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Die Komplex-Ionen [CsHsM(CO):1° (M =Mo, W)
als 6e-Liganden: Synthese und Molekiilstruktur von
I(m*-C.Me)Co(p-CO);M(11*-CsHs)l (M = Mo, W)**

Von Peter Hdrter*, Heike Pfisterer und
Manfred L. Ziegler

Die Carbonylmetallate [(1°-CsHs)M(CO),]® der Chrom-
Reihe sind gegeniiber Acceptormolekiilen zu groBer Varia-
tion ihres Bindungsverhaltens befdhigt!"2: Sie kdnnen
ohne CO-Verbriickung direkt iiber das Metall koordiniert
sein, aber auch als Zwei-, Vier- oder Sechselektronenligan-
den wirken®-3),

Anhand einer theoretischen Analyse dieses Koordina-
tionsverhaltens zeigten Hofmann und Schmidt die isolo-
bale Beziechung der Organometall-Fragmente [(n’-
CsH;5)M(CO);]° mit dem Cyclopentadienid-Ion [CsH,]® in
strukturverwandten Halbsandwich-Komplexen auf®.
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Wir fanden nun die ersten Beispiele einer symmetri-
schen Koordination von [(n*-CsHs)M(CO0);]° (M =Mo, W)
in zweikernigen, sandwichartigen Komplexen.

@ o
0
2. £°
pre' 4 NG® ATHE /7 % wlw i

Co a (p——
& <IN -0 N pYe
ot ¢ G of ¢ o 5
0 0
1 2ab 3a,b
M=Mo w
+200{|-2c0
(5]
<> SN
PN AN | TR C_E%&-'";M—@/
P ool fof ¢ Co : e
P lo ¢ j
5b 4a,b
— = (H,

[*) Dr. P. Harter

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Manchen
Lichtenbergstralle 4, D-8046 Garching
Dr. H. Pfisterer, Prof. Dr. M. L. Ziegler
Anorganisch-chemisches Institut der Universitét
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Bundesministerivm fiir For-
schung und Technologie gefdrdert.

812 © VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986

Der kationische Tetramethylcyclobutadien-Komplex 1V
reagiert in Tetrahydrofuran (THF) mit den Carbonylmetal-
laten 2a,b iibersichtlich zu den neuen zweikernigen
CoMo- und CoW-Komplexen 3a bzw. 3b, die bei scho-
nender sdulenchromatographischer Aufarbeitung in guten
Ausbeuten erhiltlich sind®, beim Erhitzen aber in die car-
bonyldrmeren Derivate 4a bzw. 4b iibergehen.

[(n*-CaMe.)Fe(u-CO)Mn(n*-CsMes)]  [(n*-CaMes)Co(n’-CsHs)]
6 7

Die Primirkomplexe 3a bzw. 3b weisen herkdmmliche Car-
bonyl-Briickenliganden auf (vco=1843 bzw. 1856 ¢cm™',
n-Hexan), wihrend in den Derivaten 4a bzw. 4b aufgrund
der CO-Bandenlage bei 1803 bzw. 1805 cm~' Carbonyl-
Briicken in ungewdéhnlicher Koordination zu vermuten wa-
ren. Auffillig war auch die starke Hochfeldverschiebung
der Methyl-Signale in den 'H-NMR-Spektren (6=1.05
bzw. 0.92, C,D,) im Vergleich zu den Spektren #hnlicher
oder gar isoelektronischer Komplexe wie z. B. 6'”, in de-
nen diese Signale iiblicherweise im Bereich §=1.5...2.1 er-
scheinen!'®. Nur beim langbekannten, auf den ersten Blick
aber sehr unihnlichen einkernigen Sandwich-Komplex
70" findet sich das Methyl-Signal des Vierringliganden bei
6=122.

Abb. 1. Molekilstruktur des CoW-Komplexes 4b im Kristall (ohne Wasser-
stoffatome), Monoklin (aus n-Hexan/Toluol, 98 +2 Vol.-%), Raumgruppe
C2,5-P2,/n; a=728.6(2), b=2361.6(4), c=1010.7(2) pm, f = 110.74(2)°, Z=4;
Raniso=0.071, R, =0.053. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°): W-Co
235.6(0), W-C1 196(3), W-C2 195(2), W-C3 188(3), Co-Cl1 219(3), Co-C2
215(4), Co-C3 204(2), C1-O1 115(3), C2-02 121(3), C3-03 121(4);
W-C(1...3)-0(1...3) 162(2), Ca-C(1 ... 3}-0(1 ...3) 126(2), Co-W-C(1...3) 56.1-
60.3, W-Co-C(1...3) 50.0-50.8, W-C1-CO 60(1), W-C2-Co 70(1), W-C3-Co
74(1).

Zur Klirung dieses Sachverhalts wurde die Kiristall-
struktur von 4b rontgendiffraktometrisch bestimmt (Abb.
1'%, Die beiden Ringliganden sind zueinander parallel
und bilden mit der CoW-Bindungsachse annihernd rechte
Winkel. Das (n°-CsHs)W(CO);-Fragment hat eine leicht
verzerrte trigonal-pyramidale Struktur und ist iiber seine
Carbonyl-Gruppen (Interligandwinkel 94-97°) an die (n*-
C;Me,)Co-Einheit fixiert, deren Metallatom damit eben-
falls in das Zentrum einer Pyramidenstruktur gerit. Als
Folge der Metallfixierung der (n*-CsH;)W(CO),-Teilstruk-
tur bilden die W-C-O-Gruppen einen Winkel von ca. 162°.
Die M-CO-Abstinde spiegeln ebenfalls die polare Struktur
des Komplexes wider, wobei die Abstinde vom Co-Atom,
dem Zentrum des Acceptorteils, zu C(1...3) erheblich gro-
Ber sind als die W-C(1...3)-Abstinde. Vergleichbare Un-
terschiede werden in anderen polarisierten Zweikern-
Komplexen gefunden''®., Zwar betrigt der Co-W-Abstand
nur 235.6 pm, was mit einer formalen Dreifachbindung
korreliert werden kann, doch ist es unter Beriicksichtigung
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der Isolobal-Analogie' instruktiver, die hier vorgesteliten
neuen Verbindungen als Strukturanaloga des Sandwich-
Komplexes 7 zu betrachten.

Yorlaufige Untersuchungen zeigen, daf3 4b nicht nur un-
ter reversibler CO-Addition zu 3b reagiert, sondern auch
den ionischen Komplex Sb bildet, wenn es mit Chelat-
phosphanen wie Methylenbis(diphenylphosphan) umge-
setzt wird.
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verinderte Fassung am 10. Juni 1986 [Z 1750]
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[Sb;If].. - ein polymeres Anion mit Ubergiingen
von trigonal-pyramidaler zu oktaedrischer
Koordination von Antimon(1rr)**

Von Siegfried Pohl*, Wolfgang Saak, Peter Mayer und
Alfred Schmidpeter*

Unter den neutralen und anionischen Halogenverbin-
dungen von dreiwertigem P, As und Sb findet man Bei-
spiele fiir drei-, vier-, fiinf- und sechsfache Koordination
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des Zentralatoms, wobei der EinfluB des freien Elektro-
nenpaars auf die Stereochemie mit zunehmender Koordi-
nationszahl abnimmt. Die Uberginge zwischen diesen Ko-
ordinationsgeometrien sind dadurch gekennzeichnet, daB
jeweils eine kurze und eine lange Bindung trans zueinan-
der stehen'"., Im Anion SbyI$) lassen sich diese Ubergiinge
innerhalb einer Struktur beobachten, da drei Koordina-
tionsformen von Sb'"' nebeneinander vorliegen.

Aus einer Lésung von Tris(dimethylamino)cycloprope-
nyliumiodid® und Antimontriiodid (Molverhltnis 1:3) in
Acetonitril kristallisiert beim langsamen Einengen

[C3(NMe,);)®Sb;I% 1
(rote, prismenfdrmige Kristalle)®, das durch eine Ront-

gen-Strukturanalyse charakterisiert wurde!”. Es enthilt ein
stdchiometrisch und strukturell neuartiges Anion.

Abb. 1. Ausschnitt aus der Struktur des polymeren Anions [Sb;I )., in Kri-
stallen von 1 (Abstinde in pm, die Schwingungsellipsoide entsprechen einer
50proz. Wahrscheinlichkeit).

Die 18 unabhingigen Sb-I-Abstinde (Abb. 1) verteilen
sich auf drei klar abzugrenzende Bereiche: 275-282 (),
298-311 (II) und 337-349 pm (III). Ordnet man sie alle
Bindungen zu, so sind simtliche Sb-Atome verzerrt okta-
edrisch koordiniert. Die Oktaeder sind iiber Kanten zu ei-
nem Polyanion verkniipft, dessen Struktur als bandf6rmi-
ger Ausschnitt aus der Cdl,-Struktur betrachtet werden
kann. Allerdings sind nebeneinander liegende Binder
nicht zu Cdl;-analogen Schichten verbunden. Die anioni-
schen Binder und die planaren Kationen sind in Richtung
der b-Achse alternierend gestapelt.

Die Struktur des polymeren Anions 148t sich plausibel
ableiten, wenn man 16 (Abb. 1, unten rechts) als das aus
dem Cyclopropenylium-Salz stammende Iodid betrachtet,
das nun zwei Sbl;-Molekiile verbindet, die ihrerseits mit
abnehmender Stirke weitere Sbl;-Molekiile an sich binden
(Abb. 2). Beschrinkt man die bindenden Wechselwirkun-
gen auf Sb-I-Abstinde aus den Bereichen I und II, so wird
die Wirksamkeit des freien Elektronenpaars erkennbar:
Sb1 ist y-oktaedrisch, Sb2 annihernd y-trigonal-bipyrami-
dal und Sb3 y-tetraedrisch koordiniert.

Von zwei zueinander trans-stindigen Abstdnden ist stets
einer um so groBer, je kleiner der andere ist (Abb. 1). Dies
wurde zwar bereits bei Sbl;*! und den tetrameren Tel-
lur(1v)halogeniden'® beobachtet (weitere Beispiele sind be-
kannt!"'"), doch sind in 1 die Unterschiede in den Diffe-
renzen dieser Abstinde bemerkenswert, deren Folge (oder
Ursache) ein verschieden starker stereochemischer Einflu}
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