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Abstract 

The preparation and structure of [~6-Me6C6(CO),C&b= 
Cr(C0)2@-C6Me6]+, the first stibacumulenium ion is described. 

Nachdem fiir die schwereren Elemente der vier- 
ten [l] und sechsten [2] Hauptgruppe die lineare pz- 
Koordination bereits vor einiger Zeit nachgewiesen 
worden war, gelang kiirzlich mit der strukturellen 
Charakterisierung der Kationen [CpR(CO),Mn=As= 
Mn(CO)zCpR]+ (CpR = Cp* = Me&, [3a], Cp’ = 
MeC,H, [3b]) die Verifizierung dieser Koordinations- 
form such fiir ein Element der fIinften Hauptgruppe. 
Mit der bisherigen Strategie der Halogenidabstraktion 
aus Komplexen [{CpR(CO),Mn},SbC1] konnten jedoch 
keine Salze mit Kationen vom Typ [L,M=Sb=ML,]+ 
isoliert werden. Mit CpR = Cp’ wurde ein entspre- 
chender Komplex in Lijsung spektroskopisch identifi- 
ziert, wahrend mit CpR = Cp’ das dreikemige Kation 
[{Cp’(CO),Mn],Sb]+ gebildet wurde [3c]. Komplexe 
mit pL-Sb+- [4a] und pLZ-Bi+-Briicken [4a, b] kiinnen 
jedoch durch Addition von Lewis-Basen an das Haupt- 
gruppenzentrum stabilisiert werden [4c]. Durch syste- 
matische Variation des ijbergangsmetallkomplexfrag- 
ments konnten wir die erste Verbindung mit einem 
Komplexkation mit einem pz,-Sb+-Briickenliganden in 
Substanz isolieren, die keiner weiteren Stabilisierung 
durch Chelatbasen zur elektronischen (Sb+ ist eine 
Quartettspezies, Vierelektronendonor) und/ oder ster- 
ischen Abdttigung bedarf. 

Aus dem Stibinidenkomplex [5,6] [{hmb(CO),Cr], 
SbCI] (1, hmb = $-Me,C,) [7], dessen Hexamethyl- 
benzol-Ligand ein gr6Seres Donor/ Akzeptorverhalt- 
nis aufweist als $-Cp* 181 und der sterisch anspruchs- 

Corresponcence to: Prof. Dr. G. Huttner. 

0022-328X/93/$6.00 

voller ist als Cp*, kann in glatter Reaktion mit ver- 
schiedenen Reagenzien (GaCI,, CF,SO,SiMe,, Ph,- 
CPF,, SbCI,, NaBPh,) das Chloridion abstrahiert wer- 
den, wobei sich das Kation 2 mit einer pz-Sb+-Briicke 
bildet [Gl. (a)]: 

GaCI, 
+ 

Pa%1 (a) 

2+ G&l,- 

2 . GaCl, ist ein dunkelroter, kristalliner Festkiirper, 
der unter Schutzgas bei 20°C flir mehrere Wochen 
bestandig ist. Liisungen von 2 * GaCl, in CH,Cl, 
kiinnen fur kurze Zeit ohne starke Zersetzung an Luft 
gehandhabt werden. 

Die Zahl der v(CO)-Banden von 2 - GaCl, deutet 
das Vorliegen von Rotameren in Lijsung aufgrund 
gehinderter Rotation urn die Cr-Sb-Bindungen [9] an 
(im Gegensatz zu organischen Allenen miissen metall- 
organische Allenanaloga wie Kation 2 nicht notwendig 
Starr sein beziiglich Rotation urn die zentralen Bindun- 
gen, da fur die Ausbildung der r-Bindung an jedem 
Metal1 zwei zueinander senkrecht stehende d-Typ Or- 
bitale zur Verfiigung stehen). Der Mittelwert der 
Wellenzahlen der v(CO)-Banden von 2. GaCl, ist 
gegeniiber dem von 1 urn 46 cm-’ kurzwellig ver- 
schoben und zeigt damit die positive Ladung des 
Organometallkations an. 

Dal3 die Bindungen in 1 und 2. GaCl, durch unter- 
schiedliche Cr-Sb-Cr-rr-Systeme [9,103 beschrieben 
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werden miissen, dokumentieren die Elektronenspek- ordinierte Sb+ als sehr weiches Zentrum aus, an- 
tren: Das UV/vis-Spektrum von 1 weist die fiir “In- scheinend werden in 2 - GaCl, Kristallpackungseffekte 
idenkomplexe” typische langwellige rrrr*-Absorption strukturbestimmend, wihrend elektronische Erfor- 
auf, die der Verbindung ihre intensive dunkelblaue dernisse zuriickgedrtingt werden. Die starke Verkiir- 
Farbe verleiht. Der TV*-ijbergang in 2 * GaCl, ist zung der Cr-Sb-Bindungen zeigt eine hohe Bindungs- 
dagegen betrslchtlich kurzwelliger als in 1, und in ordnung an [Cr-Sb in 2 - GaCl, 238.7(2) pm (Mittel- 
diesem Bereich des Spektrums tritt nur noch eine wert), zum Vergleich im “Inidenkomplex” [{mes(CO),- 
einzige Bande auf, wahrend 1 zwei Absorptionen im Cr),SbCll Cr-Sb 244.9(2) pm [71, Cr-Sb in [(CO),- 
Sichtbaren hat. CrSbPh,] 261.70(3) pm 11511. 

Die Rontgenstrukturanalyse [ 111 von 2 - GaCl, (Abb. 
1) ergab unerwartet eine leichte Winkelung des 
Trimetallacumulengeriists: Crl-Sb-Cr2 161.6(l)“. 
Ebenso ungewiihnlich ist der kleine Torsionswinkel 
ZlCrlCr2Z2 von 3.9” (Zl, 22: Mittelpunkte von hmb), 
d.h. die sperrigen Hexamethylbenzol-Liganden stehen 
praktisch auf Deckung. Fiir eine Formulierung des 
Kations als Allen-Analogon wiirde eine Verdrillung 
der ijbergangsmetallfragmente beziiglich der Cr-Sb- 
Cr-Achse urn 90” erwartet werden [12], was in den 
entsprechenden {CpR(CO)~Mn}-Komplexen mit Zen- 
tralatomen der vierten (Ge, Pb) [l] und funften Haupt- 
gruppe (As+) [3] such rijntgenographisch belegt ist 
[13]. Der kleinste Abstand Cl . . . Sb entspricht zwar 
mit 374.4 pm der Summe der van-der-Waals-Radien 
von Cl und Sb [cl75 + 212) pm = 387 pm] [141 (Cl-Sb- 
Bindungslange in [(mes(CO),Cr),SbCll: 255.6(2) pm, 
mes = $-1,3,5-Me&,H, Ml, doch kann damit die Ab- 
winkelung des Cr-Sb-Cr-Geriists nicht befriedigend 
erkllrt werden: Der Vektor Ga-Cl bildet mit der 
Verbindungslinie Crl-Cr2 einen Winkel von 98.5”, das 
Antimonatom liegt jedoch nicht auf der Verlangerung 
des Ga-Cl-Vektors, sondern 36.3 pm iiber der durch 
die Cr-Atome und das nachste Cl-Atom aufgespannten 
Ebene. Der nachstgrijbere Cl-Sb-Abstand betragt 
bereits 557.7 pm. AuBerdem ist das [GaCl,]--Ion fast 
ideal tetraedrisch gebaut. Die Abweichungen von der 
erwarteten Allenstruktur fiir 2 * GaCl, weisen das ko- 

Die verglichen mit den verwandten Kationen 
[(CpR(CO),Mn),Asl’ [3,4a,161 grol3e Stabilitat des 
Kations 2 ist wohl mit dem hohen 7r-Riickbindungs- 
verrnogen [S] und dem groSen sterischen Anspruch der 
Komplexfragmente (hmb(CO),Cr) zu begriinden. Kris- 
talle von 2 * GaCl, sind an der Luft nur wenig hydro- 
lyseempfindlich, die weitgehende elektronische AbsHt- 
tigung von 2 dokumentiert sich such in seiner mangeln- 
den Bereitschaft zur Reaktion mit neutralen Chelatba- 
sen sowie in seiner bereitwilligen Bildung aus 1 und 
SbCl, (Gegenionen [SbClJ- oder [Sb,Cl,l-1 und aus 
1 und NaBPh, im Sinne einer Salzmetathese. 

2 reagiert jedoch augenblicklich mit einzahnigen 
Nukleophilen X- (X = Cl, Br, I, SCN) in Umkehrung 
seiner Bildungsreaktion zu den Stibinidenkomplexen 
[{hmb(CO),Cr),SbXl [171. 

1. Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Argon mit wasserfreien, 
Argon-gesattigten Lijsungsmitteln durchgefuhrt. NMR: 
Bruker AC 200 (‘H 200.132 MHz, “C 50.323 MHz), 
IR: Perkin Elmer 983 G, UV/vis: Perkin Elmer 
Lambda 9, MS: Finnigan MAT 8230. 

2 * GaCl,: Zu einer dunkelblauen Liisung von 230 
mg (0.33 mm00 1 [7] in 20 mL CH,Cl, werden bei 
20°C unter Riihren 2.9 mL einer Liisung von GaCl, (58 
mg, 0.33 mmol) in Toluol (c = 20 mg mL_r) getropft, 

Abb. 1. Struktur van 2 im Kristall [ll]. Wichtige AbstTnde und Winkel: Crl-Sb 237.8(2), Cr2-Sb 239.ti2) pm; Crl-Sb-Cr2 161.6(l)“, 
Torsionswinkel ZlCrlCRZ2 3.9”. 
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wobei die Farbe sofort nach rot umschllgt. Diese 
Lijsung wird mit 40 mL PE 40/60 iiberschichtet und 7 
d bei 20°C unter LichtausschluB stehengelassen. 
Danach wird abdekantiert und der Niederschlag 
dreimal mit je 10 mL PE 40/60 gewaschen. Trocknen 
im Hochvakuum liefert dunkelrote, metallisch 
glanzende Kristalle. Ausbeute: 220 mg (76%). IR 
(CH,Cl,): v(C0) [cm-‘]: 1958.5 s, 1923.5 vs, 1901.4 s; 
‘H-NMR (CD&l,, 293 I0 6 = 2.33, 2.28 (je S); 
i3C{‘H}-NMR (CD&l,): 6 = 16.9, 18.3 (CH,), 112.4, 
132.1 (CMe), 234.5 (CO), [fur hmbCr(CO), in CH,Cl, 
[181: S, = 17.4 (CH,), 107.5 (CMeI, 236.2 (CO)]; 
UV/vis (CH,Cl,): A,, [nm] (eO [l mol-’ cm-‘]): 
522.0 (182001, 348.5 (llllOO), 261.7 (37200); FD- MS: 
p/l = 661 ([Ml+ fiir das Kation 2). Die Zusammenset- 
zung von 2 * GaCl, ist durch CH-Analysen belegt. 
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