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The structures of the isostructural compounds [(CH,)3Sn]2SCr(CO)5, 
[(CH,),snlzSe~~(CO),, EW&MW2SWW% =d [(CWd’b12SWCO)5 have 
been determined by single crystal X-ray analyses. The compounds crystallize in 
the monoclinic system, space group PZJn. The substitution of one carbonyl 
group of the corresponding metal hexacarbonyls by the organometal chalcoge- 
nide causes a distortion of the M(CO)5 group. The metal-chalcogen bonds are 
single bonds without significant r-bond contributions. The coordination 
around the chalcogen atoms is nearly tetrahedral. 

Zusammenfasung 

Die Strukturen der isotypen Verbindungen [(CH3)3Sn]2SCr(C0)5, [(CH,)3- 
Sn]2SeW(CO)5, [(CH&Ge],SW(CO), und [(CH3)sPb]2SW(C0)5 wurden mit 
Hilfe der RGntgenstrukturanalyse an Einkristallen ermittelt. Die Verbindungen 
kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P&/n. Die Substitution einer Car- 
bonylgruppe im entsprechenden Metallhexacarbonyl verursacht eine Verzer- 
rung des M(CO),-Restes. Die Metall-Chalkogen-Bindungen sind Einfachbin- 
dungen ohne signifikante r-Bindungsanteile. Die Koordination urn die Chal- 
kogenatome ist nahezu tetraedrisch. 
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Die Geometrie des Cr(CO)5-Restes in I zeigt nur geringfilgige Abweichungen 
von der fur ein ideales Koordinationsoktaeder zu erwartenden Anordnung; 
diese Abweichungen lassen sich zwanglos auf Abstossungseffekte zwischen den 
Liganden zuriickfiihren. Der mittlere Cr-C-Abstand bet&$ fiir die aquato- 
rialen Carbonylgruppen 190(l) 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(l) pm signifikant kiirzer. 
Ein solcher Unterschied wurde such bei anderen Komplexen, welche die Cr- 
(CO)5-Gruppe enthalten, gefunden, so z.B. in einigen Carben-pentacarbonyl- 
chrom-Komplexen [15], er wird durch einen geometrischen Pans-Effekt des 
Liganden erkhirt: die C-Atome der Zquatorialen Carbonylgruppen besitzen 
annahemd 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 r-Akzeptoreigenschaften. Die unterschiedlichen Bindungsverh2lt- 
nisse fur axiale und Zquatoriale Carbonylgruppen lassen sich such an den C-O- 
Bindungshingen erkennen: der Abstand C(l)-O(l) ist mit 119(l) pm deutlich 
langer als der mittlere C-O Abstand in den Bquatorialen CO-Gruppen, 113(l) 
pm, was auf einen hoheren Riickbindungsanteil der Cl-C( l)-Bindung schliessen 
hisst. 

Die Geometrie des W(CO),-Restes in den Komplexen II-IV ist offenbar nur 
wenig von der Art des Chalkogenatoms am Liganden abh%ngig. So fiihrt der 
Ersatz des Atoms X (X = S) in der Verbindung II durch Se im Komplex III 
innerhalb der Messgenauigkeit zu keiner signifikanten Anderung der Winkel 
oder Bindungshingen im W(CO),-Rest, der Einfluss der Liganden macht sich in 
erster Linie durch sterische Effekte und durch das gegeniiber dem Carbonyl- 
Rest unterschiedliche Riickbindungsverm6gen bemerkbar. Der gegeniiber dem 
Carbonylrest grossere Raumbedarf der Organometallchalkogenidliganden 
bewirkt eine Verzerrung des M(CO)5-Restes derart, dass die aquatorialen 
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) weggedrZngt werden und die beiden iibrigen aqua- 
torialen Carbonylgruppen in entgegengesetzter Richtung auf das Chalkogenatom 
X hin ausweichen. Ala Lokalsymmetrie des M(CO)5-Restes ist also nicht mehr 
die Idealsymmetrie C,,, sondem idealisiert nur noch C,-Symmetrie anzu- 
nehmen. 
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