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Triorganoantimon Verbindungen 
als Liganden in Eisenkomplexen
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UV irradiation of fra«s-(CO)3Fe[P(OPh)3]2 
yields an intermediate with loss of CO. This reacts 
with triorganostibanes SbR3 to give products 
(C O )2Fe[(PhO)3P]2(SbR3) with R =  phenyl, 4-me- 
thylphenyl and cyclohexyl.

Koordinationsverbindungen, in denen Triorgano- 
stibane des Typs SbR3 (R = Alkyl, Aryl) als Ligan­
den fungieren, kennt man in großer Anzahl f l —3]. 
Eisencarbonylkomplexe mit zwei unterschiedlichen 
D onoren der V. Hauptgruppe der allgemeinen For­
mel (CO)2Fe(PPh3)2L (L = P(OPh)3, AsPh3 und 
SbPh3) sind von S. Vancheesan [4] durch reduktive 
Eliminierung von Br2 aus (CO)2Fe(PPh3)2Br2 mittels 
Natriumamalgam in Anwesenheit der Liganden L 
synthetisiert worden.

Im folgenden wird eine neue Darstellungsmethode 
für (CO )2Fe[P(OPh)3]2L beschrieben.

Synthese und Eigenschaften
Die UV-Bestrahlung von rrans-(CO)3Fe[P(OPh) 3]2 

in Toluol unter Eiskühlung führt nach S. M. Grant 
und A. R. Manning [5] unter Abspaltung einer CO- 
G ruppe zu einem Hydrido-Aryl-Intermediat A. Die 
Reaktion von A mit Triorganostibanen liefert die 
Verbindungen 1—3.

Die Verbindungen 1 und 2 sind hellbraune Fest­
stoffe, während die Substanz 3 hellgelb ist. In Chloro­
form und Methylenchlorid sowie in Toluol sind sie 
gut löslich, schwer löslich dagegen in Petrolether. 
U nter Stickstoffatmosphäre sind sie einige Zeit
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A  + SbR3 ----- ► (CO)2Fe[P(OPh)3]2(SbR3)

R = C6H5, 4-CH3C6H4 i c ~C6H11

1 2 3

haltbar.
Die Produkte weisen Strukturen mit einer c/s-stän- 

digen (CO)2Fe-Einheit und rra/?s-Stellung der beiden 
Triphenylphosphitliganden auf. Dies läßt sich so­
wohl aus den IR-Spektren (vgl. Tab. I) als auch aus 
den 31P-NMR-Spektren (vgl. Tab. II) entnehmen.

Experimenteller Teil
Alle Operationen wurden unter Ausschluß von 

Luft in N2-Atmosphäre durchgeführt. Zu den UV- 
Bestrahlungen wurde eine wassergekühlte Quecksil- 
ber-Hochdrucklampe des Typs ..Hanau TO 150" ver-

Tab. I. IR-D aten der Verbindungen 
(C O )2Fe[P(OPh)3]2(SbR3).

Verbindung vco [cm '] in KBr

R -  C6H 5 1 1935 s; 1875 vs
R = 4-CH3C6H 4 2 1937 s; 1878 vs
R — c-C6H u 3 1928 s; 1898 vs

Intensitätsangabe: s - stark, vs = sehr stark.

Tab. II. 31P-NM R-Daten der Verbindungen 
(C O )2Fe[P(OPh)3]2(SbR3).

Verbindung ö [ppm] in CDCl3/85-proz. H 3P 0 4

R -  C6H 5 1 168,8 s
R = 4-CH3C6H 4 2 169,0 s
R — c-C6H u 3 167,3 s

s =  Singulett.
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v/endet. Die IR-Spektren wurden an einem „Perkin- 
Elmer 283“, die 1'P-NM R-Spektren an einem „Bru­
ker WH 90“ und die 'H-NMR-Spektren an einem 
„Varian T 60“ aufgenommen.

Triphenylstiban [6 ], Tris(4-methylphenyl)stiban
[7], Triscyclohexylstiban [8] und Tricarbonylbis(tri- 
phenylphosphit)eisen [9] wurden nach bekannten 
Vorschriften dargestellt.

Darstellung von 1, 2 und 3

Man bestrahlt eine Lösung von Tricarbonylbis(tri- 
phenylphosphit)eisen in 80 ml Toluol unter Eisküh­
lung drei bis vier Stunden (IR-Kontrolle). Die rote 
Lösung gießt man zu einer Lösung des Stibans in 
10 ml Lösungsmittel und läßt anschließend bei 
Raumtemperatur rühren (bei 1 und 2: 20, bei 3: 22 
Stunden). Das Lösungsmittel wird im Vakuum ent­
fernt und das erhaltene rote Öl in 10 ml Methylen­
chlorid aufgenommen. Durch Zugabe von 100 ml 
Petrolether (30/50) werden 1 und 2 ausgefällt; bei 3 
gibt man zu der Methylenchloridlösung 100 ml Di- 
ethylether und engt ein; dabei fällt 3 aus. Die Pro­
dukte werden abgefrittet und im Vakuum ge­
trocknet.

1: 1,00 g (1,3 mmol) Tricarbonylbis(triphenyl- 
phosphit)eisen; 0,50 g (1,4 mmol) Triphenylstiban; 
hellbraune Kristalle; Ausbeute: 420 mg (30%); 
Zers.: 122 °C; ‘H-NMR (CH 2C12): (3 = 
6,80—7,63 ppm (C6H 5, m).

C56H 4sF e0 8P2Sb (1085,52)
Ber. C 61,96 H 4,18 Sb 11,22 Fe 5,15, 
Gef. C 61,19 H 4,25 Sb 11,22 Fe 5,28.

2: 2,28 g (3,0 mmol) Tricarbonylbis(triphenyl- 
phosphit)eisen; 1,19 g (3.0 mmol) Tris(4-methyl- 
phenyl)stiban; hellbrauner Feststoff; schleimhautrei­
zend; Ausbeute: 1,5 g (44%); Zers.: 129 °C; 'H- 
NMR (CH 2C12): (5 = 2,26 ppm (CH3, s), ö = 
6 ,86-7 ,50  ppm (C6H 50 ,  C6H 4-S b , m).

C59H MF e 0 8P2Sb (1127,60)
Ber. C 62,85 H 4,56 Sb 10,80 Fe 4,95, 
Gef. C 62,18 H 4,55 Sb 10,22 Fe 5,20.

3: 2,28 g (3,0 mmol) Tricarbonylbis(triphenyl- 
phosphit)eisen; 1,11 g (3,0 mmol) Triscyclohexyl­
stiban; hellgelbes Pulver; Ausbeute: 300 mg (10%); 
Zers.: 110 °C; 'H-NMR (CH2C12): <3 =  

0,90—1,83 ppm (c-C6H n —Sb, m), 6,93—7,40 ppm 
(C6H 5—O, m).

C56H 63F e 0 8P2Sb (1103,66)
Ber. C 60,94 H 5,75 Sb 11,03 Fe 5,06, 
Gef. C 61,83 H 5,70 Sb 10,67 Fe 5,11.
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