lagen. Wir fanden jedoch, da3 6 monoklin ist (Laue-Sym-
metrie 2/m) und die Raumgruppe P2,/n hat. Die fiinfzih-
ligen Achsen in der Verfeinerung mit ADPs sind um 85.1°
gegeneinander gekippt, wodurch die niedrigere Symmetrie
von 6 bedingt ist. Die Molekiilform von 6 ist gegeniiber
der von 7" trotz isosterer Verwandtschaft der beiden Ver-
bindungen leicht verdndert, da die exocyclische BHj-
Gruppe im Liganden 4b den gegeniiber Kohlenstoff klei-
neren Radius des Stickstoffatoms nicht kompensiert. So ist
die Projektion des Koordinationszentrums auf die Ring-
ebene aus der geometrischen Ringmitte in Richtung des
Stickstoffatoms verschoben. Hierdurch sind neben der Ei-
sen-Stickstoff-Bindung (d(Fe-N1)=2.004(1) .;\) auch die
Bindungen zu C2 und C5 (d(Fe-C2,5)=2.029 A) kiirzer als
der Mittelwert der Fe-C-Bindung in 7 (d(Fe-C)=2.050 A);
dies wird durch die deutliche Verlingerung der Bindungen
zu C3 und C4 (d(Fe-C3,4) =2.077 A) im Sinne eines im Er-
wartungsbereich liegenden Abstands d(Fe-C,N(Zentrum))
von 1.655 A ausgeglichen. In dhnlicher Weise gleicht die
relative Verldngerung der C3-C4-Bindung (1.432(3) A) die
Verkiirzung der C-N-Bindungen (d(N1-C2,5)=1.398 A)
weitgehend aus, so dal} der Mittelwert der Ringbindungs-
langen in 6 (d=1.41 A) mit demin 7 (d=1.42 A) fast tiber-
einstimmt. Die B-N-Bindung (d(N1-B6)=1.599(2) A) ist
deutlich lianger als der Mittelwert der exocyclischen C-C-
Abstinde sowohl in 6 (d=1.49A) als auch in 7
d=1.50 A); dies bewirkt, daf die BH;-Gruppen etwas
starker als die Methylsubstituenten aus der Ringebene des
Liganden in die dem Koordinationszentrum abgewandte
Richtung herausragen. Hierbei bildet die mittlere Ebene
der Atome C(7-10)B6 mit der zugehdrigen mittleren Ring-
ebene C(2-5)N1 einen Winkel von 1.8°.

Die Verschiebung des Liganden 4b relativ zur Molekiil-
achse von 6 entspricht somit der des Borol-Dianions”,
Dieser Ligand ist allerdings infolge der Radienverhiltnisse
in entgegengesetzter Richtung verschoben, was auch fiir
Komplexe des bislang unbekannten Liganden 3 wahr-
scheinlich ist. Hingegen fiihrt in den Diazaborolid-Kom-
plexen des Eisens!'®! die Nachbarschaft der Heteroatome
im Ring zum Ausgleich der Radiendifferenz und zu zentri-
scher Koordination. Die Struktur von Eisen(11)-trihydro-
(tetramethylpyrrolyl)borat 6 zeigt somit Mdoglichkeiten
und Grenzen der Anwendung des Isosteriekonzepts beim
Aufbau von Sandwich-Komplexen.

Experimentelles

6:0.63 g (1.15 mmol) § werden mit 0.05 mL (6.9 mmol) Me,S-BH; in 20 mL
Benzol 10 min geriihrt. Der nach Zugabe von 40 mL Pentan resultierende
Niederschlag wird zur Reinigung aus CH,Cl,/Ether umkristallisiert. Aus-
beute: 301 mg (80%), hell-orangefarbene Kristalle. - 'H-NMR (60 MHz,
[D¢jBenzol, TMS int.): §=2.0 (s, 12H; C(2,5)-CH,), 1.38 (s, 12H, C(3,4)-
CH3;), BH; nicht beobachtet. - ""B-NMR (25.71 MHz, CD.,Cl,, BF;-Et,0
ext): §=—20.23 (q, 'J("'B,'H)=94.84 Hz). - "*C{'H}-NMR (75.43 MHz,
CD,Cl;, TMS int.): §=98.56 (C2,5), 86.97 (C3,4), 10.18 (C2,5-CH,), 7.97
(C3,4-CH;). - MS (70 eV): m/z 328 (M®, 15%), 314 (M®—BH,, 54), 300
(M® - 2BH,, 100), 285 (M® —2BH, — CHs, 23) und weitere Bruchstiicke.

Eingegangen am 4. November 1988 {Z 3037]
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Strukturelle Vielfalt bei Iodoantimonaten;
die Anionen Sb;1Z°, SbsI3° und ShgIf>**

Von Siegfried Pohl*, Rainer Lotz, Wolfgang Saak
und Detlev Haase

Die Trihalogenide der schwereren Elemente der fiinften
Hauptgruppe konnen als Lewis-Sduren mit Halogenid-Io-
nen zu Anionen unterschiedlichen Kondensationsgrades
reagieren (siehe z. B. '")). So bildet Sbl; mit Iodid Iodoanti-
monate, in denen Sb"' in der Regel verzerrt oktaedrisch
koordiniert ist.

Neben den in @ erwidhnten Antimonaten Sb,I3° und
[SbI§].. wurden in letzter Zeit die Sbls-reichen Anionen

[*1 Prof. Dr. S. Pohl, Dipl.-Chem. R. Lotz, Dipl.-Chem. W. Saak,
Dipl.-Ing. D. Haase
Fachbereich Chemie der Universitit
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Sbel3BL Shy 1P [Sb,19].."! und [Sb;I3]..1*® herge-
stellt, die teilweise bei gleicher Summenformel unter-
schiedliche Strukturen aufweisen. Wir konnten nun mit
den Salzen 1-3 drei neuartige lodoantimonate isolieren.

[Cu(CH;CN)4)2Sbs 15, (Me4N);Sbslyg [(CsHs) Fel,Sbel2,
1 2 3

Die Verbindungen 1 und 2 werden aus Cul bzw. Me,NI
und Sbl; in Acetonitril erhalten, 3 wird nach Gleichung
(a) ebenfalls in Acetonitril hergestellt; das eingesetzte Fer-
rocen wird bei dieser Reaktion nicht vollstindig oxidiert.

6(CsHs),Fe + 31, + 6Sbl; — @
a
(CsHs);FelSbolas + 2/3(CsHs),Fel, + 4/3(CsHj),Fe

3

Alle drei Verbindungen wurden durch Réntgenstruktur-
analysen charakterisiert”. Das Sb3I7°-Ion von 1 ist aus
drei flichenverkniipften Oktaedern aufgebaut (Abb. 1),
hierin vergleichbar dem Suboxid Cs;;0,®. Die Anionen
Sb;1i° (Abb. 2) und Sbyl3;® (Abb. 3) bestehen dagegen aus
kantenverkniipften Oktaedern. Das Anion von 3 ent-
spricht, wie auch andere Iodoantimonate!™, einem Aus-
schnitt aus einer Schicht der Cdl,-Struktur. Es hat damit
eine andere Struktur als das Anion gleicher Zusammenset-
zung in 47 (siehe unten).

[Fe(1,10-phen)s},Sbel,, - 2CH,CN 4

Abb. 1. Struktur des Anions von 1 im Kiristall. Abstinde [pm]: Sb-11 278.2(2),
Sb-12 297.7(3), Sb-12’ 346.4(3), Sb-13 335.6(2). Die sich aus der kristallogra-
phischen Punktsymmetrie (Ds) ergebende Fehlordnung von 12 ist hier der
Ubersichtlichkeit hatber nicht dargestelit (12 liegt neben der zweizihligen
Drehachse).

Abb. 2. Struktur des Anions von 2 im Kristall (Cs,-Symmetrie). Abstinde
[pm]: Sbl-11 281.0(2), Sbl-11’ 354.8(2), Sb1-12 289.1(2), Sb1-13 277.0(2),
Sb1-14 316.9(2), Sbl-15 341.8(1), Sb2-14 302.8(2), Sb2-15 354.7(4), Sb2-16
272.4(5).
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Abb. 3. Struktur des Anions von 3 im Kuristall (C-Symmetrie). Abstinde
[pm]: Sb1-I1 326.3(1), Sb1-12 331.1(1), Sb1-13 346.9(1), Sb1-14 278.4(1), Sb1-
I5 281.2(1), Sbl-I6 288.0(1), Sb2-11' 298.0(1), Sb2-12 336.9(1), Sb2-12’
327.9(1), Sb2-13 311.6(I), Sb2-17 284.8(1), Sb2-18 280.7(2), Sb3-13 336.6(2),
Sb3-16 348.9(2), Sb3-17 352.9(2), Sb3-19 276.4(2), Sb3-110 279.0(2), Sb3-111
278.6(2).

Die Umgebung der Sb''-Atome ist in allen drei Verbin-
dungen dhnlich: In den verzerrten Sblg-Oktaedern kdnnen
die zueinander senkrechten, annihernd linearen I-Sb-I-
Einheiten nach Rundle® durch Vierelektronen-Dreizen-
tren-Bindungen beschrieben werden. Dabei kénnen inner-
halb einer solchen Dreizentren-Bindung die Abstédnde, als
MaB fir die Bindungsstirke, teilweise sehr verschieden
sein. So variieren sie von symmetrischen Anordnungen (I-
Sb jeweils 302.8 pm (I4-Sb-14’ in 2) bis hin zu stark asym-
metrischen Gruppierungen (z. B. I15-Sb2-16 in 2 mit 354.7
und 272.4 pm). Damit verbunden sind Abweichungen der
I-Sb-1-Winkel von 180° um bis zu 20° (Winkel 12-Sb-12" in
1: 159.0°). Moglicherweise kommt in diesen Verzerrungen
auch noch ein geringer stereochemischer EinfluBl des
nichtbindenden Elektronenpaars von Antimon(1il) zum
Ausdruck.

Sb,I3° enthilt zudem annihernd lineare Sb-I-Sb-Ein-
heiten (siehe Sb1-15-Sb1’ in Abb. 2). Vergleichbare Grup-
pierungen wurden bereits im Anion (PhSbI,),I°"® und im
zentralen Sbele-Doppelkubus von 45 gefunden. Die Sb-I-
Abstinde deuten in diesen Fillen darauf hin, daBl Iod als
Zentralatom in linearen Einheiten im Gegensatz zu Sb nur
schwache, nahezu symmetrische Bindungen mit den bei-
den Nachbaratomen eingeht.

Insgesamt wird durch die Flexibilitdt der Sb-I-Bindun-
gen eine grof3e Zahl von Verkniipfungsmoglichkeiten fiir
Sbls-Oktaeder geschaffen, die den Anionen eine optimale
Anpassung an die ,,rdumlichen Erfordernisse* der jeweili-
gen Kationen im Kristall ermoglicht. Das Resultat ist die
beobachtete strukturelle Vielfalt, die nicht auf die lodoanti-
monate - und auch nicht auf die fiinfte Hauptgruppe - be-
schrankt ist. So entsprechen die verschiedenen Formen
von Teyl;6'Y in der Verkniipfung der Oktaeder den unter-
schiedlichen Sbgl;t°-Tonen (siche oben).

Derartige Ubereinstimmungen der Strukturen kénnen
ein Hinweis darauf sein, daf3 die mit SbyIZ°, Sbs1’° und
Sbel}® isoelektronischen Spezies TeyIf|, TesI%® bzw.
Tecl%” ebenfalls stabil und mit geeigneten Anionen isolier-
bar sind.

Arbeitsvorschriften

1:0.19 g (1 mmof) Cul und 0.75 g (1.5 mmol) Sbl; werden in 80 mL. CH5;CN
unter Erwidrmen geldst. Innerhalb von ca. 6 d kristallisieren bei — 18°C hell-
rote Prismen von 1 in ca. 85% Ausbeute. Die Verbindung verliert rasch Ace-
tonitril. Daher war die Elementaranalyse nur beziiglich des Verhiltnisses
Cu:1:5b befriedigend.

2: Die Verbindung (orangerote Prismen) wird bei analogem Vorgehen wie
fiir 1 immer im Gemisch mit (MesN);Sbyly und (MeyN)4Sbsly, erhalten:
siche dazu [5].
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3: 0.09 g (0.5 mmol) Ferrocen, 0.06 g (0.25 mmol) I, und 0.25 g (0.5 mmol)
Sbl; werden nacheinander in 150 mL CH3CN unter Erwéirmen gelost. Inner-
halb von | d bei Raumtemperatur kristallisieren schwarze, kompakte Kri-
stalle in 82% Ausbeute; befriedigende C,H,Fe,I-Analyse.

Eingegangen am 21. Oktober 1988 [Z 3021}
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6475 unabhingige Reflexe, davon 4549 mit I>20(l); R=0.051,
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Synthese und Struktur

eines zweikernigen, syn-koordinierten
p-Cycloheptatrienyl(hydrido)komplexes mit
gehinderter C;H,-Rotation™**

Von Hubert Wadepohl*, Wolfgang Galm
und Hans Pritzkow

Professor E. O. Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet

In (n®-Cycloheptatrien)metallkomplexen ist, wie in den
um zwei Ringglieder drmeren 1*-Cyclopentadien-Verbin-
dungen'", die exo-CH-Bindung der Methylengruppe akti-
viert”?, Eine erhohte Reaktivitit haben auch die endo-
Methylenwasserstoffatome in solchen Verbindungen: Bei
hoheren Temperaturen wandern sie in vinylische Ringpo-
sitionen. Wihrend der unsubstituierte n*-CsHs-Komplex 1
bei 100°C noch nicht umlagert™, findet in [(1°-
C,H,)Cr(CO);] 2 eine sigmatrope [1,5]Wanderung des
endo-Wasserstoffatoms statt!”, Die Aktivierung der exo-
CH-Bindung in 1 hatten wir bereits zur Synthese der p-
1" :m'-Cyclopentadienyliden-Komplexe 4a, 4b nach (a) ge-
nutzt™>,

[*] Dr. H. Wadepohl, Dipl.-Chem. W. Galm, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde vom Land Baden-Wiirttemberg im Rahmen des For-
schungsschwerpunkts Nr. 40 (,,Chemie isolierter und komplexierter 7-
Systeme*) geférdert.
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Wihrend in dieser Reaktion letztlich beide CH-Bindun-
gen der Methylengruppe gespalten werden, fiihrt die ana-
loge Umsetzung von 2 mit 3b zum heterodimetallischen
Komplex syn-(u-n*:n*-Cycloheptatrieny!)(n-hydrido)(tri-
carbonyl)chrom(n-pentamethylcyclopentadienyl)cobalt 5
[GL. (b)].
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In einer Nebenreaktion wird [Cp*Co(CO)], (Cp* =7°-
CsMe;) gebildet; deshalb betrigt die Ausbeute an braunro-
tem 5 nur 15-25%. Die Bildung von 5 aus 2 146t sich da-
durch erkldren, daB3 2 anders als 1 vom eintretenden Rea-
gens'”! nicht an der exo-CH-Bindung der Methylengruppe
angegriffen wird. Vielmehr reagiert es unter Anderung der
Haptizitit des siebengliedrigen Rings am Chromatom. Ab-
spaltung von Ethen und Wasserstoffverschiebung fiihren
dann zu 5. Die Wasserstoffverschiebung ist reversibel; so
entsteht aus 5 mit CO (1 bar, Raumtemperatur, THF)
[Cp*Co(CO),], und der Komplex 2 wird zuriickerhalten.

Zur Klirung der Koordinationsweise des Cyclohepta-
trienyl-Liganden in 5 wurde eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt®™. 5 hat annihernd C,-Symmetrie (Abb. 1).
Die nicht-kristallographische Spiegelebene enthilt unter
anderem die beiden Metallatome, den Hydrido-Liganden
H8, die Carbonylgruppe C8-O1 und das C-Atom C6 des
C,;H;-Liganden. Am verzerrt pseudo-oktaedrisch koordi-

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°] mit
Standardabweichungen in Klammern: Cr-Co 2.899(1), Cr-H8 1.69(2), Cr-
C1/4 2.300(4), Cr-C2/3 2.166(3), Cr-C8 1.817(3), Cr-C9 1.841(3), Cr-C10
1.857(4), Co-H8 1.54(3), Co-C6 1.945(3), Co-C5/7 2.071(4), Co-C(Cp*)
2.052(4) - -2.089(3), C1/4-C2/3 1.393(5), C1/4-C7/5 1.447(5), C5/7-Cé
1.408(6); Co-Cr-C8 174.3(1), Cr-H8-Co 127(1), C8-Cr-H8 150.0(8).
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