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Summary

The structures of the isostructural compounds [(CH3)3Sn],SCr(CO)s,
[(CH3)3Sn},SeW(CO)s, [(CH;)sGe],SW(CO); and [(CH3)sPbLSW(CO); have
been determined by single crystal X-ray analyses. The compounds crystallize in
the monoclinic system, space group P2,/n. The substitution of one carbonyl
group of the corresponding metal hexacarbonyls by the organometal chalcoge-
nide causes a distortion of the M(CO); group. The metal—chalcogen bonds are
single bonds without significant m-bond contributions. The coordination
around the chalcogen atoms is nearly tetrahedral.

Zusammenfassung

Die Strukturen der isotypen Verbindungen [(CH3)3Sn],SCr(CO)s, [(CH3)3-
Sn},SeW(CO)s, [(CH;3)3Gel,SW(CO);s und [(CH;)3;Pb],SW(CO); wurden mit
Hilfe der Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen ermittelt. Die Verbindungen
kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P2, /n. Die Substitution einer Car-
bonylgruppe im entsprechenden Metallhexacarbonyl verursacht eine Verzer-
rung des M(CO)s-Restes. Die Metall—Chalkogen-Bindungen sind Einfachbin-
dungen ohne signifikante w-Bindungsanteile. Die Koordination um die Chal-
kogenatome ist nahezu tetraedrisch.
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Einleitung

~ Organometallverbindungen mit kovalenten Bindungen zwischen einem Ele-
ment E (E = Si, Ge, Sn oder Pb) auf der einen Seite und einem Element X

{(X =S, Se oder Te) auf der anderen Seite sind oft bemerkenswert stabil. Diese
ungewohnliche Stabilitdt wurde vielfach mit einer Beteiligung der freien Elek-
tronenpaare des Chalkogenatoms an der Chalkogen—Metall-Bindung im Sinne
eines (p - d) m-Mehrfachbindungsanteiles begriindet [1]. Diese Hypothese
wurde jedoch durch die Darstellung von Ubergangsmetallkomplexen, in denen
diese Organometallchalkogenide als Liganden auftraten, z.B. Pentacarbonyl-
(organometallchalkogenid)chrom-, -molybdin- und -wolfram-Komplexe [2—4]
zum Teil widerlegt. In diesen Verbindungen wird eines der beiden freien Elek-
tronenpaare des Chalkogenatoms zur Bildung der Bindung mit dem Ubergangs-
metall beno6tigt; trotzdem wire noch die Ausbildung eines n-Elektronen-Sys-
tems, das sich tiber die Elemente E, X und das Ubergangsmetallatom erstreckt,
denkbar. In diesem Falle sollte das Chalkogenatom X jedoch sp2-hybridisiert
sein.

Bisher sind nur wenige Strukturdaten von Verbindungen, in denen ein Ele-
ment der 4. Hauptgruppe an ein Chalkogenatom in metallorganischen Sulfiden
und Seleniden gebunden ist, bekannt geworden. So wurden Rontgenstruktur-
analysen am Bis(triphenylstannyl)sulfid [5] und -selenid [6], an (C¢Hs)s:SnSPb-
(CsHs)s [ 7] sowie am Bis(triphenylgermanium)sulfid [8] durchgefiihrt.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Kristall- und Molekiilstrukturen von
vier Komplexen des Typs [(CH3);E],XM(CO); (E = Si, Ge, Sn oder Pb; X =8,
Se oder Te. M = Cr, Mo und W) berichtet, nidmlich [{(CH;);Sn],SCr(CO); (1),
[(CH;)3Sn),SeW(CO); (II), [(CH3)3Ge),SW(CO)s (III) und [(CH;)sPb],SW(CO)5
(IV). Diese vier Verbindungen wurden ausgewihlt, da sich von ihnen, im Gegen-
satz zu anderen Verbindungen der Reihe, geeignete Kristalle zlichten liessen
und die Verbindungen gegeniiber Rontgenstrahlen hinreichend stabil sind.

Experimentelles

Geeignete Kristalle der vier Verbindungen wurden durch Kristallisation aus
Pentan erhalten [9]. Fiir die Rontgenstrukturanalyse wurde fiir die Verbindung
I ein Kristall der ungefihren Abmessungen 0.30 X 0.50 X 0.20 mm, fiir II
0.12 X 0.48 X 0.26 mm ausgewihlt; von den Verbindungen III und IV standen
keine Kristalle mit gut ausgebildeten Flichen zur Verfiigung, es wurden daher
annahernd kugelformige Kristalle ausgewihlt, die so gut wie moglich sphirisch
geschliffen wurden. Fiir III wurde ein Kristall mit ca. 0.35 mm, fiir IV ein
solcher mit etwa 0.26 mm Durchmesser verwendet.

Die vier Verbindungen sind isotyp, sie kristallisieren monoklin in der zentro-
symmetrischen Raumgruppe P2, /n (nichtstandardgemisse Aufstellung der
Raumgruppe P2, /c — C3,) mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Die Gitter-
konstanten, experimentelle Dichte (Schwebemethode), Rontgendichte und der
lineare Absorptionskoeffizient (Molybdinstrahlung) sind in Tabelle 1 zusam-
mengestellt.

Die Intensitatsmessung erfolgte fiir I und II mit einem Vierkreisdiffrakto-
meter Syntex P1, bei IIT und IV mit einem Diffraktometer Syntex P2, unter
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TABELLE 1

GITTERKONSTANTEN, DICHTE UND ABSORPTIONSKOEFFIZIENTEN DER VERBINDUNGEN
1-IV

1 11 111 v
a (pm) 1408.7(3) 1416.3(3) 1395.6(8) 1413.2(11)
b 1418.2(3) 1433.5(3) 1403.5(8) 1441.0(8)
c 968.5(2) 980.673) 965.3(6) 964.1(6)
B (Grad) 94.59(2) 94.35(2) 94.51(5) 94_.35(6)
Dysnt (8 em™3) 1.90 2.44 2.08 2.92
Dexp (g cm™3) 1.85 2,42 1.95 2.80
o (em™1) 32.7 105.7 99.1 232.2

Verwendung monochromatischer Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator),
wobei fiir I und II die 6—2€-Methode und fiir III und IV die w—26-Methode
angewandt wurden. Die Gesamtzahl der vermessenen, unabhingigen Reflexe
betrug fiir I 2735, fiir IT 2749, fiir ITI 2779 (alle mit 20 ,,, = 45°) und fiur IV
2080 (20, = 40°); die Anzahl der ““beobachteten’ Reflexe mit I > 1.960(1),
die fiir die Strukturbestimmungen verwendet wurden, betrug fiir I 1517, fiir 11
1933, fur III 1929 und fiir IV 1301. Die Intensitdten wurden in iiblicher Weise
nach Lorentz- und Polarisationskorrektur sowie Absorptionskorrektur (nume-
risches Integrationsverfahren [10] fiir I und II, Absorptionskorrektur fiir
sphirische Kristalle fur III und IV) in Strukturamplituden umgerechnet.

Die Struktur von I wurde nach der Schweratommethode bestimmt. Die
Analyse der Vektoren einer Patterson-Synthese ergab die Atomkoordinaten
der Zinnatome. Mit Hilfe einer Reihe von Fourier-Synthesen, gekoppelt mit
Verfeinerungsrechnungen nach der Methode der kleinsten Quadrate, konnten

TABELLE 2
ATOMKOORDINATEN DES [(CH3)35n],SCr(CO)s

X y Z
Cr 0.06320(9) 0.25068(12) 0.56288(14)
s 0.13899(16) 0.08820(17) 0.49522(22)f
Sn(l) 0.13523(4) 0.08226(5) 0.24248(6)
Sn(2) 0.30704(4) 0.08449(5) 0.58261(6)
c(@a-1) —0.0161(7) 0.0815(10) 0.1844(13)
C(1-2) 0.2027(10) —0.0500(2) 0.1972(12)
C(1-3) 0.2110¢10) 0.2005(11) 0.1611(13)
c(2-1) 0.3017(9) 0.1030(10) 0.8013(11)
C(2-2) 0.3564(8) —0.0522(8) 0.5329(13)
c(2-3) 0.3872(8) 0.1907(11) 0.4829(14)
c@) 0.0025(7) 0.3538(9) 0.6176(11)
c2) —0.0553(7) 0.1931(8) 0.5127(12)
c@3) 0.0598(8) 0.1982(9) 0.7417(12)
c(4) 0.1806(8) 0.3134(8) 0.6186(11)
C(5) 0.0594(7) 0.3084(8) 0.3862(12)
oQ) —0.0358(7) 0.4225(7) 0.6552(10)
o(2) —0.1301(6) 0.1631(7) 0.4816(11)
0(3) 0.0571(7) 0.1694(8) 0.8516(8)
0o(4) 0.2468(6) 0.3531(7) 0.6495(10)

0(5) 0.0534(6) ) 0.3471(7) 0.2844(9)
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TABELLE 3

ATOMKOORDINATEN DES [(CH3)35n]25ew(CO)s

z

x v
w 0.05819(5) 0.25319(6) 0.56669(7)
Se 0.13266(11) 0.08439(14) 0.50135(17)
Sn(1) 0.13385(8) 0.07524(10) 0.23879(12)
Sn(2) 0.30955(8) 0.07944(10) 0.58655(12)
C(1-1) ~0.0147(12) 0.0830(17) 0.1798(22)
C(1-2) 0.1966(17) —0.0605(19) 0.1932(25)
c(@1-3) 0.2144(18) 0.1871(22) 0.1640(24)
Cc(2-1) 0.3028(14) 0.1016(22) 0.8011(20)
C(2-2) 0.3630(14) —0.0542(15) 0.5355(22)
C(2-3) 0.3846(14) 0.1901(17) 0.4855(23)
c() 0.0054(14) 0.3653(16) 0.6220(22)
C() —0.0712(15) 0.1991(15) 0.5149(22)
C(3) 0.0547(14) 0.2020(18) 0.7551(25)
C(4) 0.1830(14) 0.3138(17) 0.6216(22)
C(3) 0.0597(13) 0.3098(14) 0.3776(20)
o —0.0412(12) 0.4325(12) 0.6584(19)
0(2) —0.1465(10) 0.1711(12) 0.4791(18)
0(3) 0.0545(13) 0.1728(13) 0.8678(15)
o@) 0.2513(11) 0.3554(14) 0.6563(20)
o(3) 0.0536(12) 0.3459(14) 0.2723(15)

die restlichen Atome, mit Ausnahme der H-Atome, aufgefunden werden. Ver-
suche zur Lokalisierung der Methyl-Wasserstoffatome verliefen erfolglos. Die
anisotrope Verfeinerung unter Beriicksichtigung anomaler Dispersion fiir Sn,
Cr und S konvergierte bei einem R-Wert von 0.041.

TABELLE 4
ATOMKOORDINATEN DES [(CH3)3Gel,SW(CO)s

X y F-4
w 0.06712(7) 0.25739(7) 0.55185(11)
S 0.14930(23) 0.09804(21) 0.48322(27)
Ge(1) 0.14327(9) 0.07895(12) 0.24982(14)
Ge(2) 0.30602(9) 0.08969(12) 0.56989(15)
c(@1-1) 0.0047(18) 0.0866(24) 0.1980(25)
C(1-2) 0.1947(19) —0.0453(17) 0.2086(24)
C(1-3) 0.2153(18) 0.1801(19) 0.1671(24)
C(2-1) 0.3001(16) 0.1120(19) 5.7714(21)
C(2-2) 0.3535(16) —0.0372(16) 0.5365(30)
C(2-3) 0.3821(16) 0.1871(18) 0.4797(25)
C(1) —0.0010(16) 0.3683(14) 0.6110(18)
C(2) —0.0639(16) 0.1967(15) 0.4830(24)
C(3) 0.0637(15) 0.2035(16) 0.7457(26)
C4) 0.9131(15) 0.3261(15) 0.6119(22)
C(5) 0.0641(14) 0.3163(14) 0.3595(28)
o) —0.0423(13) 0.4369(11) 0.6413(20)
0(2) —0.1384(10) 0.1669(11) 0.4668(18)
0(3) 0.0572(15) 0.1751(14) 0.8589(19)
o@4) 0.2577(11) 0.3710(12) 0.6437(18)
o(5) 0.0578(12) 0.3535(12) 0.2535(19)




TABELLE 5

ATOMKOORDINATEN DES [(CH3)3Pbl2SW(CO)s

x

y

z

w 0.0602(2) 0.2481(2) 0.5730(3)

S 0.1396(10) 0.0960(11) 0.5044(14)
Pb(1) 0.1344(2) 0.0806(2) 0.2382(2)

Ph(2) 0.3138(1) 0.0834(2) 0.5923(2)

c(@1-1) —0.0177(25) 0.0892(28) 0.1447(32)
C(1-2) 0.1976(23) —0.0597(27) 0.1924(35)
C(1-3) 0.2204(22) 0.1957(23) 0.1475(34)
C(2-1) 0.3398(25) 0.0922(24) 0.8261(42)
C(2-2) 0.3675(31) —0.0548(23) 0.5259(39)
C(2-3) 0.3873(23) 0.2037(24) 0.4932(33)
C1) —0.0015(23) 0.3601(22) 0.6548(28)
C(2) —0.0694(24) 0.1947(24) 0.5154(27)
C{3) 0.0542(22) 0.1929(23) 0.7649(36)
C(4) 0.1879(22) 0.3095(22) 0.6231(29)
C(5) 0.0479(27) 0.3243(28) 0.3943(33)
0o(1) —0.0489(17) 0.4273(20) 0.6651(25)
0(2) —0.1476(18) 0.1647(20) 0.4828(24)
0(@3) 0.0585(19) 0.1612(19) 0.9001(28)
o4) 0.2656(21) 0.3650(22) 0.6618(26)
o(s5) 0.0506(17) 0.3533(17) 0.2780(25)

Da die vier untersuchten Verbindungen isotyp sind, konnten die Strukturen
der Verbindungen II--IV gelost werden, indem die Lageparameter der Schwer-
atome in I als Ausgangskoordinaten fiir die entsprechenden Atome der anderen
Verbindungen dienten. Die anisotrope Verfeinerung aller Atome (auch hier ohne
Wasserstoffatome) ergab fiir II und III R-Werte von 0.045 bzw. 0.061. Bei IV
schliesslich wurden die Schweratome Pb und W sowie S anisotrop, die leichten
Atome C und O jedoch nur isotrop verfeinert, der endgtiltige R-Faktor betrug
0.085. In den Tabellen 2—5 sind Koordinaten der Atome in den Verbindungen
I—IV zusammengestellt. Tabellen der Strukturfaktoren und der anisotropen
Temperaturfaktoren konnen bei der Autoren angefordert werden.

Ergebnisse und Diskussion

Kristallines I besteht, ebenso wie die entsprechend aufgebauten Verbin-
dungen IT—1IV, aus diskreten Molekiilen der Verbindung, die Str_ktur des
Molekiils I ist in Fig. 1 dargestellt. Im Kristall werden die Molekiile nur durch
Van der Waals-Krifte zusammengehalten. Die Molekiile besetzen in der Ele-
mentarzelle die allgemeinen Punktlagen der Raumgruppe P2, /n, Fig. 2 zeigt die
Packur.g dieser Molekiile in der Zelle.

Das Molekiil besitzt idealisiert C,-Symmetrie, die beiden Zinnaitome, das
Schwefel- und das Chrom-Atom in I bilden eine trigonale Pyramide mit dem
Schwefelatom als Spitze.

Die Bindungsldangen in I—IV sind in Tabelle 6, die wichtigsten Bindungs-
winkel in Tabelle 7 zusammengestellt.

Der mittlere Sn—S-Abstand in I betrigt 245.6 pm und entspricht damit gut
dem Abstand, der sich aus der Summe der kovalenten Radien (Sn 140, S 104
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H;C(I-I)

Fig. 1. Molekiilstruktur von [(CH3)3Sn};SCx(CO)s.

pmj errechnet. In der Verbindung [(C¢H;)3Sn],S [6] betrdgt der Sn—S-Abstand
-240.3(3) pm, stimmt also mit dem in I gefundenen Abstand grdssenordnungs-
massig Gberein. In der Germanium-Verbindung I11 betrdgt der mittlere Ge—S-
Abstand 227.4 pm. Dieser Wert ist etwas grosser als der aus den kovalenten
Radien nach Pauling ermittelte Wert von 223 pm [11] und auch grosser als die
In einigen anderen Germanium—Schwefel-Verbindungen gefundenen Ge—S-

otz SR 13 Ce3
' C(Z-I)P
O —O

C(R-ZJS‘]C(Z-ZE a sin f = |

2

/9 i/q
Fig. 2. Elementarzelle von [(CH3)3Sn]; SCr(CO)s. Projektion parallel {0 0 1].



. 251

TABELLE 6

VERGLEICH DER BINDUNGSLANGEN (@m) IN DEN KOMPLEXEN {(CH3)3El1>2XM(CO)5: I: E =
Sn, X=S,M=Cr;II: E=8n, X=Se M=W;III: E=Ge, X =5, M=W;IV: E=Pb,X=5§ M=W

I II I v

M—X 252.2(3) 273.6(3) 262.2(5) 257(1)
X—EQ) 245.5(2) 257.7(2) 226.4(5) 258(1)
X—E(2) 245.7(2) 258.3(2) 228.3(6) 254(1)
Mittelwert: 245.6 258.0 227.4 256
E(1)>—C1-1) 216(1) 214(1) 195(3) 227(7)
E(1)—C(1-2) 216(1) 220(2) 193(3) 225(6)
E(1)—C(1-3) 217(1) 213(3) 193(3) 226(7)
E(2)—C(2-1) 214(1) 214(2) 196(3) 223(5)
E(2)Y—C(2-2) 213(1) 213(2) 196(3) 227¢7)
E(2)—C(2-3) 216(1) 219(2) 194(3) 226(6)
Mittelwert: 215(2) 216(3) 195(3) 226(7)
M—C(1) 180(1) 194(2) 194(2) 202(4)
M—C(2) 189(1) 202(2) 204(2) 203(5)
M—C(3) 189(1) 199(3) 203(2) 204(6)
M—C(4) 192(1) 201(2) 205(2) 203(5)
M—C(5) 189(1) 202(2) 204(2) 206(6)
Mittelwert: 190(2) 201(2) 204(2) 204(6)
C(1)—0(1)° 119(1) 116(1) 116(3)

C(2)—0(2) 115(1) 117¢2) 116(3) 121(9)
C(3)—0(3) 114(1) 119¢3) 117¢3) 119(9)
C(4)>—0(4) a 111(1) 117(2) 112(3)

C(5)—0(5) 113(1) 115¢2) 114(3) 120(8)
Mittelwert: 113(2) 117(2) 115(3)

2 Die Lokalisierung der Atome O(1) und O(4) im Komplex IV berettete Schwierigkeiten, die aus den
ungenauen Pcsitionen berechneten Bindungslingen sind daher fehlerhaft und deshalb nicht angegeben.

Bindungslingen, z.B. in [(CsHs)3Ge],S mit 223.7 und 223.4 pm [8], in ver-
schiedenen Thiogermanaten (221—226 pm, vgl. Literaturangaben in [8]) und in
(CH;)sGesSe mit 221.8 pm [12]. Mit signifikanten 7-Bindungsanteilen in I1I ist
daher nicht zu rechnen. Auffillig ist, dass im Germaniumsulfidrest die beiden
Ge—S-Abstinde etwas unterschiedliche Werte aufweisen, nimlich 226.4(5) und
228.3(6) pm. Eine vergleichbare Unsymmetrie der Ge—S-Briicke findet man
auch in der bereits erwiihnten Verbindung [(CsHs)3Ge].S [8]. Eine Erklirung
fir diesen Effekt konnte bisher nicht gefunden werden, intermolekulare
Wechselwirkungen, etwa zwischen den Ge- und den S-Atomen benachbarter
Molekiile, kénnen wohl ausgeschlossen werden, da der kirzeste Germanium—
Schwefel-Abstand zwischen zwei benachbarten Molekiilen 558 pm betrigt.
Der in der Bleiverbindung IV gefundene Pb—S-Abstand ist mit 256 pm
(Mittelwert) ebenfalls deutlich grisser als der aus den kovalenten Radien (Pb
146 pm) berechnete Abstand von 248 pm. Strukturdaten von Verbindungen
mit kovalenten Pb-S-Bindungen sind bisher kaum bekannt; Kristallstruktur-
analysen wurden bisher nur am fehlgeordneten, unsymmetrischen (C¢sHs):Sn-
SPb(CsHs)s [7] und kiirzlich von uns am [(CsHs)sPb],S [13] durchgefiihrt. In
der Zinn—Blei-Verbindungen wird ein wesentlich kleinerer Pb—S-Abstand von
247.6(2) pm gefunden, im Hexaphenyldiplumbylsulfid werden ebenfalls kiir-
zere Pb—S-Bindungslangen beobachtet, ndmli¢ch 245.4 und 250.6 pm; wie im
Germaniumkomplex, ist auch im Bleikomplex IV und auch im Hexaphenyl-
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TABELLE 7

VERGLEICH DER BINDUNGSWINKEL [GRAD] IN DEN KOMPLEXEN [(CH3)3E1, XM(CO)s. I: E = Sn,
X=S,M=Cr;II: E=Sn, X=Se, M=W;lII: E=Ge, X=S,M=W;IV: E=Pb, X=S, M=W

I i1 Ii1 v

E(1)>-X—E(2) 106.2(1> 103.9(1) 108.6(3) 106.2(5)
M—X—E(1) 111.2(1> 108.1(1) 111.7(3) 110.5(5)
M—X—E(3) 113.2(1) 109.4(1) 112.1(3) 113.9¢6)
X—E(1)>—C(-1) 101.7(3) 100.6(6) 101.9(8) 106(1)
X—E@1)—C(1-2) 107.9(3) 106.4(7) 108.2(9) 110(1)
X—E(1)—C(1-3) 108.6(4) 110.5(¢7) 109.4(9) 110(1)
X—E(2)—C(2-1) 102.8(3) 101.4(5) 103.9(7) 108(1)
X—E(2)>—C(2-2) 108.5(4) 107.6(6) 108.5(8) 105(1)
X—E(2>-C(2-3) 108.4(4) 109.1(6) 109.6(9) 114(2)
C(1-1)—E(1)—C(1-2) 112.5(6) 113.3(10) 111.7(¢11) 110(2)
C(1-1)—E(1)>—C(1-3) 114.4(6) 114.2(10) 112.7(12) 110(2)
C(1-2)—E(1)—C(1-3) 111.0(5) 111.1(11) 114.1(13)1 109(2)
C(2-1)—E(2)—C(2-2) 111.9¢5) 114.1(10) 110.5(11) 113(2)
C(2-1)—E(2)—C(2-3) 114.7(5) 113.4(10) 112.9(12) 109(2)
C(2-2y—E(2)—C(2-3) 110.1(5) 110.6(8) 111.1(11) 107(2)
X—M—C(1) 175.5(4) 173.7(6) 175.1(6) 172(3)
X—M—C(2) 86.9(3) 87.8(6) 88.7(7) 91(2)
X—M—C(3) 86.7(4) 85.4(7) 87.5(6) 87(2)
X—M—C(4) 95.6(3) 95.6(7) 95.5(6) 92(2)
X—M—C(5) 96.8(3) 96.2(6) 95.4(6) 105(2)
C(1)M—C(2) 89.8(5) 87.5(8) 87.9(6) 90(2)
C(1)—M—C(3) 90.1(5) 90.6(9) 89.1(9) 85(2)
C(1)-M—C(4) . 87.7(5) 89.1(9) 88.0(8) 90(2)
C(1)—M—C(5) 86.3(5) 87.8(9) 87.8(8) 84(2)
C(2)—M—C(3) 88.7(5) 91.3(8) 92.9(6) 90(3)
C(2)y-M—C(4) 177.4¢4) 176.6(9) 175.1(6) 176(3)
C(3)-M—C(4) 90.5(3) 88.8(9) 89.8(9) 85(2)
C(3>—-M—C(5) 176.1(5) 178.0(9) 176.7(9) 168(2)
C(4)—M—C(3) 90.9(4) 90.0(8) 91.4(9) 84(2)
M—C(1)>-0() 179(1) 178(2) 174(2)

M—C(2)—0(2) 176(1) 176(1) 171(¢1) 178(3)
M—C(3)>—0(3) 178(1) 178(2) 176(2) 174(3)
M—C(4)—0(4) 177(1) 174(2) 174(2)

M—C(5)—0(5) 176(1) 174(2) 175(2) 166(5)

diplumbylsulfid eine leichte Unsymmetrie der Pb—S—Pb-Briicke zu beob-
achten.

Die E-—S—E-Bindungswinkel (E = Sn, Ge und Pb) in den untersuchten Ver-
bindungen liegen im Bereich zwischen 106 und 109° und entsprechen damit
den Daten, die in der Literatur fiir derartige Einheiten angegeben werden
(vgl. Werte und Literaturangaben in [8]). Wesentliche d,—p, Wechselwirkungen
kénnen daher ausgeschlossen werden, die Koordination um die Schwefelatome
ist in allen Fillen nahezu tetraedrisch, was méglicherweise fiir eine sp>-Hybridi-
sierung am Schwefel spricht; die Abweichung der Bindungswinkel vom idealen
Tetraederwinkel wird in ersten Linie Abstossungseffekten zwischen den-Car-
bonylgruppen der Pentacarbonyliibergangsmetall-Reste und den relativ sperrigen
E(CHs)s-Resten zuzuschreiben sein. In Einklang damit steht, dass der Sn—Se—
Sn-Winkel in II (und ebenfalls die Winkel Sn—Se-Ubergangsmetall) etwas
kleiner sind. Eine Ausbildung einer w-Elektronensystems, wie sie in [1] disku-
tiert wird, kann demnach aufgrund von Bindungslidngen- und -winkelbetrach-
tungen ausgeschlossen werden.
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Die Geometrie des Cr(CO)s-Restes in I zeigt nur geringfiigige Abweichungen
von der fiir ein ideales Koordinationsoktaeder zu erwartenden Anordnung;
diese Abweichurigen lassen sich zwanglos auf Abstossungseffekte zwischen den
Liganden zuriickfiihren. Der mittlere Cr—C-Abstand betrigt fiir die aquato-
rialen Carbonylgruppen 190(1) pm und ist damit praktisch identisch mit dem
im Chromhexacarbonyl gefundenen Cr—C-Abstand von 190.9(3) pm [14]. Der
Bindungsabstand Cr—C(1) zwischen dem Chromatom und dem Kohlenstoff-
atom der axialen Carbonylgruppe ist dagegen mit 180(1) pm signifikant kiirzer.
Ein solcher Unterschied wurde auch bei anderen Komplexen, welche die Cr-
(CO)s-Gruppe enthalten, gefunden, so z.B. in einigen Carben-pentacarbonyl-
chrom-Komplexen [15], er wird durch einen geometrischen trans-Effekt des
Liganden erklirt: die C-Atome der dquatorialen Carbonylgruppen besitzen
anndhernd gleiche Umgebung und in trans-Stellung als Liganden eine Car-
bonylgruppe. Dagegen befindet sich das Atom C(1) der axialen Carbonyl-
gruppe in trans-Stellung zu einem Organometallsulfidliganden mit wesentlich
geringeren m-Akzeptoreigenschaften. Die unterschiedlichen Bindungsverhalt-
nisse fiir axiale und dquatoriale Carbonylgruppen lassen sich auch an den C—O-
Bindungslingen erkennen: der Abstand C(1)—O(1) ist mit 119(1) pm deutlich
linger als der mittlere C—O Abstand in den dquatorialen CO-Gruppen, 113(1)
pm, was auf einen hoheren Riickbindungsanteil der Cr—C(1)-Bindung schliessen
lasst.

Die Geometrie des W(CO)s-Restes in den Komplexen II—IV ist offenbar nur
wenig von der Art des Chalkogenatoms am Liganden abhéngig. So flihrt der
Ersatz des Atoms X (X = 8) in der Verbindung II durch Se im Komplex III
innerhalb der Messgenauigkeit zu keiner signifikanten Anderung der Winkel
oder BRindungslingen im W(CO)s-Rest, der Einfluss der Liganden macht sich in
erster Linie durch sterische Effekte und durch das gegeniiber dem Carbonyl-
Rest unterschiedliche Riickbindungsvermdgen bemerkbar. Der gegeniiber dem
Carbonylrest gréssere Raumbedarf der Organometallchalkogenidliganden
bewirkt eine Verzerrung des M(CO);-Restes derart, dass die dquatorialen
Carbonylgruppen und das Ubergangsmetallatom nicht mehr in einer Ebene
liegen, wie es in der Idealanordnung der Fall sein sollte, sondern dass die den
beiden (CH,);E-Gruppen benachbarten Carbonylreste in Richtung auf das
axiale Kohlenstoffatom C(1) weggedringt werden und die beiden iibrigen dqua-
torialen Carbonylgruppen in entgegengesetzter Richtung auf das Chalkogenatom
X hin ausweichen. Als Lokalsymmetrie des M(CO);-Restes ist also nicht mehr
die Idealsymmetrie C;,, sondern idealisiert nur noch C;-Symmetrie anzu-
nehmen.
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