
und einer Pseudo-Voigt-Linienformfunktion verfeinert. Die Symmetrie eines 
jeden Molekuls wurde auf D,, festgelegt, und fur die C-C-Abstande wurden die 
bekannten Werte 114, 151 eingesetzt. Die Gitterparameter wurden zu a = 
9.5159(1), b =7.4290(1), c =7.5378(1) P\, fi = 95.5913(7)" verfeinert. 36 Lage- 
parameter fur die 12 kristallographisch unabhangigen Atome wurden mit ge- 
trennten isotropen Temperaturfaktoren fur C(l)-C(3), F(l)-F(3), C(4FC(6) 
und H(4)-H(6) verfeinert. Der kleine, auch bei tiefer Temperatur vorhandene 
Anteil (ca. 5 %) an Phase I11 kann im Differenzdiagramm in Abbildung 1 a 
erkannt werden. R,, = 0.19, Rex,, = 0.043, R, = 0.096. 
Die Neutronenbeugungsdaten wurden bei 1.5 K auf dem Pulverdiffraktometer 
DIA am ILL, Grenoble, rnit einer Nennwellenlange von 1.9087 %, innerhalb 
van 12 Stunden im 20-Bereich von 6 his 156" in Schritten von 0.05" gemessen. 
Die bei 8 "C gemahlene Probe befand sich in einem zylindrischen Probenbehal- 
ter aus Vanadium (Durchmesser 16 mm), der in einem heliumgekuhlten 
Standard-ILL-Kryostaten befestigt war. Die Struktur wurde mit den gleicben 
Symmetriefestlegungen verfeinert, die auch bei der Verfeinerung der Daten aus 
der Synchrotronbeugung angewendet worden waren, und die Neutronenstreu- 
langen betrugen b, = 6.6484, b, = 5.654, b, = 6.674 fm [18]. R,, = 0.111, 
Re,, = 0.033, R, = 0.072. 
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se. Die gut untersuchten Azepine 1 a und Oxepine 2a"I sind 
relativ stabile Verbindungen im Unterschied zu ihren schwe- 
reren Homologen, den Phosphepinen 1 bLZ1 bzw. Thiepinen 
2bL3], deren Derivate meist thermisch unter Verlust des He- 
teroatoms zerfallen. Kiirzlich sind auch Derivate des Selen- 
epins ZcC4] und des Tellurepins Zd['] beschrieben worden, 
und das unbestandige As-Phenylbenzo[djarsepin 3 wurde 
schon vor langerer Zeit bei niedrigen Temperaturen spektro- 
skopisch nachgewiesen['"I. Wir beschreiben nun eine Syn- 
these fur BenzotdJstibepine und die strukturelle Charakteri- 
sierung von Sb-Chlorbenzo[djstibepin 5[61. 
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Das erste Stibepin: Synthese und Struktur von 
Sb-Chlorbenzo[djstibepin ** 
Von Arthur J. Ashe ZZZ*, Lukus Goossen, Jeff K Kumpf 
und Hisutoshi Konishi 

Professor Kenneth B. Wiberg zum 65. Geburtstag gewidmet 

Vollstandig ungesattigte siebengliedrige Heterocyclen mit 
Elementen der Gruppen 15 und 16 sind von grol3em Interes- 

[*I Prof. Dr. A. J. Ashe 111, L. Goossen, Dr. J. W. Kampf, Dr. H. Konishi 
Department of Chemistry, The University of Michigan 
Ann Arbor, MI 48109-1055 (USA) 

[**I Die% Arbeit wurde von der Research Corporation und dem Petroleum 
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l a , E = N  2 a , E ' = O  

b . E = P  b . E ' = S  

C . E = A s  C .  E'= Se 

d . E = S b  d .  E'=Te 

4 
6. R = Me 

7 . R = B u  

a 

Bei 0 "C in CHC1, reagiert Dibutylbenzo[&tannepln 4I7] 
mit SbC1, zu 5 und Dibutylzinndichlorid, das mit Pentan 
extrahiert werden kann. Umkristallisation aus Ether/ 
CH,Cl, liefert 5 in Form gutausgebildeter gelber Kristalle. 
Die Reaktion von 5 rnit MeLi und BuLi fuhrt zu den entspre- 
chenden Alkylderivaten 6 bzw. 7. Alle diese Umsetzungen 
mussen in der Kalte durchgefiihrt werden, weil Ben- 
zo[dstibepine thermisch leicht in Naphthalin 8 und nicht 
identifizierte Aptimon-haltige Produkte zerfallen. Die Bil- 
dung von 8 aus 6 und aus 7 in CDCl, bei 25 "C wurde NMR- 
spektroskopisc) verfolgt. Die Reaktion folgt einer Kinetik 
erster Ordnung rnit t l i2  = 370 bzw. 660 min. 

Zum Vergleich haben wir auch Benzo[darsepine unter- 
sucht. Aus 4 und AsC1, entstanden in CHC1, 9 und 
Bu,SnCl,. Diese Produkte konnten nicht getrennt werden, 
aber die NMR-Spektren stimmen gut rnit denen von 5 iiber- 
ein, was die Formulierung als 9 stutzt. In CDC1, zerfiillt 9 bei 
25 "C mit t I j z  = 50 min zp $. Das bedeutet, daD iiberraschen- 
denveise das Arsepin weniger bestandig ist als das Stibepin. 

Da Strukturdaten fur die schwereren Heteroepine bisher 
nur fur Thiepine bekannt warenL3I, haben wir uns darauf 
konzentriert, die Struktur eines Benzostibepins zu bestim- 
men. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 5['l rnit einem boot- 
formigen Stibepinring. Die Winkel in dieser Bootkonforma- 
tion sind 41.7 und 34.0" zwischen der Basisebene CI-C2- 
C9-C10 einerseits und dem Bug (CI-Sbl-C10) bzw. dem 
Heck (C2-C3-CS-C9) andererseits. Die Bindungswinkel an 
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CI1 

c2 

[7] A. J. Leusink, J. G. Noltes, H. A. Budding, G. J. M. van der Kerk, R e d .  
Trav. Chim. Pays-Bas 1964, 83, 1036; A. J. Ashe 111, J. W Kampf, C. M. 
Kausch, H. Konishi, M. 0. Kristen, J. Kroker, Organometallics 1990, 9, 
2944. 

[8] 5:  Monoklin, Raumgruppe P2Jn (Nr. 14) mit a = 9.529(2), b = 10.462(2), 
c = 9.562(2) A. /3 = 90.69(1)", V = 953.2(2) A3, Z = 4 (pbcr, = 
1.998 gem-,), p(MoK.) = 93.18 cm-' ,  1716 unabhangige Reflexe, von de- 
nen 1612 mit F, t 0.6a(F) fur die Verfeinerung verwendet wurden; 
R = 0.0304, R ,  = 0.0363: GOF =1.20. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre, University Chemistry Laboratory, Lensfield Road, 
GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des vollstiindigen Literaturzitats 
angefordert werden. 

[9] M. A. Bush, P. F. Lindley, P. Woodward, J .  Chem. SOC. A 1967, 221; G. 
Becker, 0. Mundt, A. Studelmann, 2. Anorg. Allg. Chem. 1990, 580, 139; 

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (ORTEP). Wichtige Abstande [A] und Win- 
kel ["I: Sbl-CI1 2.403(1), Sbl-Cl 2.116(4), Sbl-C10 2.116(4), C1-C2 1.325(5), 
C2-C3 1.476(5), C8C9 1.470(5). C9-C10 1.320(6); CIl-Sbl-Cl 92.6(1), C11- 
Sbl-C10 93.6(1), C1-Sbl-C10 89.9(1). 

R. A. Fisher, R. B. Nielsen, W M. Davis, S. L.  Buchwald, J .  Am. Chem. 
SOC. 1991, il3, 165. 

Sb sind annahernd 90" und entsprechen damit denen bei 
anderen Antimonhetero~yclen[~~. Diese Strukturmerkrnale 
sowie deutlich alternierende C-C-Bindungslangen in der Sti- 
bepineinheit schlieRen Konjugation weitgehend aus. Insge- 
samt hat die Struktur eine groBe Ahnlichkeit mit der Struk- 
tur von Thiepinen. 

Expevimentelles 
5: Eine Losung von 4 (1.87 g, 5.2 mmol) in 5 mL CHCI, wurde unter stdrkem 
Ruhren bei 0°C aufeinmdl zu SbCI, (1.18 g, 5.2 mmol) in 20 mL CHCI, gege- 
ben. Nach 10 min wurde das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der 
verbleibende graue Ruckstand bei - 50°C dreimal mit 5 mL Pentan gewa- 
schen. AnschlieDend wurde er in 50 mL Ether/CH,Cl, gelost und die Losung 
uber MgSO, filtriert. Abkuhlen auf - 20 "C lieferte 750 mg 5 als gelbe Kristalle, 
Zers. >30"C. 'H-NMR (CDCI,): 6 =7.68 (d, J=12.3 Hz, 2H), 7.28 (A,B,- 
System, 4H), 6.84 (d, J = 12.4 Hz, 4H); I3C-NMR (CDCI,): S = 141.0, 139.6, 
132.1,126.8 (Signal der quartlren C nicht beobachtet); hochaufgelostes CI-MS 
(NH,/CH,): m/z(M'  +1) ber. 284.9431, gef. 284.9417. 
6: Einer Losung von 5 (50 mg, 0.18 mmol) in 50 mL Ether wurde bei - 10 "C 
0.1 N MeLi zugefugt, bis sich die Losung rot farbte (2 mL). Uberschiissiges 
MeLi.wurde dann mit einem TroDfen 1,2-Dibromethan vernichtet und die Mi- 

l-Borabutadien(cyclopentadieny1)cobalt- 
Komplexe"" 
Von Gernot Gabbert, Wolfgang Weinmann, 
Hans Pritzkow und Walter Siebert* 

Professor Klaus Hafner zum 65. Geburtstag gewidrnet 

2,3-Dihydro-I ,2-diborole 1 sollten wie die isomeren 2,3- 
Dihydro-I ,3-diboroler'] unter Eliminierung eines H-Atoms 
als 3e-Liganden mit Fragmenten von Organometallverbin- 
dungen oder Metallkomplexen zu Oligodecker-['I und Poly- 
deckerverbindungen reagieren. Bei Uinsetzungen von 1 mit 
14 Valenzelektronen(VE)-Komplexfragmenten ist dagegen 
durch Wanderung eines H-Atoms die Bildung einer B-H-B- 
Br i i~ke [~]  zu erwarten, so daB der Heterocvclus nun als 4e- 

schung uber MgSO, filtriert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels blieben 
50 m g  ekes gelben Ruckstaudes, der bei - 78 "C aus Ether umkristallisiert 
wurde und 6 mit einem Schmelzpunkt von 35 "C lieferte. 'H-NMR (CDCI,): 
6 =7.46 (d, J=12.0Hz,  2H), 7.22 (A,B,-System, 4H), 6.50 (d, J=12.0Hz,  
2H), 0.95 ( s ,  3H); "C-NMR (CDCI,): 6 =141.2, 138.4, 132.9, 131.5, 125.9, 

D~~~~ wie in 2 wirken kann, Ausgehend 4-Methylen- 
1,2-diborolan 3 aLsl gelang die Darstellung eines Derivates 
von 1 (R' = H, R2 = NiPr,, R3 = Me). Wir berichten hier 
iiber Synthese und Struktur des 3-Methylen-I,2-diboro- 

[(C,H,)Co(C,H,),] zu Einkernkomplexen. 
28.0; hochaufgelostes CI-MS (CH,): m / z ( M +  + I )  ber. 264.9770, gef. lans 3b sowie iiber die Umsetzungen 3a,b mit 
264.9958. 
8: Mit BuLi statt MeLi entsteht analog 8, Fp = -10°C. 'H-NMR (CDCI,): 
S ~ 7 . 4 9  (d, J=12.4Hz, 2H), 7.23 (A,B,-System, 4H), 6.49 (d, J=12.4Hz,  
2H), 1.5-0.7 (Bu); I3C-NMR (CDCI,): 6 =141.4, 138.4, 131.9, 131.5, 125.8, 
29.8, 26.2, 14.7, 13.6; hochaufgelostes CI-MS (C&Hlo): rn/z(M+ +1) ber. 
307.0447, gef. 307.0451. 
9: Synthese wie fur 5 beschrieben. 'H-NMR (CDCI,): 6 =7.25 (A,B,-System, 
4H), 7.17 (d, J = 12.4 Hz, 2H), 6.49 (d, J = 12.4 Hz, 2H): '3C-NMR (CDCI,): 
S =137.3, 135.8, 135.5, 132.0, 127.0. 
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Analog zum Aufbau des 1,2-Diborokdns 3ac4] entsteht die 
Diborylverbindung 4 b durch Umsetzung von 2,CDilithio- 
l-butenxs1 mit CIB(NzFrz)z; die anschlienende Substitution 
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