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SUMMARY

The reaction of hexacarbonylchromium, hexacarbonylmolybdenum, or
hexacarbonyltungsten with tris(trimethylgermyl)-, and tris(trimethylstannyl)stibine
results in the elimination of one CO ligand and the formation of corresponding
(organometalstibine) pentacarbonylchromium (0), -molybdenum(0), or -tungsten (0)
complexes. The IR, Raman, and 'H NMR spectra are discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Hexacarbonylchrom, Hexacarbonylmolybdin und Hexacarbonylwolfram rea-
gieren mit Tris(trimethylgermyl)- und Tris(trimethylstannyl)stibin unter Abspaltung
eines CO-Liganden und Bildung entsprechender Organometallstibin-pentacarbonyl-
chrom(0)-, -molybdidn(0)- bzw. -wolfram (0)-Komplexe. Die IR-, Raman- und 'H-
NMR-Spektren werden diskutiert.

EINLEITUNG

Organometallphosphine? und -arsine®* verdringen bei der Reaktion mit
Ubergangsmetallcarbonylen ein Molekiil Kohlenmonoxid. Die dabei entstechenden
organometaliphosphin- bzw. -arsin-substituierten Ubergangsmetallcarbonylkom-
plexe weisen im Vergleich zu den sehr sauerstoffempfindlichen freien Organometall-
phosphinen und -arsinen eine iiberraschend hohe Stabilitat auf. Es schien uns nun
Interessant, zu untersuchen, ob die an der Element IVB-Antimon-Bindung sehr leicht
angreifbaren Organometallstibine ebenfalls in der Lage sind, unter Erhaltung ihres
Molekiilgeriistes mit Ubergangsmetallcarbonylen unter Bildung von ¢-Donor—r-
Acceptor-Komplexen zu reagieren und ob diese dhnlich stabil sind, wie die homologen
Phosphor- und Arsen-Derivate.

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN
Bestrahlt man Losungen von Hexacarbonylchrom, Hexacarbonylmolybdin

* Vorlaufige Mitteilung: siche Rel. 1.
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oder Hexacarbonylwolfram und Tris(trimethylgermyl)stibin (I)® bzw. Tris(trimethyl-
stannyl)stibin (II)° in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur mit UV-Licht, so bilden
sich unter CO-Abspaltung Pentacarbonylftris(trimethylgermyl)stibin]chrom (III),
-molybdén (IV) und -wolfram (V) bzw. Pentacarbonyl[tris(trimethylstannyl)stibin]-
chrom (VI), -molybdén (VII) und -wolfram (VIII) in Rohausbeuten zwischen 58 und
819%.
hv

M(CO)g+Sb[M’(CH,);]; — (CO)sM-Sb[M'(CH,);];+CO
(), (I1) III M=Cr, M'=Ge
IV M=Mo, M'=Ge
V M=W,M'=Ge
VI M=Cr,M'=Sn
VII M=Mo, M’'=Sn
VIII M=W, M'=Sn

Nach Abziechen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck, mehrmaligem
Umféllen des kristallinen Riickstandes und anschliessender Vacuumsublimation er-
halt man (IIT}{VIII) in Form gelber Prismen, deren Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte
oberhalb 120° liegen. Die Komplexe sind erstaunlich stabil gegeniber Feuchtigkeit
und Luftsauerstoff. Bei langerem Aufbewahren zersetzen sie sich allerdings langsam
unter Abscheidung von Hexacarbonylchrom, -molybdan oder -wolfram. In den
meisten organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme von Alkoholen und halogenier-
ten Kohlenwasserstoffen, sind sie gut und dber kurze Zeit ohne Zersetzung l6slich.
Beim lingeren Stehen solcher Losungen kommt es jedoch unter CO-Entwicklung
zur Abscheidung griiner bis schwarzer Niederschlage.

-

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Infrarot- und Raman-Spektren

Tris(rrimethylgermyl)- und Tris(trimethylstannyl)stibin

Obwohl (I) und (IT) schon seit 1angerer Zeit bekannt sind, liegen mit Ausnahme
einer zu Vergleichszwecken getroffenen Zuordnung der Antimon—-Germanium-
Schwingungen in (I)¢'7 noch keine umfassenden Angaben Gber die Schwingungsspek-
tren dieser Verbindungen vor. Dagegen sind die IR- und Raman-Spektren von
Trisilylstibin und Tris(trimethylsilyl)stibin vollstandig zugeordnet und ausgewertet®.

Bei der Zuordnung der von uns im Bereich zwischen 4000 und 30 cim ™! auf-
genommenen IR- und Raman-Spektren von (I) und (II) (Tabelle 1) stiitzen wir uns auf
Vergleiche mit den Zuordnungen der Spektren von Tris(trimethylsilyl)stibin® sowie
Bis(trimethylgermyl-, bzw. -stannyl)sulfid®, -selenid*® und -tellurid!'. Betrachtet man
bei der Zuordnung der Metall-Antimon-Banden die Trimethylgermyl- und Tri-
methylstannyl-Gruppen vereinfachend als eine schwingende Einheit und geht man
von der berechtigten Annahme aus, dass der Winkel M—Sb—M zwischen 90 und 100°
liegt, so kann man (I} und (II) als 4-Massen-Molekile der Symmetrie C5, bezeichnen.
Ausser den Schwingungen der Trimethylmetallgruppen sind nach diesem Modell nur
noch 4 Schwingungen zu erwarten, namlich 2 Valenzschwingungen v, (M 3Sb)(E) und
v,(M3Sb) (A4,) sowie 2 Deformationsbanden &,,(M3Sb) (E) und §,(M;Sb) (4,). Die
Spektren von (I) und (II) zeigen, dass v,,(M3Sb) und v{(M;Sb) praktisch im gleichen
Bereich zu finden sind und dass im langwelligen Bereich unterhalb 100 cm ™! nur je
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TABELLE 1

IR-ABSORPTIONEN® (in cm~*) UND RAMAN-LINIEN? (in cm~*) VON (I) UND (II)

st, stark ; m, mittel ; 5, schwach ; (Sch), Schulter ; Werte in Klammern, geschatzte Intensititen.

Zuordnung I (I

IR RL IR RL
va(CH3) 2965 st 2966(1) 2969 st 2986(1)
v,(CH,;) 2905 st 2907(3) 2911 st 2911(3)

2855 (Sch)
2x6,(CH,) 2795 s 2775 (Sch)
2x6,(CHs;) 2450 s 2350 m
1685 s

0., [M(CH;);] + v, (MC,) 1460 s
2xp,(CH,) 1460 s
5.,(CH,) 1406 m 1375m
2..[M(CH,),] +v,,(MC,) 1260 m
£s[M(CH3),] +v,(MC;) 1260 s
9.(CH,) 1235m 1242(2) 1190 m 1193(4)
5,(CH.) 1181 m 1183(4)

1155 s

1090 s 1095 m

1012s 1015 m
Pa(CH,) 763 st 770(1)
Pas(CHa,) B10 st 731 st
P.(CHa) 755 (Sch) 700 (Sch)
W{MCs) - 595 st 593(3) 518 st 527(8)
vy(MCs,) 558 st 566(10) 498 st 509(10)
Vos(SbM4) 231 st 183 st
v{SbM,) 233(3) 183(8)
3(MC,) 189 m 198(3) 164(10)
S(MC,) 172 st 178(4) 140 st 153(9)
5(MC,) 1425 141(6) 112 (Sch) 115(8)
3(SbM,;) 65s 63(2) 60s 53(M)

2 Perkin—Elmer IR-Spektrophotometer 457 und Polytec FIR 30 Fourierspektrometer, 0.1 mm Schichtdicke
in Substanz ® Raman-Spektrophotometer Cary 82, in Substanz, Kryplon-Laser, Spectra-Physics, 647.1
om-Linie.

eine Bande fir eine M,Sb-Deformationsschwingung ibrig bleibt. Diese Beobach-
tungen stehen im Einklang mit den spektroskopischen Ergebnissen von Tris(trime-
thylsilyl)stibin®. Die im Spektrum von Tris(trimethylgermyl)stibin’ einer v(Ge;Sb)
zugeordnete Bande bei 176 cm™! (Ref. 6) ist zweifelsohne eine §(GeC,).

Komplexe

Zur Aufnahme der IR- Spektren der Komplexe (IIT}VIII) waren jeweils zwei
verschieden praparierte Proben notwendig. Um im langwelligen Bereich alle Banden
‘auffinden zu kénnen, haben wir konzentrierte Aufschlimmungen der kristallinen
Komplexe in Nujol vermessen. Das hatte zur Folge, dass im Bereich zwischen 4000
und 1400 cm ™!, bedingt durch die dort auftretenden Banden dieses Kohlenwasser-
stoffs keine Frequenzen fiir die Komplexe zugeordnet werden konnten. Desgleichen
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.erschienen bei dieser Technik die CO-Valenzschwingiingsbanden um 2000 cm™!

. nicht gut aufgeldst. Deshalb haben wir diese CO-Valenzschwingungen der Komplexe

" (II)HVIII) in verdiinnten L&sungen der Verbindungen in Pentan bestimmt. Die

Raman-Spektren wurden von unter Argon eingeschmolzenen kristallinen Proben
aufgenommen.

Die Molekiile (CO);M'-Sb(MR,); entstehen durch Vereinigung einer Cj,-
Einheit [Sb(MR ;)] und einer C, -Einheit [M'(CO);]. Fiir die hieraus im giinstigsten
Fall resultiecrende Gesamtsymmetrie C, sind 5 IR- und Raman-aktive CO-Valenz-
schwingungen zu erwarten. Generell nimmt man jedoch flir monosubstituierte
Komplexe der Hexacarbonylverbindungen der VI. Nebengruppe des Periodensys-
tems des Typs (CO)sM'L bei vereinfachender Betrachtung der Liganden als Massen-
punkte C, -Symmetrie an'2. Von den hierfiir zu erwartenden 4 CO-Valenzschwing-
ungsbandensollten diebeiden A, -und die B, -Schwingung als schwache Absorptionen,
die E-Schwingung dagegen als eventuell aufgespaltene starke Bande im Infrarot-
spektrum auftreten, wahrend im Raman-Spektrum die beiden 4 ,-Schwingungen und
die B,-Schwingung als starke Linien, die E-Schwingung dagegen nur als schwaches
Signal erscheinen sollte. Unsere Zuordnung stiitzt sich auf Ergebnisse von Kraihanzel
und Cotton'® und orientiert sich an den 3 intensiven Raman-Signalen fiur v(CO)
[4,(cis)], v(CO) [B,] und v(CO) [4, (trans)]. Durch genauere Messung konnten wir
unsere in der vorlaufigen Mitteilung' angegebenen Werte verbessern. Die dort bei
ca 1990 gefundenen Banden sind nicht auf CO-Valenzschwingungen der Komplexe
(III}{VIII) zuriickzufiihren, sondern entsprechen der F,,-Bande der jeweiligen
Hexacarbonylverbindungen, dic als Verunrcinigungen nur sehr schwer aus den
monosubstituierten Komplexen zu entfernen sind.

Die in Tabelle 2 aunfgeftihrten Frequenzwerte zeigen deutlich, dass bei den hier
untersuchten Komplexen der Einfluss der Organometallstibin-Liganden auf die Lage
der diagnostischen v(CO) (4,)-Banden minimal ist und innerhalb der Fehlergrenze

TABELLE 2

IR-ABSORPTIONEN?® (in crn~!) UND RAMAN-LINIEN?® (in em~!) DER KOMPLEXE (IIT}(VIII)
st, stark ; m, Mittel; s, schwach ; (Sch), Schulter; Werte in Klammern, geschatzte Intensititen.

Verbindung IR v(CO) (4,"*) B, E E ? A,
RL

(CO)sCrSb[Ge(CH,);]5 2052 m 1960 (Sch) 1938 (Sch) 1930 st 1500 m
am - 2043(2) 1963(4) 1941(0) 1916(1)
(CO)sMoSb[Ge(CH,);]s 2064 m 1970 s 1940 st 1935 (Sch) 1910m 1895 s
1v) 2058(3) 1972(7) 1948(0) 1936(0) 1920(1) 1910(3)
(CO),WSb[Ge(CH,),]; 2061 m 1960 (Sch) 1945 (Sch) 1930 st 1907 (Sch) 1900 m
V) 2056(4) 1964(10)  1943(1) 1928(1) 1912(4) 1903(4)
(CO);CrSb[Sn(CH,),], 2052 m 1955 m 1931 (Sch) 1929 st 1900 s
(V1) 2041(4) 1960(8) 1936(0) 1927(1) 1905(6)
(CO)sMoSb[Sn(CH,)s], 2062 m 1970 (Sch) 1940 st 1933 m 1908 s
(v 2057(3) 1970(8) 1940(0) 1935(0) 1909(4)
(CO)sWSb[Sn(CHs),1, 2062 m 1950 (Sch) 1930 st 1900 s
(VIIN) 2056(3) 1961(6) 1940(4) 1930(0) 1900(a)

“ Perkin-Elmer Infrarot-Spekirophotometer 457, verd. LGsungen in Pentan.® Ramaﬁ-Spektropholometer Cary 82,
in Substanz, Krypton-Laser, Spectra-Physics, 647.1 nm Linie.



283

CARBONYL (METALLSTIBIN) GRUPPE VIA KOMPLEXE

zumsqng JauneysuyAfed un surp-wu 1'p9 ‘sorsky -endadg Jase-uoidAy ‘zq £1e) taraworoydolyyads-uewey ,
"(ax21pryoryog Wi 1+0) uanaanyudiAyiekjog mzq 15D UIYIsIMZ jofnp Ut 'pg Y1 P1awonjadsialino ak[o pun LGy sswojoydeyypdg-loselul Jawg-unad ,

(Les (Lks (8)ss (t)os (9)9s (€no (s w)e
()16 S6 (608 (8)39 woy {6doL SOL (S)sL
(onzt 5 801 $001 (o6 sg01  (or)ooI wgs  (01)86 wgg (6)s6 S 601
(@oz1 (on)n w izl (o1)ozl (681 $ €21 SEZI {ploct S Of1 Fom)e
(Dp1 w gp[ {Tost w Qp| (o)Lt W pp] (€l sgzi {o1)8el wegl {01yl X 1|
(€)sst s 091 (P)is1 {uos) 091 (Vsc1 pun
UTRYA (sk91 sGLI (cosl w 081 (€)osi w gL @81 1S RLT
(b6l (yas)osl ()61 (yos) 00z {(Fow)e
(et (£)s61 (@cer (vhoct (v)ser 1wtz {astW)
15 061 15 06/ ¥ 681 15 1EC 18 7T s1E (@St
(0)s8¢€ w g8 (0)sgt¢  wose  (om)rop (16t wige  (1)zse wge  (slooy  (uds) seE (S
@)y ey socy (1lsiy sty (Oviy (ws)oir  (1o1y  (yas) oz (200
(€)Ley wgop  (Eley S ZEb w gop {E20A
(E)soy  (4oS) 09p @hisy (ws) sy (S)kay (2)cor soor (g (wS)sky  (T)ewp (¥ 20
(6)60s w ggs (6)os  wzos  (glois 105 (8)Ags 15095 (8)L9s 15956 (9)69s w o9s (EoW)'
{9hes 15 LIS (9)oes 15 LT§ (9hres 150es  (S)so9 15 566 (s)e0y 15009 (S)EOy 1009  (FOW)™
(0)s09 15909 5 05§ 15 09 15 pRS wogs [F(0D)W]e
w gs 5 059 W59 1 §LS S 669 15659 [S(00)n]e
w 965 so  (0)oLd 109 (5509 15§66 sQLY 89 [((0D)W]e
(ws)zzL 15 0EL (yos)szt  (oozL  (4os) sEL (ws) 0zL (ps)soL  (FHOW)'
15 g5L 15 Q9L 1509, (Oloon 15008 15018 5618 (CHOW)™/
(oloen  (4os) 1€y (ws) 0£8 (yos)zeg  ("HOW)™
(c)og11 soRIT  (Dos11 (@611 searr  (1)seel sefzl (1)seel sgezl (o8 wgE7] {(*HD)"e
(c)e618 scelT (28611 (D611 scoll  (roszi (ws)skz1  (1)oszi  (usS) ovel 5 8bT1 (*HOY'e
Ty ¥ T Ul Ty 1 T vl T ¥l T oI
(1114) (na) (14) (1) (A1) (1) Bunupionz

"USIENSUAU] NZIPYISOT ‘UIouIwe( Y Ul I A INNS '(YOS) { YIBMYIS S (oMU "W | HITIS IS

(A1) IXATAWON YA 4 W2 0E-00€1 HOIFUAH WI NTINIT-NVAVY ANN »;-WI 05-0061 HOIAYHE WI NANOILLIIOSAV-UI

£ dTT3aV.L



284 H. SCHUMANN, H.-J. BREUNIG, U. FRANK

der Messungen liegt. Das steht in Ubereinstimmung mit an analogen organometall-
phosphin-substituierten Pentacarbonylchrom-, -molybdan- und -wolfram-Kom-
plexen'* gemachten Beobachtungen.

Entsprechend der Symmetrie-Erniedrigung des M'(CO);-Geriistes von C,,.
nach C; bei Kopplung mit der Einheit Sb(MR,); ist auch fiir das Geriist M’'SbM; der
Symmetrie C;, ein Verlust von Symmetrieelementen verbunden. Unter Vernach-
lassigung von Kopplungen zwischen den inneren Schwingungen der (CH;); M-Grup-
pen und der M'(CO);-Gruppen mit jenen des M’SbM ,-Geriistes und Anwendung
der “Lokalsymmetrie” fiir die nihere Umgebung des Antimon-Atomes ist es moglich,
die Komplexe als 5-Massen-Molekiile der Symmetrie C5,zu behandeln. Aus Tabelle 3
ist zu entnehmen, dass die Frequenzwerte der Germanium- und Zinn-Antimon-
Bindungen von (I) und (II) [v,(M,Sb) (E) und v (M;Sb) (4,)] beim Ubergang zum
Jjeweiligen Komplex [v,,(M3;SbM’) (E) und v,(M,SbM’) (4,)] keine nennenswerten
Verschiebungen erleiden. Die Zuordnung dieser Banden und der Valenzschwingungen
v(MC;) und v(M’'C;) sowie der Deformationsschwingungen §[M(CO);] ist problem-
los,dasieinklar abgegrenzten Bereichen liegen und im Vergleich zu den Schwingungen
der entsprechenden Organometallchalkogenid-K omplexe lagekonstant sind. Schwie-
rigkeiten ergeben sich dagegen im Bereich unterhalb 180 cm ™. Hier dberiagern sich
verschiedene M’C; und MC;-Deformationsschwingungen, so dass eine spezifizierte
Zuordnung nicht mehr moglich ist. Auch die Zuordnung der Chrom—, Molybdiin—
und Wolfram-Antimon-Banden v(M'-SbM ;) und der Geriistdeformationsschwingun-
gen 0(M;Sb) ist aus den IR-Spektren nicht mehr mdglich, da in diesem Bereich um
70 cm ™! eine mittelstarke Bande des als Fenstermaterial verwendeten Polyathylens
auftritt.

'H-NMR-Spektren

Die '"H-NMR-Spektren der Liganden (I) und (II) und der Komplexe (III)-
(VIII) wurden von benzolischen Ldsungen der Verbindungen aufgenommen. Sie
zeigen ein Singulett-Signal, das im Falle der Zinn-Verbindungen von Kopplungs-

TABELLE 4

NMR-DATEN DER KOMPLEXE (1lII)}-(VIII)
Alle Werte in Hz, Varian A60, 60 MHz, 5%,. Losungen in Benzol, TMS als externer Standard.

Verbindung J('HC''7Sn) JUHC''%Sn)
(CO),CrSb[Ge(CHy);], (I11) + 65

(CO)sMoSb[Ge(CH,)Js (IV) + 25

(CO)sWSb[Ge(CHs) 13 (V) + 50

(CO),CrSb[Sn(CH,);], (VI) —100 51 54
(CO)sMoSb[Sn(CH;);]5 (VII) —11.5 52 56
(CO)sWSB[Sn(CHa)s]s  (VIII) —115 50 54

satelliten-Signalen umgeben ist. Die Werte der chemischen Verschiebung, gemessen
gegen TMS als externem Standard, sowie die Kopplungskonstanten sind Tabelle 4
zu entnehmen.
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TABELLE 5

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN (III}HVIII)

285

Stibin M(CO)s Reakt. Zeit Reaktionsprodukr Ausbeure .(S:‘gr)np

@ (mMol) M (g) (mMot) (Stdn) @ (%)

(1) 4.7 10 Cr 22 10 3 (CO)sCrSb[Ge(CH3)3]5  (I1I) 4.6 69 130 (Zers.)

(I 47 10 Mo 26 10 4 (CO)sMoSb[Ge(CH,)4]5 (IV) 48 68 130 (Zers)

(1) 47 10 W 35 10 2 (CO)sWSb[Ge(CH3)1]5 (V) 56 70 127

(I 6.1 10 Cr 22 10 3 (CO);CrSb[Sn(CH,);]; (VI) 62 77 132

(I76.1 10 Mo 26 10 2 (CO)sMoSb[Sn(CH,;)5]s (VII) 7.1 84 130(Zers.)

(1) 6.1 10 W 35 10 3 (CO)sWSb[Sn(CH,) ], (VIII) 54 58 130(Zers)
TABELLE 6

ANALYSENWERTE DER VERBINDUNGEN (III}H{VIII)

Verbindung Mol.-Gew. Analysenwerrte, gef- (ber.) (%,
Ge/f® (ber.) C H
C,:H,,CrGe;0,Sb (III) 613 2470 3.96
o (666.94) (25.21) (4.08)
C,sH;,Ge;Mo00,Sb  (IV) 753 2430 3.96
(710.88) (23.65) (3.83)
C,4H;7Ge; 0,SbW (V) 695 19.30 3.22
(798.85) (21.05) (3.41)
C,3H,,CrO:SbSn; (VI) 720 19.80 340
(805.24) (20.88) (3.38)
C,3;H;7;M00;5bSn; (VII) 750 20.60 3.50
(849.18) (19.80) (3.20)
C,sH,,0,5bSn, W (VII) 810 19.30 263
(937.18) (17.94) (290)

? Kryoskopisch in Benzol.

EXPERIMENTELLES

Tabelle 5 gibt einen Uberblick iiber die eingesetzten Mengen an Organometall-
stibin und Metallhexacarbonyl, iber dieReaktionszeiter:, Ausbeuten und Zersetzungs-
punkte der erhaltenen Komplexe. Aus Tabelle 6 sind die Analysenwerte der Ver-
bindungen zu entnehmen. Alle Komplexe wurden unter Ausschluss von Luftsauer-
stoff und Feuchtigkeit unter sorgfaltig von Sauerstoff und Wasser befreitem Argon
dargestellt. Eine Losung des jeweiligen Metallhexacarbonyls in 100 ml Tetrahydro-
furan wurde mit der angegebenen Menge des jeweiligen Organometallstibins versetzt
und unter magnetischem Riihren mit UV-Licht (Quarzlampe Q 81 Hanau) bei Zim-
mertemperatur bestrahlt. Der Reaktionsverlauf wurde jeweils an Hand der abge-
spaltenen Menge Kohlenmonoxid verfolgt Hierzu wurde ein mit Wasser gefiillter
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Gasometer mit vorgeschaltetem Trockenrohr (Silicagel) verwendet. Man entfernte
nach Abspaltung der berechneten Menge Kohlenmonoxid das Lésungsmittel im
Vacuum (25°/1 mm), kristallisierte mehrmals aus Pentan um (Aufldsen bei 25°,
Ausfillen bei —78°) und sublimierte bei 80-100°/10~%-10"° mm.
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