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Die Komplex-Ionen [C,H,M(CO)$ (M = Mo, W) 
als 6e-Liganden: Synthese und Molekiilstruktur von 
I(q4-C4Me4)Co(p-C0)3M(q5-C5HS)1 (M = Mo, W)" 

Von Peter Hurter*, Heike PJsterer und 
Manfred L. Ziegler 

Die Carbonylmetallate [(q'-CsHs)M(CO),]e der Chrom- 
Reihe sind gegeniiber Acceptormolekulen zu groBer Varia- 
tion ihres Bindungsverhaltens befahigtl'.'': Sie kannen 
ohne CO-Verbriickung direkt uber das Metall koordiniert 
sein, aber auch als Zwei-, Vier- oder Sechselektronenligan- 
den ~irken'~-'I. 

Anhand einer theoretischen Analyse dieses Koordina- 
tionsverhaltens zeigten Hofmann und Schmidt die isolo- 
bale Beziehung der Organometall-Fragmente [($- 
CsHs)M(CO)3]e mit dem Cyclopentadienid-Ion [CSHsle in 
strukturverwandten Halbsandwich-Komplexen ad6] .  

Wir fanden nun die ersten Beispiele einer symmetri- 
schen Koordination von [(qS-CsHs)M(CO)3]e (M = Mo, W) 
in zweikernigen, sandwichartigen Komplexen. 

5b - = CH, 
4a.b 
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Der kationische Tetramethylcyclobutadien-Komplex 1 I7l 
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 saulenchromatographischer Aufarbeitung in guten 
Ausbeuten erhaltlich sindf8I, beim Erhitzen aber in die car- 
bonylarmeren Derivate 4a bzw. 4b ubergehen. 

[(q4-C4Me4)Fe(p-CO),Mn(q5-CSMes)] [(q4-C4Me,)Co(q5-CsH~)l 
6 7 

Die Primarkomplexe 3a bzw. 3b weisen herkomrnliche Car- 
bonyl-Briickenliganden auf (vco= 1843 bzw. 1856 cm-', 
n-Hexan), wahrend in den Derivaten 4a bzw. 4b aufgrund 
der CO-Bandenlage bei 1803 bzw. 1805 cm-l Carbonyl- 
Briicken in ungewohnlicher Koordination zu vermuten wa- 
ren. Auffallig war auch die starke Hochfeldverschiebung 
der Methyl-Signale in den 'H-NMR-Spektren (6= 1.05 
bzw. 0.92, C6D6) im Vergleich zu den Spektren lhnlicher 
oder gar isoelektronischer Komplexe wie z. B. 6191, in de- 
nen diese Signale ublicherweise im Bereich 6= 1.5 ... 2.1 er- 
scheinen["I. Nur beim langbekannten, auf den ersten Blick 
aber sehr unahnlichen einkernigen Sandwich-Komplex 
7["] findet sich das Methyl-Signal des Vierringliganden bei 
6= 1.22. 

d3 

Abb. I. Molekiilstruktur des Cow-Komplexes 4b im Kristall (ohne Wasser- 
stoffatome), Monoklin (aus n-Hexan/Toluol, 98+ 2 Val.-%), Raumgruppe 
C2.'-P2,/n; a=728.6(2), b=2361.6(4), c =  1010.7(2) pm,P= 110.74(2)", 2-4;  
R..,,=0.071, R,=0.053. Ausgewahlte Abstsnde [pm] und Winkel ["I: W-Co 
235.6(0), W-CI 196(3), W-C2 195(2), W-C3 188(3), CO-CI 219(3), C O - C ~  
215(4), CO-C3 204(2), CI-01 115(3). C2-02 121(3), C3-03 121(4); 
W-C(I ... 3)-0(1 ... 3) 162(2), Co-C(I ... 3)-0(1 ... 3) 126(2), Co-W-C(I ... 3) 56.1- 
60.3. W-Co-C( I ... 3) 50.0-50.8, W-CI-CO 60(1), W-C~-CO 70(1), W-C~-CO 
7Yl). 

Zur Klarung dieses Sachverhalts wurde die Kristall- 
struktur von 4b rontgendiffraktometrisch bestimmt (Abb. 

Die beiden Ringliganden sind zueinander parallel 
und bilden rnit der Cow-Bindungsachse annihernd rechte 
Winkel. Das (q'-CSHs)W(C0)3-Fragment hat eine leicht 
verzerrte trigonal-pyramidale Struktur und ist uber seine 
Carbonyl-Gruppen (Interligandwinkel 94-97") an die (q4- 
C4Me4)Co-Einheit fixiert, deren Metallatom damit eben- 
falls in das Zentrum einer Pyramidenstruktur gerat. Als 
Folge der Metallfixierung der (qs-C5H5)W(CO),-Teilstruk- 
tur bilden die W-C-0-Gruppen einen Winkel von ca. 162". 
Die M-CO-Abstande spiegeln ebenfalls die polare Struktur 
des Komplexes wider, wobei die Absvande vom Co-Atom, 
dem Zentrum des Acceptorteils, zu C(1 ... 3) erheblich gro- 
l3er sind als die w-C(l ... 3)-Abstande. Vergleichbare Un- 
terschiede werden in anderen polarisierten Zweikern- 
Komplexen gefunden1I3I. Zwar betragt 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-Analogie161 instruktiver, die hier vorgestellten 
neuen Verbindungen als Strukturanaloga des Sandwich- 
Komplexes 7 zu betrachten. 

Vorlaufige Untersuchungen zeigen, daB 4b nicht nur un- 
ter reversibler CO-Addition zu 3b reagiert, sondern auch 
den ionischen Komplex 5b bildet, wenn es mit Chelat- 
phosphanen wie Methylenbis(dipheny1phosphan) umge- 
setzt wird. 
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[a] Arbeirsuorschriji: 1.2 g (3 mmol) 1 und 1.14 g 2b werden in 50 mL THF 
3 h unter RUckfluO erhitzt. Nach Abkiihlen der Usung werden 2 g Kie- 
selgel zugegeben. Man dampft zur Trockne ein und chromatographiert 
das Gemisch mit ToluoVn-Hexan ( I  :3) an Kieselgel (Merck 7734, Akt. 
11-111, Siiule 60 x 1.4 cm, - 15 "C). Nach einer gelben Zone, die verwor- 
fen wird, eluiert 3b als leuchtend rote Zone. Als zweites Produkt wird 
4b als braune Zone mit Toluol/n-Hexan ( 1 : I )  eluien. Nacb Abziehen 
des Lasungsmittels werden die beiden Produkte durch Umkristallisieren 
gereinigt: 3b aus ToIuoVn-Hexan (1:2) bei -35°C; 860 mg (51%); 4b 
aus Toluol/n-Hexan (1 :1) bei -35 "C, 150 mg (10%). 3b geht in sieden- 
dem Toluol unter CO-Eliminierung innerhalb von 3h in 4b (Iber; Aus- 
beute 80%. 
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lSb31~ol~ - ein polymeres Anion mit ubergangen 
von trigonal-pyramidaler zu oktaedrischer 
Koordination von Antimon(w)** 
Von Siesfried Pohl*, Wolfgang Saak, Peter Mayer und 
Alfred Schmidpeter* 

Unter den neutralen und anionischen Halogenverbin- 
dungen von dreiwertigem P, As und Sb tindet man Bei- 
spiele fur drei-, vier-, funf- 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 Ubergange zwischen diesen Ko- 
ordinationsgeometrien sind dadurch gekennzeichnet, da13 
jeweils eine kurze und eine lange Bindung trans zueinan- 
der stehenl'l. Im Anion Sb31yo lassen sich diese Uberginge 
innerhalb einer Struktur beobachten, da drei Koordina- 
tionsformen von Sb"' nebeneinander vorliegen. 

Aus einer Losung von Tris(dimethy1amino)cycloprope- 
nyliumiodid[*I und Antimontriiodid (Molverhaltnis 1 : 3) in 
Acetonitril kristallisiert beim langsamen Einengen 

(rote, prismenformige Kri~talle)[~], das durch eine Ront- 
gen-Strukturanalyse charakterisiert wurdeL4I. Es enthalt ein 
stdchiometrisch und strukturell neuartiges Anion. 

@j I10 

5 

Abb. I .  Ausschnitt aus der Struktur des polymeren Anions [Sb31f& in Kri- 
stallen von 1 (Abstiinde in pm, die Schwingungsellipsoide entsprechen einer 
SOproz. Wahrscheinlichkeit). 

Die 18 unabhangigen Sb-I-Abstande (Abb. 1) verteilen 
sich auf drei klar abzugrenzende Bereiche: 275-282 (I), 
298-31 1 (11) und 337-349 pm (111). Ordnet man sie alle 
Bindungen zu, so sind samtliche Sb-Atome verzerrt okta- 
edrisch koordiniert. Die Oktaeder sind uber Kanten zu ei- 
nem Polyanion verkniipft, dessen Struktur als bandformi- 
ger Ausschnitt aus der Cdl,-Struktur betrachtet werden 
kann. Allerdings sind nebeneinander liegende Bander 
nicht zu Cd1,-analogen Schichten verbunden. Die anioni- 
schen Bander und die planaren Kationen sind in Richtung 
der b-Achse alternierend gestapelt. 

Die Struktur des polymeren Anions M3t sich plausibel 
ableiten, wenn man I6 (Abb. 1, unten rechts) als das aus 
dem Cyclopropenylium-Salz stammende Iodid betrachtet, 
das nun zwei Sb13-Molekiile verbindet, die ihrerseits mit 
abnehmender Starke weitere Sb13-Molekiile an sich binden 
(Abb. 2). Beschrankt man die bindenden Wechselwirkun- 
gen auf Sb-I-Abstande aus den Bereichen I und 11, so wird 
die Wirksamkeit des freien Elektronenpaars erkennbar: 
Sbl ist y-oktaedrisch, Sb2 annahernd W-trigonal-bipyrami- 
dal und Sb3 yr-tetraedrisch koordiniert. 

Von zwei zueinander trans-stindigen Abstanden ist stets 
einer um so groBer, je kleiner der andere ist (Abb. 1). Dies 
wurde zwar bereits bei Sb13LSl und den tetrameren Tel- 
lur(~v)halogeniden[~' beobachtet (weitere Beispiele sind be- 
kannt".''), doch sind in 1 die Unterschiede in den Diffe- 
renzen dieser Abstande bemerkenswert, deren Folge (oder 
Ursache) ein verschieden starker stereochemischer EinfluB 
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