
986 Fischrr, Bnthelt und Miiller Jahrg. 104 

Chem. Ber. 104, 986-992 (1971) 

Ernst Otto Fischer, Werner Bathelt und Jorn Miiller 

Stibin-pentacarbonyl-Komplexe von Chrom(O), Molybdan(0) und 
Wolfram(0) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technirchen Universitat Munchen 

(Emgegangen am I 1. Dezember 1970) 

Uber Darstellung, I R -  und 1H-NMR- sowie Massenspektren der didmagnetrschen, rubli- 
mierbaren, Iabilen, gelben Stibin-pentacarbonyl-Komplexe Cr(CO)SSbH3, Mo(CO)cSbH3 
und W(C0)5SbH3 wird berichtet. Die Elgenschaften von SbH3 als Komplexligand werden 
anhand der vco-Kraftkonstdnten und relativen Ionenintensitaten diskutiert und mil denen 
von AX3 (A - N, P, As; X = H, C,H5) verglichen. 

Stibine Pentaearbonyl Complexes of Chromium(O), Molybdenum(0) and Tungsten(0) 

Preparation, i.r., JH-n. ni. r. and m a s  spectra of the diamagnetic, sublimable, labile, yellow 
stibine pentacarbonyl complexes Cr(CO)$bH3, Mo(C0)5SbHj, and W(CO)+bH3 are repor- 
ted. Properties of SbH3 as complex ligand are discussed by means of the CO force constants 
and relative abundance of ions and compared with those of AX3 (A - N, P, As;  X - H, 
C6H5). 

Vor kurzem haben wir uber die Arsin-pentacarbonyl-Komplexe der Elemente der 
sechsten Nebengruppe berichtet 1). Dabei erwahnten wir bereits die lsolierung und den 
massenspektroskopischen Nachweis von Cr(CO)$3bH?, dem ersten Vertreter einer 
Verbindungsklasse mit Antimonwasserstoff als Komplexligand in Ubergangsmetall- 
verbindungen. Nachfolgend sei nun  ausfuhrlicher uber die Darstellung und Eigen- 
schaften derartiger M(CO)SSbH3-Komplexe ( M  = Cr, Mo, W) berichtet. Diese 
eroffneten zugleich die Moglichkeit zu einer vergleichenden Untersuchung der 
Ligandenfunktionen der Wasserstoffverbindungen der funften Hauptgruppe NH3, 
PH3, AsH3 und SbH3 in Ubergangsrnetallcarbonylkomplexen des Typs M(CO)5L. 

Praparatives Verfahren 
Wie schon beim Arsenwasserstoff, AsH3, war auch beim Antimonwasserstoff. 

SbH3, die Einfuhrung in Ubergangsmetallcarbonylkomplexe auf photochemischem 
Wege nicht mehr nioglich. Das freie Hydrid wie seine Kornplexe sind gegen Licht- 
einfluR sehr empfindlich. Die Synthese der gegenuber den AsH1-Komplexen noch 
wesentlich unbestandigeren Stibin-pentacarbonyl-Komplexe gelang wie bei jenen 
jedoch wieder uber die Fumarsauredinitril-pentacarbonyl-metall-Koniplexe des 
Chroms, Molybdans und Wolframs durch schonende Ligandenaustauschreaktion in 

Benzol. 

J )  E. 0. Fischer, W. Buthelt und J .  Muller, Chem. Rer. 103, 1815 (1970) 
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20" 

M(CO).;FSDN SbH3 2F + M(COjSSbH3 L FSDN 

M(C0)5THF a FSDN --- f M(C0)5FSDN 
C6H6 

(M ~ Cr, Mo, W; FSDN = Fumarsauredmitril) 

Die abschlienende Feinreinigung erfolgte durch Sublimation bei Raumtemperatur. 
Diese Reaktion erwies sich inzwischen als allgemein anwendbar um die Wasserstoff- 

verbindungen der 5.  Hauptgruppe in die Metallhexacarbonyle einzufuhren. Bei den 
Phosphinkomplexen bietet qie gegenuber der photochemischen Methode den Vorteil 
einer wesentlich besseren Ausbeute. Analog reagiert auch Ammoniak, jedoch mussen 
hier die nicht mehr fluchtigen Ammoniak-Komplexe durch Umkristallisation gereinigt 
werden. 

Eigenschaften 
Die Stibin-Komplexe sind an der Luft und bei Raumtemperatur sehr unbestandige, 

bei 30 beschrankt haltbare, leicht fluchtige, diamagnetische Verbindungen. Sie 
losen sich in gebrauchlichen organischen Solventien mit gelber Farbe gut, jedoch tritt 
dabei bereits nach wenigen Minuten Zersetzung unter Schwarzfarbung ern; nur 
Aromaten wie Benzol wirken etwas rtabilisierend lm festen Zustand sind die Ver- 
bindungen gelb, wobei sich die Farbe vom Chrom zum Wolfram hin, ahnlich wie bei 
den bestandigeren Phosphin- 2 4) und Arsinkomplexenl), aufhellt. 

In Wasser und 2 n  Mineralsauren sind die Stibinkomplexe, wie die Arsinkomplexe, 
unloslich ; im Gegensatz zu den Phosphin-pentacarbonyl-metaIl(0)-Verbindungen 
lassen sich jedoch die Stibinkomplexe, wie ubrigens auch die Arsinkomplexe, in 
2n NaOH leicht mit gelber Farbe in Losung bringen und bei nachfolgender Neutrali- 
sation wieder ausfallen. Bei anschlieDender Extraktion mit Hexan kann man neben 
Zersetzungsprodukt auch unveranderten Komplex zuruckgewinnen. 

Tab. 1 unterrichtet uber einige Eigenschaften. 

Tab. 1 Eigenschaften von M(CO)~SbH3-Komplexen (M - Cr, Mo, W) 

Komplex Farbe Schmp. 

Cr(CO)$SbH3 ordngegelb 44' (Zers.) 
Mo(CO)SSbH3 hellgel b 52 -53 (Zers.) 
W(C0)sSb H 3 hellgel b 72-74' (Zers.) 

Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte von Cr(CO)5N H3 ( I  50")5), Cr(CO)5PH3 
( 1 1 6 )  und Cr(CO)SAsH3 (69 ~ 70") liegen gegenuber Cr(CO)SSbH3 ausnahmslos 
hoher. Die analogen Komplexe des Molybdgns [Mo(CO)sNH3 (123")6), M o ( C O ) ~ P H ~  
( I  12") und Mo(CO)sAsH3 (71 -72')] und Wolframs [W(CO)5NH3 (150")5), 
W(CO)sPH3 (120) und W(CO)sAsH3 (l04*)] ieigen dasselbe Verhalten im Vergleich 

2) E. 0. Fischer, E. /.ours und R .  J .  J Schneider, Angew. Chem. 80, 122 (1968); Angew. 

3 )  E.  0. Fischer, E. Louis, W. Bathelt und J.  Mirller, Chem. Ber. 102, 2547 ( 1969) 
4) E. 0. Fischer, E. Lours und W. Bathelt, J. organomet. Chem. 20, 147 (1969). 
5 )  W. Strohmeier, J .  F. Gutteirberger, H .  Blrrirrenthal und G .  Albert, Chem. Ber. 99. 3419 

0 )  Eigene Untersuchungen. 

Chem. internat. Edit. 7, 136 (1968). 

(1966). 
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zu Mo(CO)$bH3 bzw. W(CO)jSbH3. Damit ergibt sich in der thermischen Stabilitat 
von M(CO)sL-Komplexen (L = NH3, PH3, AsH3, SbH3; M - Cr, Mo, W) generell 
folgende Abstufung : 

Spektroskopische Untersuchungen 
IR-Spektren 

NH3 1 PH3 AsH3 SbH? 

In Tab. 2 sind die TR-Daten der neuen SbH3-Komplexe den jeweiligen Sb(CeH5)3- 
Analoga sowie im Falle des Chroms auch den entsprechenden NH3-, PH3-. AsH3-, 
P(C6H5)3- wie As(C,jH&-Verbindungen gegenubergestellt. 

Tab. 2. IR-Absorptionen in em-1 von M(CO)sAX3-Komplexen 
(M - Cr, Mo, W ;  A = N, P, As, Sb; X - H, CsH,) 

1973(w) 1921(vs) 
1982(sh) 1953(vs) 
1 9 8 2 ( v ~ )  1943(vs) 
1982(vw) 1951(vs) 
1988(shj 1942(vs) 
I986(w) 1956(vs) 

1982(w) 1953(vs) 
19881sh) 1943fvs) 

1954 
1939(vs) 
1943(vs) 

1988(w) 1943(vsj 

1879(S) 

I943(vs) 
1951 (vs) 
1942(vs) 
195Mvs) 772 d) 

1943(vs) 775*) 
1953(vs) 772d) 
I943(vs) 
1954 
1939(vs) 

1953(vs) 

1943(vs) 

Perkin-Elmer-lnfrarot-Spektralphotometer Modell 21 : a) Messung in Tetrahydrofuran, b) vCO-Bereich in n-Hexan, 
LiF-Optik, C) Messung in CC14, d) fest in KBr. 

Die im gasformigen Antimonwasserstoff bei 83 1/782/cm 9) auftretende Defor- 
mationsschwingung ist in den Komplexen bei ca. 772/cm zu beobachten. Dagegen 
ist die Sb -H-Streckschwingung, im SbH3gasf, bei 1891/1894/cm, in den Verbindun- 
gen nicht aufzufinden. Sie liegt wahrscheinlich unter den in diesem Bereich auf- 
tretenden vco-A bsorptionen. 

Aus den 1R-Spektren der Pentacarbonyl-Komplexe ist ersichtlich, dan die Ver- 
zerrung der pseudooktaedrischen Struktur relativ gering ist, so daB fur die M(C0)s- 
Gruppe Cd,-Symmetrie angenommen werden darf. Fur diese Symmetriegruppe 
erhalt man die CO-Kraftkonstanten nach der Corton-Krai~unzel-Naherung7). 

Fur die Berechnung wurden die BI-Schwingungen nicht verwendet, da eine Vor- 
tauschung einer B1-Bande durch Spuren von zuruckgebildetem Hexacarbonyl nicht 
auszuschlienen ist. 

7)  F. A. Cotton und C. S. Kruihunzel, J. Amer. chem. SOC. 84. 4432 (1962). 
8) T. A.  Mugee, C .  N .  Mutfews, T. S .  Wung und J. H. Wotiz, J .  Amer. chern. SOC. 83, 3200 

9 )  W. H. Huynie und H. H.  Nielsen, J. chem. Physics 21, 1839 (1966). 
(1961). 
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Tab. 3. Kraftkonstanten (in mdynllj) fur  Cr(CO)~AX3-Komplexe 
(A - N, P, AS, Sb; X - H, C6Hs) 

Verbindung ki k2 ki 

Cr(CO)zNH3 14.43 15.59 0.35 
Cr(CO)sPH3 15.60 16.00 0.30 
Cr(CO)gP(CbH5h7) 15.50 15.88 0.33 

Cr(COkAs(C6Hd3 15.43 15.83 0.30 

Cr(CO)zSb(ChHs)3 15.44 15.84 0.30 

Cr(CO)sAsH3 15.57 15.96 0.30 

Cr(CO)sSbH3 15.64 16.02 0.28 

kj - Valenzkraftkonstante der trans-CO-Gruppe, kZ - Valenzkraftkonstdnte der cis-CO-Gruppen, 
k ,  - ~ ~ 2 k ~ , a n s ( C O ~ C O ~ )  = kclJ(coecoe) - k,,,(coecoa). 

Die vco-Absorptionen bzw. die CO-Kraftkonstanten in substituierten Ubergangs- 
metallcarbonyl-Komplexen bilden ein MaB fur das o-Donor/nAkzeptor-Verhaltnis 
eines Liganden. Bei einem Vergleich der Absorptionen bzw. der Kraftkonstanten 
kl und k-2 ist zunachst das gegenuber CO [Cr(C0)6: k -= 16.49, k, = O.227)] erheblich 
geringere Akzeptorvermogen von SbH3 als Ligand zu erkennen. Die NH3-Komplexe 
zeigen erwartungsgemaB als reine Donorkomplexe die niedrigsten kl- und k2-Werte. 
Man erkennt weiterhin, daB die unsubstituierten Phosphine, Arsine und Stibine 
gegenuber den Triphenylderivaten deutlich schwacher zur Ladungsdbertragung 
befahigt sind. Der starkere x-Akzeptorcharakter der AH3-Verbindungen (A = P, 
As, Sb) durfte dabei die Hauptrolle spielen. Wie fruher bereits ausgefuhrt I), scheint 
in den untersuchten neuen Komplexen der AsH3-Ligand, verglichen mit PH3, in 
geringem MaRe starker zur Ladungsubertragung befahigt zu sein. Dagegen ist aus 
den IR-Daten dieser Arbeit nun zu folgern, daB SbH3 gegenuber PH3 ein vermindertes 
Ladungsiibertragungsvermogen aufweist. lnsgesamt sind die Unterschiede der 
Donor-Akzeptor-Eigenschaften von PH3, AsH3 und SbH3 jedoch nur gering. 

'H-NMR-Spektren 

Die IH-NMR-Spektren der M(C0)5SbH3-Komplexe zeigen nur ein einziges 
Signal, das gegenuber dem von freiem SbH3 nicht mehr verschoben ist; dies erscheint 
plausibel unter der Annahme, daB die Abschirmung der Protonen wegen der GroRe 
des Antimons von der Komplexbildung kaum mehr beeinflufit wird. 

Tab. 4. 1H-NMR-Spektren von SbH3 und M(CO)sSbH3-Komplexen 
(M= Cr, Mo, W) in CsD6 (T-Werte, TMS interner Standard) 

Verbindung T-Wert Verbindung r-Wert 

SbH3 8.95 Mo(CO)?SbH3 9.05 
Cr(CO)sSbH3 8.92 W(CO)SSbH3 9.02 

Massenspektren 

Die Massenspektren der Pentacarbonyl-metall(0)-stibin-Komplexe sind in Tab. 5 
zusammengefaljt. Die angegebenen Intensitaten der (CO),M+-Ionen sind in Bezug 
auf Beimengungen von Hexacarbonyl in den Proben korrigiert. 
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Tab. 5. Massenspektren der Pentacarbonyl-metall(0)-stibin-Komplexe (Atlas-CH4,  lonen- 
quelle T 0 4 ,  DirekteinlaRsystem; 50 eV) *)  

Ion Relative Tntensitat fur M ~ 

Cr M o  W 

M +  1 8  12 1 9 9  
(CO)M- 21 1 4 1  
(CO)zM 11.5 4 3  2 2  
(CO)3M ' 4 2  1 7  4 9  

(CO)5M ' 7 8  1.6 
SbHo 1 '  10.4 6 4  
MSbHo I +  71.3 45 5 
MSbHo-3 + 100 - 

(C0)MSbHo f 99 4 73 7 

(C0)2MSbHo_lt 100 100 
(C0)ZMSbHo 3 + 21 2 
(C0)3MSbHo 60 I 55 4 
(C0)3MSbHo 3 9 
(C0)4MSbHo-l 43 7 49.5 

(COhM ' 1 7  2.0 3 6  

(CO) M S bHo_i+ 56.2 

(C0)4MSbHo 3' 16 3 
(C0)yMSbHo 3 ' 39 4 60 9 52 9 

*) Die Intensitaten yon Mo(C0) 
Bruchstucke nicht angeben 

und SbHo 3 larsen sich wegen der prdktlsch gleichen Mdsyen der beiden 

Das Fragrnentierungsverhalten der Stibin-Komplexe rst den1 der analogen Phos- 
phin 2-4)- und Arsin 1)-Komplexe sehr ahnlich und ist gekennzeichnet durch die 
Konkurrenz der Abspaltung von CO- und SbHj-Molekulen. Bei zunehmendem 
Verlust an CO-Gruppen tritt die Abspaltung von H-Atomen aus dem Liganden in 
den Vordergrund. Diese Erscheinung ist bei den MolybdBn- und Wolframverbindun- 
gen und hier besonders bei den Stibinkomplexen deutlich 7u beobachten. 

Tab. 6. lntensitatsverhaltnisse der Bruchstuck-lonen der PH?-, AsH3- und SbH1-Penta- 
carbonyl-chrom(0)- und -wolfram(O)-Komplexe 

PH 3 a 78 5.01 
h 391 

AsH 3 (I 91 4.0 1 
h 356 

SbH3 a 31 6.6 
h 248 

a IIM(CO),'] 

n l  

a 27.5 15.1 
b 414 
a 28.7 11.6 
b 332 
(I 16.4 23 
h 376 

5 5 

In Tab. 6 werden die Intensitatsquotienten I[M(CO),LT1/ 2 I[M(CO), ']fur 

die Spektren der Phosphin-, A w n -  und Stibin-Koinplexe verglichen, in denen sich die 
Konkurrenz der Abspaltung von C O  und L bei der Fragmentlerung und damit die 

n O  n- 1 
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relativen Bindungsstarken der Liganden in den Ionen annahernd ausdriicken. Ein 
niedriger Wert fur den Quotienten deutet an, daB der Ligand L ein relativ schwacher 
Ladungsubertrager ist und somit vom Zentralatom, welches bevorzugter Trager der 
positiven Ladung des Kations ist, leichter abgespalten wird. Die gefundene Reihen- 
folge der Liganden in den Molekulionen unterscheidet sich damit von den fur die 
ungeladenen Komplexe IR-spektroskopisch festgestellten Verhaltnissen. 

Wir danken dem Bundesministerium fur Bzldung und Wissenschuft, Bonn, sowie der Budischen 
Anilin- &. Soda-Fubrik AG, Ludwigshafen, fur wertvolle Unterstutzung dieser Arbeit, Herrn 
Wiis. Rat. Dr. R .  D .  Fzscher fur Diskussionen uber die IR-Spektren, Herrn Dip1.-Chem. 
S .  Schelle fur die Berechnung der Kraftkonstanten. 

Beschreibung der Versuche 

Alle nachfolgenden Arbeiten wurden unter LuftausschluB durchgefiihrt. Als Schutzgas 
diente sorgfaltig von Sauerstoff befreiter und getrockneter Stickstoff. Die Losungsmittel 
waren absolut und mit Stickstoff gesattigt. Die neuen Stibinkomplexe besitzen merklichen 
Dampfdruck und schon eine geringe Konzentration ihrer Dampfe im Arbeitsraum ruft Kopf- 
schmerz und Ubelkeit hervor, so dal3 vorsichtigstes Arbeiten geboten ist. 

SbH3 wurde aus KShC4H407 durch Reduktion mit KBH410) dargestellt, iiber KOH geleitet 
und einmal umkondensiert. Die Metullpentacarbonyl-Furnursiiuredinitril- Komplexe wurden 
nach der fruher angegebenen Methodel) synthetisiert. Die zum Vergleich dargestellten NH3- 
Komplexe wurden photochemisch aus M(CO)6 (M Cr, Mo, W) und NH3 in T H F  erhaltens). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Durstellung der Stibinkomplexe 

In einem 250-ccm-Kolben, der mit 3 Hahnansatzen versehen ist, werden die M(COJ5FSDN- 
Komplexe in 40 ccm Benzol gelost. Der eine Hahnansatz ist iiber einen Dreiweghahn mit 
einem Unterdruck- und einem U berdruckmanometer, der zweite mit einer Kiihlfalle verbun- 
den, die bei - 196" einkondensiertes, durch Destillation gereinigtes SbH3 enthilt. Der dritte 
dient zur Einleitung von N2. Unter Kuhlung (Reaktionskolben --78", Kiihlfalle - 196") wird 
dds gesamte System evakuiert und unter Vakuuni abgeschlossen. D a m  eiitferiit man die 
Kiihlung, sattigt die benzolische Losung mit SbH3 und laBt den SbH3-Druck auf ca. 10 Torr 
ansteigen. Unter kraftigem magnetischem Riihren und LichtausschluB wird die Losung auf 
25 --30" erwarmt. Sie hellt sich nach ca. 1 Stde. auf. Infolge gelegentlicher Metallabscheidung 
ist die Aufhellung nicht immer deutlich zu erkennen. Nach 13/4 Stdn. Reaktionsdauer wird 
das Gas im Kolben durch Nz verdrangt und das Benzol i. Hochvak. restlos abgezogen. Aus 
dem Riickstand lassen sich bei 20" i. Hochvdk. an einem mit Eis gekiihlten Finger gelbe 
Kristalle isoiieren, welche zur weiteren Reinigung bei 20" resublimiert werden. Der fliichtigere 
Teil, der etwas M(CO)6 und FSDN enthalt, wird dabei jeweils verworfen. 

a) Stibin-pentucurbonyl-chrom(0): 500 mg , ,Cr(COIsFSDN" werden wie oben mit SbH3 
umgesetzt. Man erhalt den Komplex vom Schmp. 44" (2ers.j in gelben Kristallen; Ausb. 
60 mg (lo%, bez. auf ,,Cr(CO)sFSDN"). 

CsH3CrOsSb (316.8) Ber. C 18.95 H 0.95 Cr 16.41 0 25.25 Sb 38.43 
Gef. C 19.02 H 1.10 Cr 15.69 0 25.50 Sb 38.40 
Mol.-Gew. 316-318 (rnassenspektrometr., 
entspr. der Isotopenverteilungj 

10) W. L. Jolly und J.  E. Drake, Inorg. Syntheses V11, 34, 1963, McGraw-Hill, New York. 
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b) Stibin-pentacarbonyl-molybdan(0): 600 mg ,,Mo(C0)5FSDN" werden mit SbH, wie 
53" (Zers.); Ausb. 50 mg (8 x, bei a) umgesetzt und ergeben gelbe Kristdlle vom Schmp. 52 

bez. auf ,,Mo(C0)5FSDN"). 
C5H3M005Sb (360.7) Ber. C 16.64 H 0.83 Mo 26.59 0 22.18 Sb 33.75 

Gef. C 16.77 H 0.98 Mo 27.06 0 22.40 Sb 33.10 
Mo1.-Gew. 354 -366 (massenspektrometr., 
entspr. der Isotopenverteilung) 

c) Stibin-pentacnrhon,vI- wolfram(0): Man arbeitet wie bei a), jedoch rnit 520 mg 
.,W(C0)5FSDN" und erhall aus der Umsetzung mit SbH3 den Kornplex in hellgelben Kri- 
stallen vom Schmp. 72 7 4  (Zers.); Ausb. 30 mg (4"4, bez. auf ,,W(C0)5FSDN"). 

CSH305SbW (448.6) Ber. C 13.38 H 0.67 W 40.98 0 17.83 
Gef. C 13.64 H 0.70 W 41.20 0 17.70 
Mo1.-Gew. 443 -452 (massenspektrornetr., 
entspr. der Tsotopenverteilung) 

[449/70] 


