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U bergangsmetall-substituierte VB-Elementsysteme, VI 1 )  

Bis(V1A-metall)methylstibine als monofunktionelle 
Ligandsysteme in tTbergangsmetallkomplexen 

Wolfgang Malisch* und Peter Panster 

lnstitut f u r  Anorganische Chemie der  Univcrsitlt Wurzburg, 
D-8700 Wurzburg, A m  Hubland 

Eingegangen a m  13. August 1974 

Die photochemische bzw. thermische Umsetzung der Metallcarbonyle M(C0)6 (M -Cr, 
Mo, W), x-CsHsMn(CO), und Fe2(CO)y mil den dimetallierten Stibinen CH3Sb- 
[ M ’ ( C O ) ~ ~ ; - C J H ~ ] ~  (M’-=Cr, Mo, W) liefert untcr Eliminierung von C O  bzw. Fe(C0)s  die 
neutralen, einfach antimonverbruckten Dreikernkomplexe (CO)5 M -Sb(CH3)[M‘L4]2, 
x-C5Hs(CO)2Mn -Sb(CH,)[M’L4]2 und (C0)4Fe-Sb(CH3)[M’L4]2. Die neucn Verbindungen 
werden spektroskopisch charakterisiert. 

Transition Metal Substituted VB Element Systems 1) 

Bis(VIA meta1)methylstibines as Monofunctional Ligands in Transition Metal Complexes 

The photochemical o r  thermal reaction of the metal carbonyls M(CO)6 ( M = C r ,  Mo, W). 
x-CsH5Mn(CO),, and Fez(C0)Q with the dimetalated stibines C H ~ S ~ [ M ’ ( C O ) ~ K - C ~ H &  
(M‘=Cr,  Mo, W) proceeds with elimination of C O  o r  Fe(CO)s, yielding the neutral single anti- 
mony-bridged trinuclear ~~~~I~X~~(CO)~M-S~(CH~)[M’L~]~,~-C~H~(CO)~M~-S~(CH~)[ M’L4J2, 
and (C0)4Fe-Sb(CH3)[ M’L&The new compounds are  characterized by means of spectroscopy. 

Wahrend die Einfuhrung von ubergangsrnetallgruppierungen an Elementen der 
1V. Gruppe zu einer ubertragung ,,metallischer“ Ladung auf das Elementatom fuhren 
kann *), mussen denselben Einheiten als Bindungspartnern von VB-Elementen offenbar 
Acceptoreigenschaften zugeschrieben werden. H inweise hierfur liefern die unvermutet 
hohe Stabilitat von Methylstibino(arsenido)-monometall- und -bismetallverbindun- 
gen 1.3.4) und der spontane Einbau von Metallcarbonylsystemen in Anordnungen 
dieser Elemente ohne Assistenz einer gleichzeitigen Metall-Metallbindungsbildung~.6). 

Die Synthese VB-elernentverbruckter Mehrkernkomplexe bediente sich bisher, 
sieht man von einer Ausnahme ab7), in Ermangelung anderer praparativer Moglich- 
keiten ausschlienlich indirekter Methoden 8 ) .  Nach der erfolgreichen Darstellung 

1 )  V.Mittcil.: W. Molisch und P .  Punster, Chem. Rer. 108, 700 (1975). vorstehend. 
2 )  W. Mulisch und M .  Kuhn, Chem. Ber. 107, 979 (1974). 
3)  W. Mulisch und P .  Punster, J. Organomet. Chem. 76, C 7 (1974). 
4)  W. Mulisch und M .  Kuhn, Angcw. Chcm. 86, 51 (1974); Angew. Chcm., Int. Ed. Engl. 

13, 84 (1974). 
5 )  A.  S. Foust, M .  S .  Foster und L. I . .  Duhl. J. Amer. Chem. SOC. 91, 5631, 5633 (1969). 
6 )  A .  S. Foust und L. F.  Duhl, J. Amer. Chem. SOC. 92, 7337 (1970). 
7)  R .  J .  Huines und C.  R .  Nolrc, J. Organomet. Chcm. 36. 163 (1972). 
8 )  W .  Ehrl und H .  Vuhrenkamp, Chem. Ber. 106, 2550, 2556, 2563 (1973); s. dort weitere 

Litcratur. 
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metallierter VB-Elementbasen sind wir dazu iibergegangen, diese Spezies durch 
direkte Substitution an metallischen Zentren einzufuhren, ein Verfahren, das sich als 
aukr s t  verallgemeinerungsfahig erwiesen hat3) und daruber hinaus Auskunft uber 
das Verhalten dieser speziellen Donatoren in Ligandenaustauschprozessen liefert. 
Fur die bisher bekannten Mehrkernkomplexe mit Antimon als Briickenatom lassen 
sich formal die folgenden Unterscheidungen aufgrund der vom Elementatom zur 
Bindungsbetatigung mit Metallen herangezogenen Valenzelektronenzahl treffen: 
2 x 1 Elektronendonatorl), 3 x 1 Elektronendonators.9) und 1 x 1 + 2 Elektronen- 
donator3). Kationische Sb-Metallverbindungen fugen sich bei entsprechender Be- 
trachtungsweise zwanglos in diese Systematik einl). 

Die Koordination von Bis(meta1l)methylstibinen an ubergangsmetallatome sollte 
zum einen die Skala moglicher elektronischer Wirkungsweisen des Antimons als 
Briickenglied erweitern (2 x 1 + 2 Elektronendonator), zum anderen einen Beitrag 
zur, gemessen an den Homologen Phosphor und Arsen, weitgehendst vernachlassigten 
Komplexchemie dieses Elements liefernloa -k). 

Priparative Ergebnisse 
Wegen der teilweise in Quartarisierungsprozessen angedeuteten Labilitat der 

Antimon-ubergangsmetallstruktureinheit doppelt metallierter Stibinel) erschien es 
angebracht, die Einfuhrung dieser Ligandsysteme an metallischen Zentren von 
Carbonylkomplexen in zwei getrennten Schritten vorzunehmen : 1) photochemische 
Kohlenmonoxid-Eliminierung, 2) Ligandaustausch am aktivierten Komplex. Hierzu 
wurden nach einem haufig praktizierten Verfahren die Ausgangscarbonyle in Tetra- 
hydrofuran und unter Inertgasatmosphke zunlchst in die entsprechenden Tetra- 
hydrofuran-Metallderivate ubergefiihrt. 

M(CO), (co),M. OC,H,,]~' 12) (31 = Cr, ~ o ,  u) 
(1) 

hv 
bzw. + oc,11, - hLw.  

r-C5115Mn(C0)3 ~-C5115(CC))2Mn- OC:,IIa13' 

Anschlieknd wurden deren Losungen mit dem Bis(metall)methylstibin im gleichen 
Solvens versetzt. Diese Art der Reaktionsfuhrung garantiert bereits bei Raumtem- 
peratur den weitgehenden Ersatz des Atherliganden und liefert bei verhaltnismaDig 
einfacher Aufarbeitung die ersten Vertreter neutraler, einfach antimonverbruckter 
Dreikernkomplexe : 

9 )  Als zweiten Vertreter dieses Typs konnten wir SblFe(CO)zlr-C~H~13 synthetisieren. 
Schmp. 165- 167°C (Zers.); vC0 (Cyclohexan) 2017, 1985, 1979, 1971, 1944cm-1; Publi- 
kation in Vorbereitung. 

T. A. Mugee, C .  N .  Muffews, T. S.  Wung und J .  H .  Wofiz, J. Amer. Chem. SOC. 83, 
3200 (1961). - lob )  D. Benliun und M .  Bigorgne, Bull. SOC. Chim. France 1963, 1583. - 
1 0 ~ )  W. Strohmeier, J .  F. Guffenberger und H.  Hellmunn, 2. Naturforsch. 19B, 353 
(1964). - 1 0 4  C. Burbeau, Can. J. Chem. 45, 161 (1967). - 104 E. 0. Fischer, W.  Bathelf 
und J .  Miller, Chem. Ber. 104, 986 (1971). - lo*)  M .  Bigorgne, J. Organomet. Chem. 24, 
211 (1970). - log)  T. B. Brill, 1. Organomet. Chem. 40, 373 (1972). - 1011) H .  Schumunn, 
H .  Breunig und U. Frank, J. Organomet. Chem. 60, 279 (1973). - 10') T. Fukumofo, 
Y. Matsumura und R. Okuwuru, J. Organomet. Chem. 37, 113 (1972). - 101) T. Fuku- 
mofo, Y .  Mofsumuro und R.  Okuwuru, J. Organomet. Chem. 69, 437 (1974). - t o k )  T. W. 
Bed1 und L. W .  Houk, J. Organomet. Chem. 56,261 (1973). 

1") 

46. 
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Cr(CO),x-CsHs 

\Cr(CO)yt-C5HS 

/ 
H3C-Sb-M(CO)s 

W(CO)3x-C,Hs 
/ 

H3C-Sb-M(CO)5 
‘W(CO)3x-C5H5 

M o ( C O ) ~ ~ - C ~ H ~  
/ 

H3C- S b- M(C0)5 
‘W(CO)~X-C~H~ 

/ 
H 3C - Sb- Mn(C0)zx-CsH 5 

\M’(CO)3x-CsHs 

M ’ ( C O ) ~ ~ - C S H ~  

Cr 1 
W 2 

Cr 3 
M o  4 
W 5 

Cr 6 
W 7 

M‘ 
Cr 8 
W 9 

violettrot 
violettrot 

rotorange 
ro torange 
ziegelrot 

rot 
rotorange 

schwarz 
schwarz 

163-165°C 
171 - 173°C 

191 -193°C 
187--189°C 
202 -204°C 

182- 184°C 
200- 202°C 

153 - 1SS”C 
I91 - 193°C 

Beschrankungen fur obiges Reaktionsprinzip, das sich durch eine hohe Varia- 
tionsbreite auszeichnet (es lassen sich basenverbriickte Metallverbindungen des 
homo- und heteronuclearen Typs sowie isomere Anordnungen, vgl. 4 und 7, syn- 
thetisieren) ergeben sich praktisch nur fur die Umsetzung mit der Metallstibinbase 
[~-C~H=,(CO)~MO]~S~CH~, sind aber in diesem speziellen Fall im kritischen solvoly- 
tischen Verhalten dieser Spezies begrundet. 

Zur Darstellung von Derivaten des Eisenpentacarbonyls empfiehlt sich aus pra- 
parativen Griinden, wie bereits in anderen Fallen hervorgehoben 7.15), die direkte 
thermische Substitution an Fez(CO)g, die sich bereits unter sehr milden Bedingungen 
durchfuhren la&. 

w ( c o ) 3 ~ - c 5 1 1 5  \ V ( C 0 ) 3  ;i-C,H, 
pe2(CO)9 + ~ b (  - (Co)4b’e-Sb~ + f,‘e(CO), (:O 

I w ( c o ) ~ ~ : - c ~ I ~ ~  1 \V(CO)3rr-C5H5 
CH3 c H3 

10 
Schrnp. 1.92 - 1 9 4  ‘ C  ( Z r r s . )  

v i o l e t t b r a u n  

11) W .  Strohmeier, Fortschr. Chem. Forsch. 10, 306 (1968); Angew. Chem. 76, 873 (1964); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 730 (1964). 

12) W. Strohmeier und F. J .  Miiller, Chem. Ber. 102, 3608 (1969). 
13) W. Strohmeier, C .  Barbeau und D. v. Hobe, Chem. Ber. 96, 3254 (1963). 
14) E.  0. Fischer und M .  Herberhold, Essays in Coordination Chemistry, Exper. Suppl. IX, 

S. 259, Birkhauser Verlag, Easel 1964. 
1s) A. H .  Cowley und K .  E. Hill, Inorg. Chem. 12, 1446 (1973). 
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Die in Form feiner, verfilzter Nadeln anfallenden Verbindungen 1-10 verhaltm 
sich ihrem homoopolaren Charakter zufolge gegenuber Wasser indifferent und 
lassen sich auch an der Luft llngere &it unverandert aufbewahren. Die metallische 
Koordination fiihrt demzufolge ebenso zu einer Stabilitltserhohung des Bindungs- 
systems M -Sb -M wie der hiermit durchaus vergleichbare Vorgang der Quartari- 
sierungl). Diese Tatsache spiegelt sich auch im hohen Schmelzpunkt der Produkte 
wieder, bei dem stets Ruckbildung groI3erer Mengen des Ausgangscarbonyls auftritt. 
Auch prlparative AnGtze erbrachten noch keine konkreten Anhaltspunkte uber das 
Schicksal des Stibinliganden. 

Die Farbe der Dreikernkomplexe wird sowohl im festen (vgl. vorstehend) als auch 
im gelosten Zustand [M(CO)s rot, x-CsHs(COhMn griin, Fe(CO)4 violett] von der 
Natur der zentralen Metalleinheit bestimmt. Demgegenuber ist ihr Liislichkeitsver- 
halten kaum differenziert und nimmt generell in der Reihe THF, CHCI3 (langsame 
Zersetzung), Benzol, Cyclohexan rasch ab. 

Entsprechend Schema (2) und friiheren Untersuchungen3) sind die Metallstibine 
in der Lage, schwache n-Donatoren ohne Acceptoreigenschaften zu substituieren. 
,,Bessere" Liganden, z. B. Phosphine, heben, wie NMR-spektroskopisch nachge- 
wiesen, innerhalb kurzer &it (25"C, 3 h) die Sb-Koordination auf. 

P( c H3 13 W(CO)3"-C5H5 (CO) ,C I - P ( C ~ I ~ ) ~ ~ ' )  

P(CH~)Z(.SHS W( CO), "-C5H5 (CO),C r P (  CH3),C,H5 

Die Verdrlngung IlBt sich allerdings ohne einen gleichzeitigen Abbau des vermut- 
lich freien Ligandsystems in der fur Si-VIA-Metallkomplexe typischen Weise16) 
nicht realisieren. 

Spektroskopische Daten 
Tab. 1 enthllt die 1H-NMR- und IR-Daten aller Sb-verbriickter Dreikernverbin- 

dungen. GemaB einem Vergleich ihrer NMR-Verschiebungen mit denen der freien 
Ligandenl) bzw. der Ausgangskomplexe 17) indizieren nur die antimonstlndigen 
Methylsignale einen Metallstibin --c Ubergangsmetall-Ladungst~ns~rt. Dieser uber- 
tragungsmechanismus schllgt sich auch in den Carbonylvalenzschwingungwerten 
von 1 - 10 nieder, obwohl eine Trennung in Absorptionen der Ligandmetallgrup- 
pierung und solche der zentralen Metalleinheit aufgrund der Komplexitlt der Spektren 
mit einer groBen Unsicherheit behaftet ist. Die einwandfrei identikierbaren Banden, 
Al(2) als kumelligste Absorption bei den M(CO)s-, B1 als langwelligste bei den 
x-CsH~(C0)2Mn-Derivaten, charakterisieren, verglichen mit bekannten Stibinkom- 
plexen des gleichen Typs 10a-e*&h*k), die Bis(meta1l)methylstibine als Liganden mit 
einem hohen a-Donor/x-AcceptomerWtnis. Die angedeuteten Schwierigkeiten erlau- 
ben auch keine Auskgen uber eventuelle Rotationsbehinderungen an der VB-Element- 
Zentralmetallbindung (eine hieraus resultierende Isomerie sollte jedoch weit mehr 
Banden produzieren, nimmt man nicht von vorneherein eine hlufige Uberlagerung 
an) 8) und die geometrischen VerhZiltnisse. Wahrscheinlich bewirkt auch hier der hohe 
Raumbedarf der Organometalleinheiten eine Zhnlich stark verzerrte tetracdrische An- 

3 + bzw. --* CII3Sb: + bzw. (4) 

16)  W. Mulisch, unver6ffentlicht. 
17) 1H-NMR (CDCl3) vonx-C5H5Mn(CO)s: 8C5H5 = 287 Hz 



T
ab

. 1
. 1

H
-N

M
R

- u
nd

 I
R

-S
pe

kt
re

n 
de

r 
K

om
pl

ex
e 

1-
10

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
 

13
7 

14
6 

13
1 

13
0 

13
8 

13
0 

13
5 

I3
9 

13
0 

I3
7 

20
51

 (m
) 

20
61

 

20
48

 

20
59

 

20
60

 

20
48

 

20
59

 

20
03

 (S
SI
) 

20
12

 (s
st

) 

20
34

 (
m)
 

20
05

 (s
t)

 

20
07

 

20
09

 

20
12

 

20
12

 

20
1 1

 

20
1 3

 

19
76

 (s
st

) 

19
87

 (s
t) 

20
10

 (s
st

) 

19
90

 (s
st

) 

I9
90

 

I9
98

 

19
95

 

19
97

 

19
98

 

19
98

 

I9
29

 

19
57

 (s
) 

20
02

 (
Sc

h)
 

I9
72

 (s
) 

19
73

 

19
66

 

19
70

 (S
ch

) 

19
69

 

19
64

 

19
65

 

19
10

 (m
) 

19
26

 (s
st

, b
r)

 

19
54

 (S
ch

) 

I9
52

 

I9
49

 

19
51

 (s
st

) 

19
51

 

19
51

 (S
ch

) 

19
47

 

19
01

 

19
05

 (s
t) 

19
54

 (S
ch

) 
19

48
 (S

ch
) 

19
43

 (s
st

) 

19
42

 

19
35

 

19
46

 

19
37

 

19
37

 

19
35

 

18
59

 (m
) 

18
49

 (m
) 

19
38

 (S
ch

) 

19
29

 (s
st

) 

19
28

 
19

17
 (S

ch
) 

19
21

 

19
30

 
19

13
 (s

t) 

19
23

 
19

09
 (s

st
) 

19
22

 

19
23

 
19

12
 (S

ch
) 

19
29

 (s
st

, 
br

) 
19

15
 (S

ch
) 

~~
 

8
’ 

L
i)s

un
gs

m
ilt

el
: C

D
C

I3
; 6
0 

M
H

z.
 A

le
 S

ig
na

le
 tr

et
en

 h
i 

ni
ed

er
en

 F
el

ds
tH

rk
en

, b
ez

og
en

 a
uf

 d
en

 S
ta

nd
ar

d 
in

t.
 T

M
S 

au
f 

un
d 

be
si

tz
en

 d
ie

 M
ul

tip
liz

itg
t 

1. 
In

 K
la

m
m

er
n 

re
la

tiv
e 

b)
 In

 T
H

F
. 0
.1
-m
m-
Na
CI
-F
li
is
si
gk
ei
ts
ki
iv
et
te
n (u

nk
om

p.
);

 P
ol

ys
ty

ro
l-E

ic
hu

ng
 (1

60
1.

4 
cm

-1
);

 (
ss

t 
=

 s
eh

r 
st

ar
k;

 
S

t 
=

 s
ta

rk
. m

 2
 
m

ilt
el

, 
s 

=
 s

ch
w

ac
h,

 S
ch

 =
 S

ch
ul

te
r.

 b
r 
- 

In
te

ns
itS

te
n.

 

br
ei

t)
. F

ur
 F

re
qu

en
ze

n 
oh

ne
 In

te
ns

ita
ts

an
ga

be
 g

ilt
 d

as
 v

or
an

st
eh

en
de

 S
ym

bo
l. 



1975 Obergangsmetall-substituierte VB-Elementsysteme, VI 72 1 

Tab. 2. Massenspektren der Komplexe 3 und 9 bei 70 eV a )  

(Cp = Cyclopentadienyl) 

3 (T= 100°C) 
Fragment M asse rel. 

Int. 

994 
966 
938 
910 
895 
882 
867 
854 
839 
826 
81 1 
798 
783 
770 
755 
742 
727 
714 
699 
686 
67 1 
249 

0.4 
0.3 
0.3 
0.8 
0.8 
0.8 
0.4 
3 
0.4 
0.5 
0.4 
3 
3 
4 
2 
5 
5 
8 
4 
8 
5 

100 

Fragment rel. 
Int. 

Masse 

Cp3(CO)sW2MnSbCH,+ 978 0.3 

Cp3(CO)sWzM nSbCH3+ 894 0.3 
Cp3(CO),jw2MnSbCH3+ 922 0.2 

Cp3(C0)4WzMnSbCH3+ 866 0.2 
Cp,(C0)4W2M nSb-1 851 2 
Cp3(CO)sW2MnSbCH3+ 838 0.1 
Cp3(CO)3W2MnSb+ 823 0.1 
Cp3(CO)zWzMnSbCH,+ 810 0. I 
Cp3(C0)2WzM nSbf 795 0.2 
Cp3(CO)W2MnSbCH3+ 782 0.1 
Cp,(CO)WzMnSb+ 767 0.2 
Cp3W2MnSbCH3+ 754 0.2 

c p w +  249 100 
Cp3WzMnSb+ 739 0.3 

8 )  Masxnzahlcn bezopn auf folgende Isotopen: * X r ,  SSMn, 1Wb. I**W. 
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ordnung am Sb-Atom, wie sie in dern kationischen Homologen CISb[Fe(COhx-CsH&+ 
vorgefunden wurdetg). Die Massenspektren zeigen in allen Fallen den Molekiil- 
Peak mit geringer Intensitat, eine direkte Folge der hohen MoLMassen urid der 
damit verbundenen niedrigen Fliichtigkeit der Komplexe. Die zur Aufnahme erfor- 
derlichen Bedingungen induzieren bereits die Dissoziation der koordinativen Bindung. 
Ionen, die eindeutig dem freien Stibinliganden zuzuordnen sind, kornplizieren die 
Auswertung und sind in Tab. 2 nicht beriicksichtigt. Bei fortlaufender CO-Elimi- 
nierung bleibt das Antirnon-Metallzentrum in seiner Gesarntheit relativ lange be- 
stehen. Die Abspaltung einzelner Metallgruppen ist wohl eher das Ergebnis von 
Fragmentierungsprozessen am freien Bis(metal1)methylstibin. 

Wir danken den Herren Prof. Dr. H. Schmidbaur und Prof. Dr. M. Schmidt fur die Unter- 
stutzung dieser Arbeit. Herrn Dip1.-Chcm. N. Pelz sind wir fur die Aufnahme der Massen- 
spektren zu groRem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter einer Atmospharc von getrocknetem und nachgereinigtem 

Stickstoff durchgefuhrt. Die verwendeten Lasungsmittel waren mit Stickstoff gesattigt und 
zur Trocknung uber LiAIH4 destilliert. Zur Aufnahme der IH-NMR-Spektren diente ein 
Varian A 60, der IR-Spektren e h  Gitterspektrometer 457 der Fa. Perkin-Elmer, der Massen- 
spektren ein Varian MAT SM-1BH. Die analytischen Bestimmungen (C, H) wurden von 
Frau E. Ullrich im Mikrolaboratorium des hiesigen Instituts durchgefuhrt. Die Schmelz- 
punkte wurden in geschlossenen Kapillaren am Cu-Block bestimmt und sind unkorrigiert. 
Die als Komplexliganden eingesetzten Bis(mctall)methylstibine sind vorstehend beschrieben 1 ). 

Tab. 3. Ansatze und Ausbeuten bei dcr Darstellung der Komplexe 1-9 

Metallcarbonyl- Ligand 
verbindung CH3Sb( M ' (CO)~X-C~HS]~  Reaktionsprodukt a) 

mg mmol M' mg mmol Nr. mg "/, 

Cr(C0)ti 
520 2.36 Cr 550 1.02 1 410 55.0 
W(CO16 
450 1.28 Cr 270 0.50 2 230 53.3 
Cr(C0)6 
530 2.41 W 1030 1.28 3 740 58.1 
Mo(C0)ti 
560 2.12 W 700 0.87 4 520 57.5 
W(C0)ti 
710 2.02 W 940 1.17 5 700 53.2 

490 2.23 Mo, W 730 1.02 6 470 50.8 

590 1.68 Mo, W 470 0.66 7 340 49.6 
x-CsH 5M n(CO)3 
340 1.67 Cr 490 0.91 8 290 44.6 
x-Cs H gM n(CO), 
360 1.76 W 720 0.90 9 410 46.6 

Cr(C0)6 

W(CO16 

aJ Ausbcutcn bczogen auf cingcgetzte Stibinbasc. 

18) Trinh-Toan und L .  F.  Dahl, J. Amer. Chem. SOC. 93, 2654 (1971). 
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Darstellung der Dreikernkomplexe 1 -9 
Allgemeine Arbeirsvorschrift: Eine Lbsung des Metallcarbonylkomplexes in ca. 70 ml THF 

wird zuntichst unter magnetischem Ruhren bei Raumtemp. [M(CO)a] bzw. Eiskuhlung 
[x-CsHsMn(CO),] mit UV-Licht (Quarzlampe Q 150 Hanau) bestrahlt. Der Eliminierungs- 
vorgang wird an Hand des freigesetzten Kohlenmonoxids verfolgt. Nach Abspaltung der 
berechneten Menge wird die gelbste THF-Metallcarbonyl-Verbindung mit einer Msung des 
Stibinliganden in THF vereinigt. Es wird etwa 2 Tage bei Raumtemp. geruhrt. Nach voll- 
stlndiger Umsetzung werden die unlbslichen Bestandteile abgefrittet und das Filtrat i. Vak. 
bis zur Trockne eingeengt. Uberschuss. Metallcarbonyl wird durch Sublimation i. Hochvak. 
entfernt und der dunkle Ruckstand heiB mit Cyclohexan/Benzol (5: 1) extrahiert. Beim 
Abkuhlen auf Raumtemp. kristallisieren die stibinsubstituierten Komplexe aus und werden 
nach Trennung vom Lasungsmittel i. Vak. getrocknet. Bei Bedarf wird noch ein weiteres 
Ma1 aus Cyclohexan/Benzol umkristallisiert. Ansatze und Ausbeuten s. Tab. 3. 

Tab. 4. Analysenwerte der Dreikemkomplexe 1-10 

Komplex 
Summenformel 
(Mol.-Mi~se) a) Analyse 

Ber. Gef. C H  

1 

2 

3 

7 

8 

9 

10 

Pentacarbonyl{methylbis[tricar- C22HiKr301lSb ‘ 

Pentacarbonyl{. . .)wolfram(O) CzzHi~CrzOi iSbW 

Pentacarbonyl{ methylbis[tricar- Cz2Hi3CrOi ISbWz 

bonyl(x-cyclopentadieny1)- 731.1 730 
chromio]antimonio}chrom(0) 

862.9 862 

bonyl(x-cyclopentadieny1)- 994.8 994 
wolframiolantimoniokhrom(0) 

Pentacarbon;l{. . .}mol~bdiin(O) ’ C ~ Z H I ~ M O O I  iSbW2 
1038.7 1040 

Pentacarbonyl{. . .}wolfram(O) C22H1301 iSbW3 
1 126.6 1126 

Pentacarbonyl{methyl[tricar- C22H13CrMoOl lSbW 
bonyl(ncyclopentadieny1)- 906.9 908 
molybdtinio][tricarbonyl(x-cyclo- 
pentadienyl)wolframio]antimon io}chrom(O) 

Pentacarbonyl{. . .}wolfram(O) C2zH I ,Moo1 1SbW2 
1038.7 1040 

Dicarbonyl(x-cyclopentadieny1)- C24HlsCrzMnOsSb 
{methylbis[tricarbonyl(x-cyclo- 71 5.1 714 
pentadieny l)chromio]antimonio}-mangan( I) 

Dicarbon yl(x-cyclopen tadieny1)- C24HlaMnOsSbW2 

Tetracarbonyl{methylbis[tricar- C ~ I H I ~ F ~ I O S ~ W ~  

{methylbis[tricarbonyl(x-cyclo- 978.8 978 
pentadienyl)wolframio]antimonio}-mangan(1) 

bonyl(ncyclopentadieny1)- 970.6 970 
wolframio]antirnonio}eisen(0) 

Ber. 36.14 1.79 
Gef. 36.00 1.85 

Ber. 30.62 1.52 
Gef. 30.30 1.62 
Ber. 26.56 1.32 
Gef. 26.82 1.27 

Ber. 25.44 1.26 
Gef. 25.76 1.41 
Ber. 23.45 1.16 
Gef. 23.76 1.28 
Ber. 29.14 1.45 
Gef. 28.92 1.51 

Ber. 25.44 1.26 
Gef. 25.63 1.19 
Ber. 40.31 2.57 
Gef. 40.51 2.63 

Ber. 29.45 1.85 
Gef. 29.71 1.95 

Ber. 25.99 1.35 
Gef. 26.26 1.41 

a’ Massenspckuoskopisch bestimmt. 

Darstellung von 10: Eine Lbsung von 271 mg (0.74 mmol) Fe2(C0)9 in THF wird mit der 
tiquimolaren Menge [ ~ - C ~ H S ( C O ) ~ W ] ~ S ~ C H ~  (597 mg, 0.74 mmol) 2 Tage bei 25°C geruhrt. 
AnschlieDend wird das Solvens zusammen mit entstandenem Fe(C0)S i. Vak. abgezogen 
und der feste Ruckstand mit Cyclohexan/Benzol(5: 1) in der Hitze extrahiert. Das beim Er- 
kalten auskristallisierende Substitutionsprodukt wird abfiltriert und i. Vak. getrocknet. 
Ausb. 350 mg (49 %). [326/74] 


