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Abstract 

After most recent results in alkali metal cyclopentadienide chemistry we succeeded in preparing two structurally different sandwich 
compounds of antimony: [Cp'~'Sb]* AICl~ 1 and [Cp[Sb] + AII~ 2 (Cp'-1.2,4-tri(tert-butyl)cyclopentadienyl; C p ' ~ ,  
pentamethylcyclopentadienyl). The cations of I and 2, which are isoelectronic with stannocene and similar to their lighter group 
homologue [Cp~As] +. are the first structurally characterized representatives of the stibocenium-species. 

Zummmenfassung 

Nach den jiingsten Ergebnissen bei den AlkalimetalI-Cyclopentadieniden gelang die Synthese yon Sandwichverbindungen yore 
"antic, ten Ende °' des Hauptgmppenelemen|blockes mit den strukturell unterschiedlichen Verbindungen [Cp~ ° Sb]* AICl ~ I und [Cp~ Sb]* 
AIl~ 2 (Cp"-1,2,4qrt(wrvbutyl)cyclopentadienyl; Cp" ,,, Pentamcthylcyclol~ntadienyl). Die zum Stannocen isoclektronischen und 
dem Gmppenhomologen [Cp~ A,i] l|hnelnden Kationen yon I und 2 bilden (lie ersten strukturell charakterisierten Vertreter der 
Sttl~:entumoSl~tes, 

Keyword.~: MIltB group inetMIocenes; Pnicogenium ottlons; S|Ibocenium cations; Sandwich eotttpounds; A!uminium compounds; Antimony 
compounds 

I. Einleiiung 

Metallocenartige Verbindungen yon Elementen der 2. 
und 14. Grupp¢ des Periodensystems wie MgCpz und 
SnCp2 sind schon seit l~ingerer Zeit bekannt, in ji~ngster 
Zeit konntcn auch andere Spezies mit Zentralatomen 
aus der !. und 13. Gruppe struktureli charakterisiert 
werden. Hierbei sind Verbindungen wie [Cp~AI] + [I], 
[TICpz ]" [2] und [LiCp2 ]" [3] zu nennen. Ktirzlich gelang 
ffir Metaile dieser Gruppe sogar die Darstellung der 
ersten Tripeldecker-Verbindungen bei Hauptgruppenele- 
menten: [TI2Cp3]" [4] und [Cs2Cp3] ° [5]. Trotz der 
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rasanten Entwicklung auf dem Gebiet der Hauptgrupo 
penelementmetallocene war die yon Jutzi im Jahr¢ i983 
beschriebene Arsenoceniumverbindung [Cp~As]* BF; 
[6] das bislang einzige Beispiei fi.k SandwichoSpezies 
aus der Gruppe der Pnicogene. Unabh~ngig voneinander 
gelang nun in Kaiserslautem und Karlsruhe die Syno 
these und Strukturaufki~rung yon zwei Verbindungen 
mit Stibocenium-Kationen mit unterschiedlichem Kippo 
winkel am Metallzentrum: 

[Cp~"Sb] + AICI~ [Cp; Sb]+ Alia, 
! 2 

Cp ' ' ' ~  1,2,4- tri(tert- butyl)cyclopentadienyl. 
C~H2tBu3- 1,2,4 

Cp" ~ Pentamethylcyclopentadienyl, CsMes 
Die Griinde ffir diese strukturellen Befunde werden 

anhand vergleichender Bindungsbetrachtungen disku- 
tiert. 
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2. E ~ b n l u e  und Diskussion 

Setzt man Antimontricnlofid mit zwei ,~quivalenten 
Natrium.l,2,4.tri(tert-butyl)cyclopent~dienid (Cp'" Na) 
urn, so erh~lt man in guter Ausbeute rotes [Cp~' bCl] 

"r~'°°c [CP2"'SbC1] 3 (1) SbCl~ + 2NaCp'" -'* 
- 2NaCi 

welches mit Aluminiumtrichlorid als Lewis-Siiure in 
nahezu quantitativer Reaktion zum Tetrachloroaluminat 
[Cff~'Sb] + AICI4 1 umgesetzt werden kann. 

CH~CI.~. RT + 
[Cp2"SbCI] + AICl 3 "* [Cp~"Sb] AICI4 1 

(2) 

Das anaioge [Cp~ Sb]*-Kation konnte nach der glei- 
then Synthesestrategie bislang mit AICI~ als Gegenan- 
ion nicht isolien werden. ([Cp~ Sb]BF4 konnte zwar 
beteits 1983 synthetisiert, jedoch nicht struktureil 
aufgekl~ werden [6].) Jetzt gelang seine Darstellung 
bei der iiquimolaren Umsetzung yon Cp'A! mit Sbl~ in 
Toluol. Dabei bildet sich nach G1. (3) bei Raumtempe- 
ratur ein dunkler, flockiger Niederschlag yon Sb. 

14Sbl~ + 3(Cp'AI)4 

.~ 6[Cp~ Sb] * AII~ + 8Sb + 6All, (3) 

Nach Einengen des Filtrats entstehen aus der gel~n 
LSsun$ bei o20°C innerhalb eines Tages ge:b°orange, 
nadelflSrmige Kristalle yon [Cp~ Sb]* AII~ 2. 

1 und 2 find nor unter strengem Luftausschlul.~ hallo 
bar. MSo und NMR=spektroskopische Untersuchungen 
ge~n starke Hinweise fur das Vorliegen sandwicharo 
tiger Strukturen. Wegen der niedrigen Energieuntero 
schiede zwischtm den Koot~inationsvarianten unter 
schiedltcher Haptizitat sind abcr sichere Aussagen tibet 
die Struktur der in 135sung vorliegenden Spezies aufo 
grund NMR-spektroskopiseher Untersuehungen nicht 
mSghch. Im kristallinen Zustand konnten f~r 1 und 2 
die, Strukturen der Stiboeenium-Kationen dutch 
RSntgenbeugungsmethoden ermittelt werden (Abbn. i 
und 2). 

1: Dat~n zur Kfistallstrukturanalyse eines 0.80 mm× 
0.30ram × 0.20ram gro~n Kfistalls bei 183(2)K: a 
t0.263(!), b -23 .166(3) ,  c ~, 16.750(2):k, / ~  
100.95(I) °, V~  3909.9(8)~ ,~, Z~  4, monoklin, Raum- 
gruppe P21/n, O b ~ ,  ,~ 1.287gcm ",~, # (MoKoi )~  
1.022 mm "~, 4,3 ~ 20 ~; 55.0 °, 8937 Reflexe wurden auf 
einem Siemens P4-Diffraktometer gemessen (MoKa,  
h ~ 0,71073 A, ~Scans, Graphitmonochromator), 
Struktudbsung mit dem Programm sn~t.xs-86 [7], 5641 
Reflexe mit I > 20"(!) zur Vollmatrix-Veffeinerung yon 
317 Parametem nach der Methode tier kleinsten 
Fehicrquadrate benutzt, Absorptionskorrektur empirisch, 
Ri ( i  > 2o'(l)) ~ 0.0509, gewichteter R-Wert (nile 
Daten): wR2 ~ 0,1008. Weitere Datcn zur Kristallstruk- 

turunter~achung kiSnnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cam- 
bridge CB2 I EZ, UK, unter Angabe des vollsf~digen 
Literaturzitats angefordert werden. 

2: Daten zur Kristallstrukturanalyse eines 0.3 mm × 
0.1 mm × 0.1 mm grol3en Kristalls bei 200(2) K: a = 
10.427(7), b -  15.637(8), c----17.468(10)~L i3=  
94.80(5)", V = 2838.1(29)/~. 3, Z= 4, monoklin, Raum- 
gruppe P2t/c, Pber. = 2.169 g cm "3, /x(Mo Kot) = 
5.358 mm "~, ~Scan-Abtastmodus (A(o = 0.7°), 3.5 _< 
2 0 < 50.0 °, 10889 Reflexe wurden auf einem Vierkreis- 
diffraktometer (Stoe STADI4) gemessen (Mo K~x, A - 
0.71073 ~,, Graphitmonochromator), 4987 unabh~ingige 
Reflexe ( R i n t = 0 . 1 4 0 8 ) ,  Strukturl~sung mit direkten 
Methoden (SU~LX-86 [7]), 2333 Reflexe mit F > 4o'(F) 
zur Vollmatrix-Veffeinerung yon 238 Parametern nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen I F2I 
benutzt (SnELXL-93 [8]), H-Atome nach dem Reiter- 
Modeil mit fixiertem isotropen U; RI ( F >  4o ' (F ) )=  
0.0479, gewichteter R-Wen (alle Daten): wR2 = 0. ! 295, 
Restelektronendichten max. 1.420, rain. - !.317 e/~-3. Die 
kristallographischen Daten (ohne Struktuffaktoren) der 
in dieser Vergffentlichung beschriebenen Strukturen 
wurden als "supplementary publication no. CCDC-17% 
XXX" beim Cambridge Crystallographic Data Centre 
hinterlegt. Kopien der Daten kgnnen kostenlos bei fol- 
gender Adresse ~gefor;~ert werden: The Director, 
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 I EZ, UK 
(Telefax: (+44) 1223 336 033; E-maih teched@chem. 
¢rys.cam.ac.uk). 

Die Miuelwetle dei ~ SboC°Distan~en tilt 1 und 2 
unterscheiden sich nail 259 und 260pro nut geringl~gig. 
Deshalb sitld auch die Abstande yore Zen|ralatom ~ur 
Ringmitte (Cp,°M) mit ca. 2 3 0 ! l p m  nahe~u ideno 

d 

() 
Fig, I, 1 im Kristall. (Die Wassersloffatom¢ wm~Jen der Obersicht. 
lichkeit halber wcgge|assen,) 
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Fig, 2. 2 im Kristall, (Die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht- 
lichkeit halber weggelassen.) 

tisch. Sie liegen damit in einem Bereich, der typisch ist 
ffir Antimonverbindungen mit w-gebundenen Cp- 
Liganden [9,10]. 

Deutlich unterseheiden sich I und 2 allerdings hin- 
sichtlich ihrer Cp=-Sb-Cp,-Winkel: W[~hl~end der Winkel 
zwischen den besten Ebenen der beiden Liganden flir | 
nur 11.8 ° betfiigt-d.h, in I (Abb. I) liegt eine nahezu 
iineam Cp=-Sb-Cp~-Einheit vor-, betrtigt der Winkel 
zwischen den Cp-Ringen in 2 36.3 °. Die Cp,-M-Cp~- 
Winkel sind t~r unterschiedliche Spezies weniger gut 
zum Vergleich geeignet, da aufgmnd z. T. unter- 
schiedlicher Haptizit~iten der Cp-Ringe die Verbin° 
dungslinie yore Ringzentmm zum Zentralatom oft nicht 
mit der Mitte!senkrechten zusammenfiillt. 

Wie ist die unterschiedliche Abwinkelung der Ligan- 
den in | und 2 zu verstehen? In Verbindung 2 liegen 
signifikant kt~rzere Abstande yore SboT~ntmm zu den 
AIX~-Anionen vor als in 1: 

1: d(Sb~oAI) ~ 694~779pm 

2: d(Sb~Ai) ~* 526=777pm 

Dabei ist jedem Kation in 2 bevorzugt mit kurzem 
Abstand yon 526pm ein Anion an der dutch die 
Winkelung geSffneten Seite zugeordnet (Abb. 2). Diese 
Geometric erinnert an die isoelektronischen Verbindun- 
gen mit Ga*-Teilchen, die durch Aromaten stabilisiert 
werden, z.B.: (C6Hb)2Ga+GaCI4 (Schema I) [I I]. 

Nach diesem Befund kiSnnten verst~rkt ionische 
Wechselwirkungen flit die unterschiedliche Geometrie 
in I und 2 verantwortlich gemacht werden. Gegen diese 

Vermutung spricht jedoch, dab in dem zu 2 
isoelektronischen aber neutralen Stannocem CP2 Sn [12] 
mit 36 ° die gleiche Geometric der Cp'-Reste beobachtet 
wird wie in 2. Auch f'tir das oben erw~a~nte Arsenoce- 
nium-Kation [Cp2As] + wird mit 36.5 ° eine nahezu 
~ihnliche Anordnung der Cp *-Ringe gefunden. Werden 
hingegen die Methylgruppen im Cp*-Ring durch die 
sehr sperrigen Phenyl- oder Isopropylgruppen ersetzt, 
dann wird auch in den resultierenden Stannocenen 
(CsPh~)2Sn [13] und (C~Prs)2Sn [!4] eine planare 
Anordnung der Cp-Reste erzwungen. Offensichtlich 
wirken sich die sperrigen tert-Butylgmppen in 1 in 
vergeichbarer Weise auf die Geometrie des Metallocens 
aus. Die Summe dieser Befunde legt den SchluB nahe, 
dab die Geometrie in den hier betrachteten Spezies im 
wesentlichen durch Wechselwirkungen der an den Rin- 
gen befindlichen Substituenten eingegrenzt wird. 

Ausgehend von einem linearen Cp~-M-Cp,-Winkel 
bewirken bei den hier diskutierten Sandwichverbindun- 
gen-in Analogie zur Abwinkelung in den Erdalkalidi- 
halogeniden-sowohl Polarisationseffekte [15] als auch 
d-Beitfiige [16] eine Verkleinerung des Winkels mit 
grS~r werdendem Zentralatom. Da diese winkelbestim- 
menden Krafte, wie ab-initio-Rechnungen zeigen, z je- 
doch klein sind, wird bereits durch die Annaherung der 
an den Cp-Resten gebundenen Substituenten eine 
abstoBende Wechselwirkung eneicht, die den Minimal° 
wert des Cp~-M-Cp,-Winkels und damit die Gleich- 
gewichtsgeometrie bestimmt. So liegen die experi- 
mentell beobachteten CoC-Absfih~de zwischen den 
Methylgruppen unterschicdlichc~ Cp'oRinge fib" die hier 
betrachteten Verbindungen mit 350pro (2) bis 370pro 
([Cp2 As] , Cp,~ Sn) im Bereich kurzer Vanoder°Waalso 
Kontakte [17]. Auch in 1 ist der kth'zeste CoCoAbstand 
zwischen den tert°Butylgruppen unterschiedlicher 
Cp'"°Ringe mit 373.6pm nut unwesentlich ianger. Ein 
einfaches Modell, dem ein mechanisches Krafff01d ZUo 
gmnde liegt, deutet die Abwinkelung t~ber attraktive 
Van-der-Waals- Wechselwirkungen innerhaib der Cpo 
M.Cp.Molektile [17]. Da abstol~nde Wechselwirkun° 
gen zwischen den weitgehend negativ geladenen CpoRe° 
sten nicht ber~cksichtigt wurden, i~berrascht die gute 
Ubereinstimmung der erzielten Ergebnisse mit den ex° 
perimentellen Daten. 

Neben den bisher beschriebenen Einfl~ssen kSnnen 
aufgrund der flachen Potentialmulde I~i der Winkelde- 
fommtion besonders im Kristailgitter auch andere inter- 

0, 
Ga* % GaCh 

Scheme I. (C6H6)2Ga * GaCI~. 

2 Ab.initiooRechnungcn unter EinschluB der Elektronenkorrelation 
zeigen, dab z. B. f~r BaCp:~ der Gmndzustand =nit einem Cp~ °Ba.= 
Cp~.Winkel yon 150 ° nut gm 1.5kJmol "t gLln~tiger ist als eine 
Geometrie mit entsprechendem 180°-Winkel. Die starke Basissatz o 
abh~ngigkeit dieser Rechnungen I~t  allerdings vennuten, dab bier 
noch erhehliche Verbesserungen erreicht werden kOnnen, urn eine 
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zu erzielen [16]. 
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molekulaxe Wechselwirlmngen und Coulombpo~ntiale 
slmkmd~sfinunend werden. 

Aufgmnd clef bisher ange~hrten Befunde sollte fdr 
Heine Zenmdamme eine koplanare Anordnung der Cp- 
Ringe besonders gfinstig sein. Folgerichtig wurde diese 
Geon~trie auch ~r [Cp~AI] + als der kleinsten metallo- 
eena,'xigen Spezies in der Hauptgruppenchemie 
nachgewiesen [I~ Auf tier anderen Seite wird ~r beson- 
ders ~ Kadonen. z. B. ~r Cp[ Ba, ein Winkel yon 
ca. 50 ° zwisc~ ~n Cp'-Ringen beobachtet; L.(Cp~- 
Ba-Cp~)-131 °, die Ba.C-Absffmde variieren um 
15.9pro [18]. Werden jedoch die f~nf Methylgruppen 
im Cp'-Rest dutch ~nf Isopropylreste ersetzt, so sollte 
nach lheorefischen Obedegungen fur die (C[Prs)2Ba- 
Verbindung eine koplanare Anordnung der C~Prs-Ringe 
resultieren [ 17]. 

Die bier ~r Stibocenium-Kationen experimentell er- 
miuclten Geo~trien-[Cp~Sb] + gewinkelt (36 °) und 
[Cp~Sb]* nahezu koplanare Anordnung tier Cp"- 
Ringe-st~llen eine Herausforderung l'dr eine Deumng 
mit quamenchemischen Methoden dar. F'dr dermige 
zuverlilssige Vorhersagen ist allerdings aufgrund der 
sehr flaehen Potentiallcurve bei der Cp:M-Cp: 
Abwinkelung ein erheblieher Aufwand erforderlich. Das 
Fehlen solcher detaillierten theoretischen Untersuchun- 
gen ist also nicht verv~.mderlich. Aber auch ohne theo- 
retische Rechnungen gelingt es, die Gleichgewichtsge- 
ometrien zu ver~tehcn. 

In Metalloeenen der Hauptgruppenelemente wird der 
Cp:MoCp:Winkel bei groBen Zcntralatomen aufgrund 
yon Polarisationseinfl~ssen und doBet¢iligungen 
m~glichst soweit verkleinert, bis sich die an den Cpo 
Ringen gebunde~n Substituenten bez~glich ih~r Co 
Atome auf einen Minimalwert im Ber~ich yon 350° 
370pro angenllhert haben. 

& ~xperlmenteller Tell 

3: Zu einer L~sung yon 2.89 g (12.7 retool) SbCls in 
IO0ml TTIF wurde bei 0°C unter RUhren innerhalb yon 
30rain eine L~sung yon 5.948 (25.3mmol) Natrium- 
tri(rert-butylkyelopentadienid in 10Oral THF getropft. 
AnsehlieBend wurde das Reaktionsgemisch bei RT noch 
wei~re 18 h ger~hrt. Das L~sungsmittel wurde dann bei 
!0 "2 Ton' entfemt und der R~lckstand mit Petrolether 
aufgenommen. Die L~sung wurde zentrifugiert und das 
orangerote Zentrifugat auf ca, 4Oral eingeengt. Die 
KristMlisation ~i -78~C ergab 4,37g (7,0retool, 55%) 
rote Kristalle yon 3; F,p, 134-136 °C, Elementaranalyse 
yon C~Hs~CISb (3): Bet, C 65,44, H 9,37; gef. C 
65,.-20, H 9.40; ~H-NMR (C~D~, 25°C): 8~6,03 (s, 
4H, Ring,H), 1,51 (s, 36H, C(CH~)~), 1,45 (s, 18H, 
C(CH3)~); *3C-NMR (C~De, 25~): 8w 143,3 (s, 4C, 
C(1,2)), 136,9 (s, 2C, C(4)), 116,1 (d, tJ(C,H) = 173 Hz, 
4C, C(3,5)), 34,9 (s, -C(CH~)~), 34,9 (q, ~J(C,H)- 

126Hz, -C(CH3)3), 33.6 (s, -C(CH3) 3, 33.6 (q, IJ(C,H) 
= 128Hz, -C(CH3)3); MS (CI-Pos, 120eV, 150°C): 
m / z ( % ) -  587 (7) [M+], 389 (87) [(CsH[Bu3)SbCI+], 
354 (4) [(CsH [ Bu 3)Sb + ], 218 (I 7) [(CsH [ Bu 3) +-CH 3], 
203 ((CsH[Bu3)+-2CH3], 177 (10) [(CsH[Bu2)], 121 
(30) [(CsH~Bu)+], 57 (63) ['Bu]. 

I: Zu einer I.xSsung von 0.74g (l.2mmol) Chloro- 
bis-{tri(tert-butyl)cyclopentadienyl}antimon in 20ml 
Dichlormethan wurden bei O°C unter Rfihren O.16g 
(I.2mmol) Aluminiumtrichlorid in fester Form 
zugegeben. Nach 45-60min trat eine deutliche Aufhel- 
lung der urspr~nglich roten Lgsung ein. Nach insgesamt 
2 h Reaktionsdauer bei O°C wurde die l.~sung auf die 
H~ilfte eingeengt und mit 4 ml Petrolether llberschichtet. 
Bei -20°C bildeten sich 0.85 g (I. I mmol; 94%) analy- 
senreine, gelbe, bei RT orangerote Kristalle von Bis- 
{ tri( tert-butyl)cyclopentadienyl}antimon-tetrachloroalu- 
minat 1, die sich oberhalb 100°C unter Schwarzf~bung 
zersetzen. Diffraktometertaugliche Einkristalle konnten 
durch Kristallisation aus einem Gemisch von 
Dichlormethan mit wenig Petrolether erhalten werden. 
Elementaranalyse yon C34H~AlCI4Sb (1): Ber.: C 
53.92, H 7.72; gef.: C 53.30, H 7.60; I H-NMR 
(CDCI~/CD2C! 2 1:2, 298K): 8 -  6.25 (s, 4H, Ring-H), 
1.38 (s, 36H, -C(CH3)3), i.26 (s, 18H, C(CH3)3); 
t3C-NMR (CDCI3/CD2C! 2 1:2; 298K): 8~  148.4 (s, 
4C, C(I,2)), 143.8 (s, 2C, C(4)), 115.1 (dd, IJ(C,H) ~ 
172 Hz, ~J(C,H) ~ 7 Hz, 4C, C(3,5)), 34.6 (s, 
.C(CH~)~), 34.6 (q, 'J(CtH) ~ 126He, -C(CH~)~), 32.6 
(s, oC(¢~/~)~): 32.6 (q, J (C ,H)-  I27Hz, oC((~H~)~); 
MS (EloPos, 70 eV, 220 °C): re~z(%) - 587 (2) 

s3i (C H nu ) 
Sb ~], 354 (I) [(C~H~Bu ~)Sb + ], 233 (i) [(C~H[Bu :,) + ], 
177 (5) [(C ~a~Bu~)* ], 57 (100) ['Bu* ]. 

2: Ein Gemisch yon 39rob (Cp'AI)4 (0.06retool) 
und 123rag Sbl~ (0.24retool) wird bei Raumtemperamr 
mit 10ml Toluol versetzt, Es biidet sich eine gelbe 
l~sung und ein dunkler, fl~kiger Niederschlag. Vom 
Rtiekstand wird abfiltriert und das Fiitrat etwas 
eingeengt, Nach 24h bei -20°C bilden sich gelb-orange, 
nadel~dmliche Kristalle yon 2. 
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