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Preliminary communication

METALLSUBSTITUIERTE VB ELEMENTSYSTEME

1 * . DIE DIMETHYLANTIMONG: UPPIERUNG ALS ENDSTANDIGE
UND VERBRUCKENDE EINHEIT 1. UBERGANGSMETALLKOMPLEXEN

W. MALISCH und P. PANSTER

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg, 87 Wiirzburg, Am Hubland
(Deutschland)

(Eingegangen den 21. Mai 1974)

Die Existenzfzhigkeit monomerer VB Element-Ubergangsmetallver-
bindungen wird in erster Linie von der Basizitit des Elementatoms bestimmt.
So sind Dimethylarsenido-Komplexe ochne weiteres in Substanz fassbar {2],
wiahrend die stirker basischen Phosphorsysteme raschen Folgereaktionen
unterliegen [1]. Ein fir analog gebaute Antimon-Metalleinheiten hieraus ab-
leitbares Stabilitiatsverhalten steht im krassen Gegensatz zu Befunden, denen
zufolge sich diese Anordnungen selbst bein Einfithrung stabilisierender Alkyl-
liganden (CF; ) am Sb-Atom einer Charakterisierung entziehen [3].

Zur Uberpriifung dieses widerspriichlichen Sachverhalts haben wir die
Synthese von Dimethylantimon-Metallkomplexen unternommen, die sich
mithelos durch Element—Metailbindungskniipfung verifizieren lisst.

[7-CsHs (CO),M]Na + BrSb(CH;3)>» — -CsHs(CO),M—Sb(CH;), + NaBr

M und n vgl. Tab. 1 1)
TABELLE 1
DIMETHYLANTIMON-UBERGANGSMETALLKOMPLEXE
Komplex ¢ Nr. Schmp. ¥ »(CO) € (em™) 'H-NMR 9 (Hz)
o)
5(C, H,) 5(CH,)
(s, 5H) (s, 6H)
Cn(CO),Fe—Sb(CH,), I . .
rote, Slize Flusdgkest 12—14 1997 1949 249 73
Cp(CO0),; Cr—Sb(CH; ), II . —
otangenaibe BHttohan, 46—48 1989 1928 1907 245 71
Cp(CO); Mo—Sh(CH,), Il B .
ommgesibe Blittohen 58—60 2000 1932 1912 267 73
Cp(CO)y W—Sb(CH,); IV 64—66 1996 1924 1906  —271 —77

gelbe Bliattchen
6 Die Zusammensetzung dieser und aller nachfolgend aufgefiihrten Verbindungen ist elementaranalytisch

*  und massenspektroskopisch gesichert. ? Geschlossene Kapillare, Cu-Block. € 0.1 mm NaCl-Kiivetten

(Cyclohexan). ¢ In C,D,, TMS int. Standard.
*IL. Mitteilung vgl. Ref. 1.



c8

(11x) %10 *HO q ‘uwxayo[PA) ul p ‘UBXIYO[9AY Ul'p
a . .

5061 €61 1861 6561 _
68B1'G86T  ‘gp6T ‘1961 9687 '0v6T . ; V961°910% ‘7961 '6108  'I961'900Z p(0D)a 43 %0
"'1661'8007  '9661'BT0Z ‘9861 ‘066l q'o (OO 49 (00N 16T 9261 BI6T o
6¥81 0881 9981 ‘9881 1981 ‘2881 ‘8661 '9¥6T  ‘TV6I'9¥6T  ‘'SL6T‘'6E6T
‘9161 'L103 ‘9617200 ‘6161 ‘€103 ¢4p(0OM Moo ‘LLO1'990%  ‘LL6T'990T  ‘ZLGT ‘L903 n(0D) - foom
- 96T—E61 ¥91-291 691—L9T ('819Z) (D) "duiyog - ET—TCI. 121611 ¥1—221 (8x07) (9,) ‘duryog
“HERTX SR =W X WEWTK , H=W'X SW=IN'XT 10 = N TIA i
05 0D )
oo | oo 03, | .0
/3\ M
: A P
¢ AN . . 02 0o
42400 W —as| 0D~ : "
g ' , :
(“HJ) /, \\ . SECL .
qeat PIODIM ™~ - 457°H)
owmﬁ HD) . vy AHLm%OD) [
. . i g€ N
855 Gonm 2500

03602 W—a54EHD) T owayog



Cco

Die Komplexe I—1V erweisen sich in reiner Form als nahezu unbegrenzt
haltbar und erleiden auch in basischen Solventien keine nennenswerten Ver-
anderungen (siedendes THF/48 Stdn.). Diese bemerkenswerte hohe Resistenz
gegeniiber einer Spaltung der Metall—Metalloidbindung sowie einer Aggregation
unter CO-Eliminierung wird nur bei Einwirkung starker Nucleophile wie z.B.
Phosphor-Yliden (a) bzw. bei photochemischer Behandlung (b) aufgegeben.
Wihrend (a) wie in vergleichbaren Fillen [4,5] unter Substitution und Um-
ylidierung in einer quantitativen Metall-> Carbanion-Ubertragung der (CHz ), -
Sb-Gruppierung resultiert (Gl. 2), liefert (b) nicht die fiir Komplexe dieses
Typs iiblichen doppeltverbruckten Zweikernkomplexe [7], sondern aus-
schliesslich schwerlosliche, daher nicht zweifelsfrei identifizierbare Produkte
von vermutlich polymerer Natur.

2(CH;); P=CHR + (CH3 ), Sb—M(CO);Cp —

/R [6]
(CH;3); P=C + [(CH;3)4 P][M(CO);Cp] (2)
Sb(CH3)-

R = H, Si(CH;3)3; M = Mo, W

Eindeutiger verlaufen Umsetzungen mit Kohlenstoffhalogeniden, die
nun einen relativ leichten Zugang zu Stibinderivaten der Carbonylkationen
[7-Cs Hs (CO); M]" (M = Mo, W) [8] eroffnen.

RBr + (CH;)>,Sb—W(CO);Cp - [R(CH;),Sb—W(CO);Cp]'Br~ (3)

(V) R =CHs,Schmp. 145—147° (Zers.)
(VI) R = CH, =CH-CH, Schmp. 110—112°(Zers.)
(VIR = Cs Hs CH, , Schmp. 146—148° (Zers.)

Uber weitere Moglichkeiten zur definierten Koordinationszahlerhshung
am VB Element werden wir an anderer Stelle berichten [9].

Die metallsubstituierten Stibine stellen attraktive Reagentien zum ge-
zielten Aufbau antimonverbriickter Mehrkernkomplexe dar. Unter diesem
Aspekt an aktivierten Komplexen [10] durchgefithrie Ligandenaustauschex-
perimente (25° C/THF) gestalten sich unabhiéngig von der Natur der metallischen
Zentren erfolgreich und zeigen keine Anomalien bezuglich ihres Ablaufs und
der Produktbildung (siehe Schema 1).

Die im Vergleich zu den VIA Metallhexacarbonylen deutlich geringere
photochemische Empfindlichkeit der Metallbasen gestattet dariiberhinaus
die Anwendung “direkter’’ Verfahren. Die Realisierung der Bindungseinheit
M—R, Sb|-=M mit Antimon als formalem 2+1 Elektronendonator ist demnach
ebensowenig wie die entsprechender Arsen-Anordnungen [11] an einen Einbau
in kationische Systeme gebunden [3,9,12,13]. Die Substitutionsprodukte
stellen gelbe (VIII—X) bis gelborange (XI—XIII) kristalline Festkorper von
beachtlicher Stabilitat dar. Thre Loslichkeit in unpolaren Solventien reduziert
sich deutlich beim Ubergang von den zweikernigen zu den dreikernigen Ver-
tretern. '
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Dle CO-Valenzschmngungswerte [A 1 (trans) der M(CO)S -Grupplerung]
charaktensmren die Metall—Stibine iiberraschenderweise als Liganden; deren
-Donorlzr-Acceptor—Verhaltms dem peralkylierter Stibine [14] entspricht.-
‘Ahnlich unbedeutend erscheint der sterische Einfluss des metallischen Restes
- der weder eine Isomerisierung der IR-spektroskopisch eindeutig als cis-Sub- -
stitutionsprodukte [15] ausgewiesenen Komplexe XI—XIII begunstigt [16],
noch die Einfithrung einer dritien Ligandeinheit grundsatzlich verhindert.
Der uneinheitliche Reaktionsablauf nach (5) ermoglichte bLSher noch nlcht
die Isolierung einer reinen Tns-Verbmdung

WICO); + (CHy)ySb—Mo(CO)Cp o= [(CHy), SEMOICONKCR],WICO); (8)

+ IX + X0
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