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Durch Umsetzung der Metalltrichloride AsClz, SbCls und BiCly mit NaCsHs in Diidthyl-
dther bzw, Pentan unter milden Temperaturbedingungen wurden gemal
MCly + 3NaCsHs ———— M(CsHs)s + 3NaCl (M = As, Sb, Bi)

erstmals gelbes As(CsHs)s und gelbes Sb(CsHs)y sowie das schon bekannte orangefarbene
bzw. schwarze Bi(CsHs); in verbesserter Ausbeute erhalten. IR- und 1H-NMR-Unter-
suchungen beweisen unterschiedliche Strukturen der drei Metallorganyle. Es findet sich ein
Gang von As(CsHs)z mit reiner Dien-Struktur der Ringe und C3,-Symmetrie des Molekiil-
geriistes zum schwarzen Bi(CsHs)s mit n-CsHs-Ringen und Djp-Symmetrie. Bei Sb(CsHs)s
und dem orangefarbenen Bi(CsHjs); diirfte ein rascher Wechsel zwischen o- und w-gebun-
denen Ringen vorliegen.

On the Metal Tri-cyclopentadienyls of Arsenic, Antimony and Bismuth

By reacting the metal trichlorides AsCls, SbCl;, and BiCly with NaCsHs in diethylether or
pentane under mild temperature conditions according to the equation
MCl; |- 3NaCsH;s — > M(CsHs); + 3NaCl (M = As, Sb, Bi)

yellow As(CsHs)s and yellow Sb(CsHs); were obtained for the first time as well as the known
orange and the black Bi(CsHs)s in improved yield. I. r. and 1H-n. m. r. studies establish diffe-
rent structures for the three metal organyls. There is a trend from a pure diene structure of
the rings and Cyy symmetry of the molecular skeleton in the case of As(CsHs); to =-CsHs
rings, and D3 symmetry of the skeleton in the case of black Bi(CsHs)s. A rapid interconver-
sion of - and =-bounded rings should occur in the cases of Sb(CsHs); and orange Bi(CsHs)s.

Die vor einiger Zeit gelungene Isolierung von Pty)(CsHs)4D) in heterogener Phase
aus PtCl; und NaCsHjs bei Raumtemperatur in Hexan gab uns AnlaB, die Synthese
von As(CsHs)s (bisher unbekannt) zu versuchen und zugleich das Verhalten des bis-
her nur sehr unvollstindig charakterisierten Sb(CsHs)s zu iiberpriifen. Es war friiher
in Tetrahydrofuran aus SbCl; und NaCsHs als wenig bestéindiges Zwischenprodukt
beobachtet worden?). Reizvoll erschien bei beiden homologen Verbindungen vor
allem die Frage nach der Molekiilgestalt, weshalb auch Bi(CsHs);2' nochmals dar-
gestellt und in die Untersuchungen einbezogen wurde.

1) E. O. Fischer und H. Schuster-Woldan, Chem. Ber. 100, 705 (1967).
2) E. O. Fischer und §. Schreiner, Chem. Ber. 93, 1417 (1960).
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Priiparative Ergebnisse

Die Umsetzung von SbClsy mit groBem Ubcrschu an NaCsHs in Didthylither bei
Raumtemperatur fithrte zum Erfolg, wihrend frither in Tetrahydrofuran, insbeson-
derc bei erhdhten Temperaturen, sofort Verfarbung nach Rotviolett eingetreten war,
Aus der gelb bleibenden Atherldsung wurde das nach

SbClz 4 3NaCsHs  ———  Sb(CsHs); + 3NaCl
entstandene Sb(CsHe)s in vorziglicher Ausbeute ohne Schwierigkeiten isoliert.

Die in Benzol monomere, im Hochvak. bei ~60° ohne Zersetzung sublimierbare,
hellgelbe Verbindung, die sich auch in Hexan, Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Tetra-
hydrofuran vorziiglich 16st, ist - in Ubereinstimmung mit fritheren Befunden —
in letzterem nur wenig bestdndig. Man beobachtet nach einiger Zeit das Ausfal-
len eines schwarzen Niederschlags, jedoch ohne Bildung von Sby(CsHs)4, das an der
rotvioletten Ldsungsfarbe sicher kenntlich gewesen wire. Dipolmessungen ergaben
in Benzol ¢in Moment von 0.62 Debye bei Vernachldssigung der Atompolarisation.
Stellt man letztere zu 10%, der Elektronenpolarisation in Rechnung, so muf} ein
dipolloses Molekiil vorliegen.

Im Massenspektrum tritt bemerkenswerterweise das Molekil-lon Sb(CsHs)z "
(mfe — 316, 318) nur auflerordentlich intensitdtsschwach auf, wihrend die lonen
SH{CsHsht und SbCsHst gut zu beobachten sind 3.

Das fiir Antimon angewandte pridparative Yerfahren konnte ohne Schwierigkeiten
auch fiir eine verbesserte Darstellung von Bi(CsHs); genutzt werden.

Nach

BiCly 4- 3NaCsHs; ww—> Bi(CsHgs)y -+ 3NaCl

ist das orangefarbene, feste Bi(CsHs); in Ather bei Raumtemperatur damit nunmehr
in 80proz. Ausbeute zuginglich. Sein Modifikationswechsel zur schwarzen, bei
Raumtemperatur bestindigeren Form lieB sich als echt reversibel charakterisieren.
Die bei ~15° aus der orangefarbenen rasch entstehende schwarze Modifikation
148t sich in Hexanl6sung bei Tiefkiithlung auf —70° wieder direkt in die in feinen
Nadeln ausfallende orangefarbene umwandeln, widhrend die schwarzen Kristalle
hicrzu lingere Zeit auf --78° gehalten werden miissen. Eine Sublimation gelingt bei
beiden Modifikationen nicht, so daBl massenspektrometrische Untersuchungen ausge-
schlossen blieben. ‘

Bei der Isolicrung von As(CsHs)s traten anfinglich betrichtliche Schwierigkeiten
auf. In der modifizierten Umsetzung in Pentan bei tiefer Temperatur nach

AsCl; + 3NaCsHs - ———> As(CsHs); + 3NaCl

wurde jedoch ein Weg gefunden, der die [solierung des Metallorganyls als gelbes, analy-
senreines Ol gestattete. Es kristallisiert nur bei lang anhaltender Kiihlung und ver-
fliissigt sich sofort wieder bei Raumtemperatur. Die in Hexan, Pentan, Ather und
Tetrachlorkohlenstoff sehr gut Ildsliche Verbindung ist jedoch, verglichen mit
Sb(CsHs)3, in Losung wesentlich tuftempfindlicher und zeigt auch sonst charakte-
ristische Anderungen gegeniiber diesem. So wandelt es sich bereits bei Raumtem-

3) J. Miiller, Chem. Ber. 102, 152 (1969).
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peratur allmihlich in ein unlGsliches Polymeres um. Die Fliichtigkeit eines frisch
dargestellten Produkts war jedoch ausreichend, um im Massenspektrum das Mole-
kial-Ton As(CsHs)3™ (mfe = 270) neben As(CsHs),* und AsCsHst nachweisen
zu kénnen?).

Spektroskopische Untersuchungen

Die Struktur der Ringliganden in allen drei Tricyclopentadienylen wurde durch
TH-NMR- und IR-Spektren geklirt. Wegen des zunehmenden metallischen Charak-
ters in der Reihe As <o Sb < Bi parallel mit der leichteren Verfiigbarkeit von d-Bahn-
funktionen war bei den Bi(CsHs)s-Modifikationen bevorzugt cine sogenannte nicht-
klassische Cyclopentadienyl-Struktur mit rotationssymmetrischer, itber die w-Elek-
tronen laufender Bi-Ring-o-Bindung, bei As(CsHs); dagegen am ehesten eine klassi-
sche Dien-yl-Struktur des CsHs-Restes zu erwarten.

1. YH-NMR-Spektren

Zur Entscheidung der Frage, ob eine ferrocenartige Cyclopentadienyl-Struktur (a),
eine Dien-Struktur (b) oder eine Dien-Struktur mit rascher Umlagerung der Metall-
C-Bindung (¢) vorliegl, wurden Protonenresonanz-Messungen bei verschiedenen
Temperaturen durchgefithrt.

M
M

a b c

Tab. 1. TH-NMR-Daten bei verschiedenen Temperaturen

ep meme  Bewm po
in Toluol) (in Ather) . : rang s
tin To (in Toluol) (in Toluol)
Temp. T Temp. T*) Temp. T Temp. T
35° 3.80 35° 4.08 35° 4.49 35° 4.48
0°  3.62; 645 0° 4.08 0° 4.49 0° 4.49
—30°  3.63; 6.50 —~20°  4.13 —40° 4.49 —30°  4.49
(4:1) _45° 414 —70° 4.49 S60° 4.49
—70°  3.63; 6.55 ~66” 397 (br)
4:1)

*) t-Werte berechnet unter der Annahme, da8 fiir die CH>-Gruppen des Athers T = 6.74.
**) Orangefarbene Modifikation unterhalb des Umwandlungspunktes, bei 0° gelost,

Aus den Daten der Tab. 1 folgt, dall im untersuchten Temperaturbereich bis ca.
—70° bei beiden Bi(CsHs);-Modifikationen in Toluollésung magnetisch dquivalente
Protonen nach a oder bei hoher Umklapprate nach ¢ vorliegen, bei Sb(CsHs)s wegen
der Linienverbreiterung bei —66° moglicherweise ein ,,Einfrieren eines Gleich-
gewichts nach ¢ beginnt und bei As(CsHs); (bereits bei 0° erkennbar) aus dem einen
Signal bei T = 3.8 bei —30° zwei neue Protonensignale im Intensitidtsverhéltnis 4: 1
entstehen, wie man nach b erwarten darf.

Wiithrend bei Sb(CsHs); und beiden Bi(CsHs)i-Modifikationen die t-Werte des
einen Protonensignals in dem fiir Metall-cyclopentadienyle iiblichen Bereich (an der
unteren Grenze) auftreten, entsprechen die zwei fiir As(CsHs)3 beobachteten Signale
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bei T = 3.62 (4) (Signalschwerpunkt) und 6.50 (1) gut den erstmals fiir CsHsSi(CH3)3
gefundenen Werten von © = 3.52 (4) und 6.76 (1)¥. Aus der recht tiel liegenden
Koaleszenztemperatur von ~35° 146t sich auf eine rasch und mit kleiner Energie-
barriere erfolgende magnetische Ausmittelung der Protonen schlieBen.

2. Infrarotspektren

Eine weitergehende strukturelle Aussage lieferten die IR-Spektren der drei Metall-
organyle, da mit ihrer Hilfe viel , kurzlebigere® Isomere oder Konformationen erkenn-
bar sind. Schon frither wurden Frequenzbereiche angegeben, in denen charakteri-
stische Banden fiir pentagonal-symmetrische Cyclopentadienyl-Ringe (,,7*‘) bzw.
klassische Cyclopentadien-yl-Liganden (,,6¢) auftretens). Grundsitzlich wird man

Tab. 2. IR-Spektren in Nujol bzw. Reinsubstanz

As(CsHs)s Sb(CsHs)s Bi(CsHs)s Bi(CsHs)s
() (Nujol) (orange) (schwarz)
Raumtemp. Raumtemp. {Nujol) (—10% (Nujol)
Raumtemp.
3123
3095 3095 m 3082 w-m
3075
2963
2925 2920w
1635 m 1635w 1618 w
1558 w
1492 w
1475 s 1455 m
1432 w-m 1427 m 1412 m
1403 m
1375 s 1381 w-m 1338 m
1343 w
1290 m 1293 w
1245w 1260 w
1230 w 1235w
1218 m 1223 w
1180 sw
1113 m 1116 sw 1105 w 1110 ms
1090 ms 1092 m 1088 m
1089 m 1072 m
1045 sh 1030 w-m 1045 w-m 1050 m
1022 sh 1038 w
1020 sh 1020 m 1030 m
1007 s
995 sh 994 w-m 999 w-m 995 s
965 ms 975 ms
936 ss 924 s 966 m
910 s 915s 914 w
904 ms 905 w
760 ss 760 sh 785 ss
752 ss 750 sh
745 sh 744 sh
729 m 734 s 738 ss
715 w-m 725 m 726s
680 m 663 ms

4} H, P. Fritz und C. G. Kreiter, ). organomet. Chem. 4, 313 (1965).
3) H. P, Fritz, Advances organomet. Chem. 1, 240 (1964).
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zweckmiBigerweise diese Betrachtung der Ligandenspektren (im normalen IR-
Bereich) von der Diskussion der Geriistschwingungen des M(Ring)3;-Systems im
FIR trennen. Nimmt man vereinfachend die Liganden als Massenpunkte an, so kann
entweder planare Dy~ oder trigonal-pyramidale C;,-Symmetrie des Gerlistes vor-
liegen, fir die dann 4 bzw. 8 Normalschwingungen im FIR aktiv sind.

Tab. 2 zeigt die Frequenzen der TR-Absorptionen der Substanzen in Reinsubstanz
bzw. Nujol-Aufschlimmungen im Bereich der Liganden-Schwingungen. Vdllig klar
unterscheidet sich das bandenarme IR-Spektrum des schwarzen Bi(CsHs); von den
iibrigen. Fiir diese Substanz liegen zweifelsfrei nur ,;%-Cs,~CsHs-Liganden vor,
wihrend beim orangefarbenen Bi(CsHs); und bei Sb(CsHs); und As(CsHs)s charak-
teristische Banden von m- und o-CsHs-Liganden nebeneinander auftreten. Dem-
nach ist fiir diese 3 Komplexe das gleichzeitige Vorhandensein von pentagonal-
symmetrischen (r) wie auch von Dien-Liganden (c) bei Raumtemperatur bzw. —10°
anzunehmen,

In den FIR-Spekiren der Tab. 3 erkennt man fiir As(CsHs)s bei —147° sicher mehr
als 4 Normalschwingungen, d. h. es liegt die trigonal-pyramidale C;,-Symmetrie des
M(CsHs)3-Geriistes vor. Beim schwarzen Bi(CsHs); mit nur 2 erkennbaren Normal-
schwingungen diirfte Dy,-Symmetrie vorliegen, wdhrend fiir das orangefarbene
Bi(CsHs)s und Sb(CsHs); dhnlich dem As(CsHs)s bei Raumtemperatur ein ,,Zwischen-
stadium® naheliegt, d.h., daB wohl ein rascher Ubergang zwischen n- und s-gebun-
denen CsHs-Liganden mit damit verbundencm Wechsel von Cs, iber Djy, nach wie-
derum Cj, stattfindet.

Tab. 3. FIR-Spektren in Nujol-Aufschlimmungen *)

_AS(CsHg Sb(CsHs)s (orange)B‘(CsHé)ghwa i ungefihre
0 —~ 147 Raumtemp. —10° Raumtemp. Zuordnung
580 m
494 s Ring-Kipp
470 s
430 w
359 ss 359 ss
341 sh 338s
330 s
307 s
302 sh 300 sh @
2861 .
277} 58
258 w,br 260w, br 238 ss, br } AT
208 m 214 m, br 212 w-m 188 m 182 m, br >
154 w-m

*) Qberhalb ca. 550jcm waren Bandenzuordnungen wegen der Eigenabsorption der Polyithylenfenster z. T.
unsicher.

Der Alexander von Humboldi-Stiftung danken wir fir die Gewihrung eines Stipendiums
fiir M. E., der Stiftung Volkswagenwerk Fiir die Bereitstellung des Beckman-Gitterspektral-
photometers und der Badischen Anilin- & Sodua-Fabrik AG fir Unterstiitzung dieser Unter-
suchungen.
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Beschreibung der Versuche

Alle Umsetzungen und Aufarbeitungen wurden unter N> ausgefithri. NaCsHs wurde aus
Na und CsHg in fliissigem NHj3 dargestellt.

1. Antimon-tri-cyclopentadienyl: Man 1ifit in einem 250-ccm-Zweihalskolben, ausgeriistet
mit magnetischem Riihrer, Tropftrichter und RiickfluBkithler mit Hg-Uberdruckventil, in
eine frisch bereitcte Suspension von 5.8 g (65.9 mMol) NaCsHs in 100 ccm Ather innerhalb
von 30 Min. unter Eiskiihlung und Riihren e¢ine Lésung von 3.8 g (16.6 mMol) frisch gerei-
nigtem ShCl3 in 20 ccm Ather langsam eintropfen. Das Reaktionsgemisch wird schnell gelb.
Ist alles SbCly zugegeben, rithrt man noch 2 Stdn. unter Eiskithlung weiter. Die Lésung zeigt
zu diesem Zeitpunkt nach Beilstein-Probe keinen Cl-Gehalt mehr. AnschlieBend filtriert
man das Reaktionsgemisch durch eine G 3-Fritte und zicht das Losungsmittel zuerst mit der
Wasserstrahlpumpe, dann i. Hochvak. bei 0° ab. Das verbleibende kristalline Sh({CsHs)s
148t sich bei 80—90° i. Hochvak. gut sublimieren oder auch aus Ather umkristallisieren.
Schmp. 56° (unter Nz). Ausb. 4.7 g (8997, bez. auf SbCly).

CysHsSb (316.7) Ber. C 56.82 H 4.78 Sb 38.40 Gef. C 56.43 H 4.86 Sb 38.85

Mol.-Gew. 328 (kryoskop. in Benzol), 316 —318 (massenspcktrometr.)

2. Arsen-tri-cyclopentadieny!: In einer Apparatur wie unter 1. werden zu ciner Suspension
von 4.9 g (55.6 mMol) NaCsHs in 75 ccm Pentan 1.05 ccm (2.26 g; 12.4 mMol) frisch unter
N dest. AsCls, gelost in 15 cem Pentan, unter Eiskiihlung und Riihren in 15 Min. langsam
zugetropft. Die bei 0° weiter gerithrte Losung farbt sich gelb und ist nach 2 Stdn. wieder Cl-
frei. Nach Filtrieren iiber eine G 3-Fritte zieht man das Solvens ab und trocknet das verblei-
bende hellgelbe Ol 6 Stdn. i. Hochvak. bei 0°. Durch langdauerndes Kihthalten auf Temp.
Z 0° erhiilt man daraus heligeibe, weiche Kristalle von As(CsHs)3, welche bei Raumtemp.
bereits wieder fliissig werden. Umkristallisation gelingt in geringer Ausb. aus Ather. Ausb.
2.4 g (71%, bez. aul AsClj).

Ci5HysAs (270.2) Ber. C 66.68 H 5.60 As 27.72 Gef. C66.37 H 5.76 As 28.20
Mol.-Gew. 270 (massenspektrometr.)

3. Wismut-tri-cyclopentadienyl: In einer Apparatur und nach dem Verfahren wie unter 1.
lassen sich aus vorgelegten 4.35 g (49.4 mMol) NaCsHs in 50 ccm Ather und zugegebenen
3.8 g (12.0 mMol) frisch sublimiertem BiC/3in 50 ccm Ather auch 3.8 £ (9.5 mMol) Bif CsHs)3
{80%, bez. auf BiCl3) gewinnen. Zers.-Temp. ~50° (i. Hochvak.).

Die bei Sublimationsversuchen sich ausnahmslos unter Abscheidung eines Bi-Spiegels zer-
setzende Verbindung 1468t sich gut aus Hexan oder Ather umkristallisieren. Die bei Raum-
temp. dann zuniichst nadelig anfallende orangefarbene Modifikation wandelt sich rasch in
die feste schwarze um. Aus rasch berciteten Hexanlosungen der letzieren kénnen bei schneller
Kiihlung auf —70° wieder feine NadcIn der orangefarbenen Modifikation erhalten werden.
In festem Zustand erfolgt die Umwandlung der schwarzen in die orangefarbene Modifikation
viel langsamer als umgekehrt. Sie gelingt bei ctwa 30stdg. Kithlung auf 78",

C;sHysBi (404.3) Ber. C44.56 H 3.74 Gef. C43.82 H 172

4. Aufnahme der Spekiren: Dic NMR-Spekiren wurden mit dem Varian A-60 mit Tief-
temperatureinrichtung in den angcgebenen Lésungsmittcln unter peinlichstem Luftausschlul3
aufgenommen,

Die IR- und FIR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektrometer Mod. 21 (mit
NaCl-Prisma) und vor allem mit dem Beeckman IR-11/12 gemessen. Bei letzterem stand eine
kommerzielle Tieftemperaturkiivetie zur Verfiigung. Die Gerite wurden auf iibliche Weise
geeicht, die Substanzen wiederum unter Luftausschlu3 gehandhabt. [402/69]



