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summary 
In (L,M),X-Hal compounds which contain a trigonally planar coordinated 

bridging element (X = P, As, Sb) stabilized by two 16-electron L,M fragments the 
halogen may be substituted by monovalent organometallic groups. In the resulting 
molecules the bridging X atoms are coordinated to three metal atoms in a trigonal 
planar fashion. The syntheses and properties of 12 species of this type (I-IX) are 
described. 

The reaction of Na,W,(CO),, with XCl, (X = Ge, Sn) leads to [(CO),W],(pu,-X) 
compounds containing trigonally planar coordinated Ge (X) and Sn (XI), respec- 
tively. The trigonal planar coordination of the Main Group elements X is confirmed 
by eight X-ray analyses. 

Zusammenfassung 

In Komplexen (L,M),X-Hal, in welchen ein trigonal planar koordiniertes 
Briickenelement (X = P, As, Sb) durch zwei 16-Elektronen-Komplexfragmente L,M 
stabilisiert ist, kann die Halogenfunktion durch einbindige metallorganische Reste 
ersetzt werden. Auf diese We& entstehen Komplexe, welche die Bruckenatome X 
trigonal planar zwischen drei I&rgangsmetallen eingebettet enthalten. Synthese 
und Eigenschaften von 12 Verbindungen dieses Typs (I-IX) werden beschrieben. 

Durch Reaktion von Na,W, (CO),, mit XCl, (X = Ge, Sn) werden die Komplexe 
[(CO),W],(~,-X) mit trigonal planar koordiniertem Ge (X) bzw. Sn (XI) erhalten. 
Die trigonal planare Koordination der Hauptgruppenelemente X wird durch ins- 
gesamt acht Rijntgenstrukturanalysen belegt. 

Trigonal planare Koordination ist fm die schweren Hauptgruppenelemente un- 
gewohnlich. Wir berichten hier iiber eine Reihe von Verbindungen, welche Phos- 
phor, Arsen, Antimon bzw. Zinn oder Germanium als trigonal planar koordinierte 
Brtickenelemente zwischen drei metallorganischen Fragmenten enthalten. 

Zur Stabilisienmg einer trigonal planaren Koordination der schwereren 
Hauptgruppenelemente gegeniiber der “normalen” trigonal pyramidalen Bindungs- 
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form ist es notwendig, dass wenigstens einer der Substituenten eine stabile Q- 
Bindungsbeziehung mit dem p-Orbital des sp2-hybridisierten Hauptgruppenelements 
aufbauen kann. Stannylen- und Germylenkomplexe sind Beispiele aus der IV. 
Hauptgruppe dafur, dass ein v-bindungsftiger metallorganischer Rest bereits 
ausreicht, urn die trigonal planare Koordination von Germanium bzw. Zinn zu 
stabilisieren [la]. Auch in der V.‘ Hauptgruppe vermag ein Ir-bindungsftiger metall- 
organischer Rest diese Koordinationsform zu induzieren [lb]. 

Beispiele fur Verbindungen, in denen zwei Ir-bindungsftige metallorganische 
Reste die trigonal planare Koordination eines Hauptgruppenelements ermoglichen, 
sind Phosphiniden- [2a], Arsiniden-, [2b], Stibiniden- [2c] und Bismutiniden- [2d] 
Komplexe (siehe Schema 1). 

R M 

I 

(A) (B) (C) 

X = Ge[la],Sn [la], x= P [2a],As[2bl, X = P[3a],As [3b] , 

P [l b] , As [l b] Sb[2c],Bi [2d] Ge[3c] ,Te [3d] 

R = einbindiger Rest 

M = ~bergangsmetalIkamplexfragment 

SCHEMA 1. Bindungsformen trigonal planar koordinierter Hauptgruppenelemente der haheren Peri- 
oden. _ 

1st such der dritte Substituent ein n-bindungsftiges metallorganisches Fragment, 
so resultiert eine Bindungsform, in der ein “nacktes” Hauptgruppenelement als 
trigonal planar koordinierter Briickenligand drei Metalle miteinander verbindet. 
Komplexe dieser Art sind bisher kaum beschrieben worden und nur fur Phosphor 
[3a], Arsen [3b] sowie Germanium [3c] und Tellur [3d] bekannt (siehe Schema 1). 

Im folgenden wird die systematische Synthese solcher Verbindungen fur 
Briickenelemente der V. und IV. Hauptgruppe beschrieben. 

Trigonal planare F,-Briickenelemente der V. Hauptgruppe 

Komplexe mit trigonal planar verbriickenden Phosphor-, Arsen- oder Antimon- 
Atomen (C) lassen sich systematisch auf dem Weg iiber Phosphiniden- [2a], Arsini- 
den- [2b] oder Stibiniden- [2c] Komplexe (B) erhalten. Das Prinzip der meisten hier 
beschriebenen Reaktio,nen besteht in der Substitution des Halogenrestes in einem 
Phosphiniden-, Arsiniden- oder Stibiniden-Komplex durch ein metallorganisches 
Nucleophil. 

I +M’- 
t 

-Cl_ 

(8) (Cl 
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p3-Phosphorkomplexe 
Trigonal planar verbriickender Phosphor wurde bisher nur an einem Beispiel 

beschrieben [3a]. Auf dem Weg iiber [Cr(CO),],PBr [4] gelingt die Synthese von I 
auf die gleiche Weise, wie sie frtiher fur den Aufbau von p(L,-Arsenkomplexen [3b] 
mit trigonal planarem Arsen beschrieben worden ist. 

Bispentacarbonylchrom-~Z-Bromphosphiniden, das aus Na,Cr,(CO),, und PBr, 
leicht zug;inglich ist [4], reagiert mit NaCpW(CO), zur dreikernigen Verbindung I. 

Br 

I 

(CO) Cr~krcol 

+ NaWCptCO), 
c 

-NaBr , -CO 
5 5 

(I) 

Charakteristisch fir die tiefbraune Verbindung I ist die durch die planare Pi- 
Koordination des Phosphors zwischen drei Metallen induzierte Tieffeldverschiebung 
des 31P-NMR-Signals, das mit 945 ppm [5] (- 2O”C, CD&l,) &hnlich ungewohnlich 
verschoben auftritt wie in dem einzig anderen bisher bekannten Komplex mit 
trigonal planar koordinierter p3,-Phosphorbriicke (Fe,(CO),( P~-P)~[M~C~(CO),]~, 
977 ppm [3a])_ Im tibrigen stimmt I in seinen spektroskopischen Eigenschaften (IR, 
‘H-NMR, siehe Tab. 1) qualitativ gut mit dem strukturhomologen p,-Arsenkomplex 
CpW(CO),[Cr(CO),],(~,-As) iiberein [3b]. 

Der Bau. von I wurde zusltzlich durch eine Rontgenstrukturanalyse belegt [6]. 
Seine Geometrie ist such in den feineren Details wie z.B. der relativen Orientierung 
der ML,-Fragmente der des Arsenhomologen [3b] (s.o.) sehr ahnlich. Auffallend ist 
such hier, dass die Bindung des Brtickenelements zum Wolfram wesentlich ktirzer ist 
als die endocyclische P-Cr-Bindung, welche den schwachsten a-Bindungsanteil 
aufweist, Der exocyclische ‘P-Cr-Abstand ist urn etwa 14 pm kiirzer als die ent- 
sprechende Bindung im dreigliedrigen Ring (siehe Tab. 2, Fig. 1). 

p3-Arsenkomplexe 

Verbindungen, in denen ein Arsenatom als trigonal planar koordiniertes 
Brtickenelement drei tibergangsmetallorganische Komplexfragmente verbindet, 
wurden bereits friiher beschrieben [3b]. Der seinerzeit angegebene Syntheseweg 
wurde auf die Synthese von II-V iibertragen: Fur die Darstellung der Verbindung II 
wurde anstelle des labilen Chlorarsiniden-Komplexes [W(CO),] 2( p,-AsCl) [7] des- 
sen, durch die Reaktion von Na,W, (CO),, mit AsCl 3 in Gegenwart von PPh,, leicht 
zugangliches Phosphanaddukt [7] eingesetzt: 

(Ph)3P\ 2’ CPM /=O 

(co) w/As\w(co) + MCp(Cob- - oc’ -*<-SW (CO) 

- PPhg, -co,-a- I 
5 5 c co,,w 

/.----- = 

(Ila:M = MO; 

IIb:M = W) 

Das gelbe Phosphanaddukt bildet dabei mit NaMCp(CO), (M = MO, W) zunachst 
vermutlich unter PPh,-Abspaltung und NaCl-Bildung die offenkettige Verbindung 

(Fortsetzung s. S. 336) 
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Fig. 1. Ansichten der Verbindungen I, IV, V, VI, IXa, X und XI. 

Cp(CO),M-As[W(CO),],. Erst nach langerer Behandlung am Vakuum verschwin- 
det die grime Farbe des Reaktionsgemischs, die auf dieses Zwischenprodukt hinweist 
[3b] und es entstehen unter Decarbonylierung die Verbindungen II. In ihrem 
Spektrentyp (IR, ‘H-NMR, Tab. 1) stimmen die Verbindungen IIa und IIb sehr gut 
mit den strukturhomologen Komplexen CpM(CO),X[M’(CO),], (X = P, M = W, 
M’ = Cr: Verbindung I; X = As, M = MO, M’ = Cr [3b]; X = As, M = W, M’ = Cr 
[3b]) tiberein. 

Vom heterometallischen Arsinidenkomplex CpMn(CO),(Cr(CO),)( p2-AsCl) [8] 
ausgehend erh%lt man analog die Verbindung III: 

Cl 

I 
CpMo /Co 

Cpcco,,M”~:~Cr~Co)5 + M°Cp(Cob- - OC 

/ \--____ 

I 
c,/ 

As - Mn Cp(CO), _--- 

(CO), 

Aus den fur III vorliegenden spektroskopischen Daten kann nicht mit Sicherheit 



abgeleitet werden, ob die im Formelbild angegebene Form realisiert ist oder die- 
jenige Form vorliegt, bei welcher der Cr(CO),-Rest exocyclisch und der 
CpMn(CO),-Rest endocyclisch gebunden ist. Aus der Tatsache, dass nur zwei 
‘H-NMR-Signale beobachtet werden (s. Tab. l), lasst sich schliessen, dass von den 
beiden im Prinzip moglichen Isomeren nur eines gebildet wird. Im Vergleich mit’ 
Komplexen, deren Strukturen bekannt sind (I sowie [MeCpMn(CO),],- 
As[CpMo(CO),] [3b]), sprechen die spektroskopischen Daten fii das Vorliegen des 
im Formelbild angegebenen Isomeren. 

Wirend mit CpM(CO),- (M = MO, W) als Nucleophil bei der Umsetzung mit 
Bromphosphiniden- oder Chlorarsiniden-Komplexen als stabile Endverbindungen 
die Decarbonylierungsprodukte I-III erhalten werden, gelingt es, bei der Umsetzung 
mit Mn(CO),- das primar erwartete Substitutionsprodukt IV zu fassen: 

Cl Mn(COb5 Mn(CO), 

I + Nabir~(CO)~ I ; ; 
-NoCI 

5 (CO) cr+~-+Cr(cO) 
AT 

-co 
5 5 
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Aus den intensiv griinen Liisungen von IV kristallisiert der Komplex IV in Form von 
metallisch ghmzenden luftempfindlichen Kristallen. IV kann als ein Penta- 
carbonylmangan-substituierter Arsinidenkomplex angesehen werden, indem die zu 
einer Methylgruppe isolobale Manganpentacarbonylgruppe als einbindiger Rest 
auftritt. Mit dieser Deutung stimmt das Elektronenspektrum gut uberein (s. Tab. l), 
das im langwelligen Bereicli zwei intensive Absorptionsbanden zeigt, wie sie fir 
Arsinidenkomplexe charakteristis’ch sind [9]. Diese Deutung wird durch das Ergebnis 
der Rontgenstrukturanalyse [6] von IV unterstutzt (s. Tab. 2, Fig. 1). 

Neben zwei etwa gleich kurzen As-M-Bindungen (244/242 pm) beobachtet man 
eine deutlich larigere As-M-Bindung (251 pm); wlhrend Chrom und Mangan 

TABELLE 2 

WICHTIGSTE ABSTANDE UND WINKEL DER VERBINDUNGEN I, IV, V, VI, IXa, X UND XI 

Verbin- 

dung 

Absttide a Winkel a 

IV 

V 

VI 

IXa 

X 

XI 

P-Cr(2) 

P-W 

o(l)-w 

242.8(5) 

230.5(5) 

226.8(4) 

308.5(3) 

As-Mn 251.1(4) 

As-Q(l) 244.0(3) 

As-Cr(2) 241.8(4) 

As-Mn 

As-Cr(1) 

As-Cr(2) 

Cr(l)-Cti2) 
o(l)-C(34) 

Cr(2)-C(34) 

234.7(4) 

234.5(5) 

235.3(5) 

300.1(6) 

223(3) 

22q31 

As(l)-Mn(1) 

As(l)-Mn(2) 

As(l)-MA(~) 

As(Z)-Mn(1) 

As(2)-Mn(3) 

As(Z)-Mn(4) 

Mn(l)-Mn(3) 

226.q3) 

224.3(3) 

227.3(2) 

226.4(2) 
226.6(3) 

224.2(3) 

287.5(3) 

Sb-Cr(1) 

Sb-Cr(2/2”) 

Na-GTHF 
Na-0,, 

263.6(3) 

262.4(3) 
229( 1) 

238(1)-241(l) 

W(l)-Ge 

W(2)-Ge 
W(3)-Ge 

W(lFW(2) 

258.9(l) 
257.9(2) 

250.5(2) 

327.8(l) 

W(l)-Sn 
W(2)-Sn 

W(3)-Sn 

W(l)-W(2) 

270.2(2) 

278.9(2) 
277.6(2) 

335/l(2) 

W-P-o(l) 

w-P-Cr(2) 

Cr(l)-P-Cr(2) 

Mn-As-Cr(1) 

Mn-As-Cr(2) 

Cr(l)-As-Q(Z) 

Cr(l)-As-C%(Z) 

Cr(l)-As-Mn 

Cr(2)-As-Mn 

Mn(l)-As(l)-Mn(2) 
Mn(3)-As(l)-Mn(2) 

Mn(l)-As(l)-Mn(3) 

As(l)-Mn(l)-As(Z) 

Mn(l)-As(2)-Mn(4) 

Mn(3)-As(2)-Mn(4) 

Mn(l)-As(2)-Mn(3) 

Cr(l)-Sb-Cr(2/2”) 

Cr(Z)-Sb-Cr(2”) 

W(l)-Ge-W(2) 
W(2)-Ge-W(3) 
W(l)-Ge-W(3) 

W(l)-Sn-W(2) 
W(l)-Sn-W(3) 

W(2)-Sn-W(3) 

82.1(2) 

142.0(2) 

135.2(2) 

118.4(l) 

118.5(l) 

123.1(l) 

79.4(2) 

138.8(2) 

139.6(2) 

139.1(l) 

142.1(l) 

78.7(l) 

98.0(l) 
139.8(l) 

141.1(l) 

78.8(l) 

118.9(l) 

122.2(l) 

78.8(l) 

139.7(l) 
141.3(l) 

134.9(l) 
150.9(l) 

74.1(l) 

a In Klammem: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle. 
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infolge ihrer Nachbarstellung im Periodensystem rontgenstrukturanalytisch sonst 
nicht unterschieden werden konnten, legen die gefundenen Bindungsabstande eine 
Zuordnung im Sinne von Fig. 1 (Tab. 2) nahe, bei der die As-Mn-Bindung deutlich 
l&nger ist als die As-Cr-Bindung. Die damit zugeordneten As-Cr-AbsUmde sind 
etwas langer als die entsprechenden Abstande in Arsinidenkomplexen 
RAs[Cr(CO),], [8,9]. Die As-Mn-Bindung entspricht in ihrer Lange etwa den 
iiblichen Werten [lOj. Die VerBmgerung der As-Cr-Abstande karm sowohl als Folge 
stijrender sterischer Wechselwirkung wie such als Resultat einer partiellen 
Ruckbindung durch die Manganpentacarbonylgruppe gewertet werden. Beide Argu- 
mente lassen such verstehen, dass IV im Gegensati zu anderen Arsiniden-Kom- 
plexen [7] mit Lewisbasen keine Addukte bildet. 

IV geht in Losung bei Raumtemperatur langsam, rasch dagegen bei 80°C unter 
Decarbonylierung in V tiber. V ist im weiteren Sinne zu I-III isoelektronisch und 
weist die fur die cyclischen Verbindungen dieses Typs charakteristische braune 
Farbe auf. Seine Identitat ist durch Analysen und Spektren (s. Tab. 1) belegt. Das 
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von V entspricht der vorgeschlagenen 
Geriiststruktur (s. Tab. 2, Fig. 1) [6]. W&h rend bei IV das Problem der Zuordnung 
der Atome Chrom und Mangan zu den beobachteten Schweratomlagen durch die 
stark unterschiedlichen As-M-Abst&nde erleichtert wurde (so.), findet man fur V 
drei etwa gleichlange As-M-Bindungen. Die in Fig. 1 und Tab. 2 getroffene 
Zuordnung, bei der beide Metallatome des dreigliedrigen Rings als Chrom iden- 
tifiziert werden, stlutzt sich auf die Beobachtung, dass mit dieser Zuordnung bei der 
Verfeinerung der Struktur annahemd gleich grosse Temperaturparameter fur die 
drei Schweratome erhalten werden. Die quasi oktaedrische Koordination der endo- 
cyclischen Chromatome fuhrt dazu, dass das brtickenbildende Arsen und der 
Kohlenstoff der ~2-Carbonylgruppe mit den aquatorialen Carbonylgruppen nahezu 
in einer Ebene liegen. Der M-M-Abstand in der Cr,(CO),-Einheit betragt 300.1(6) 

pm- 
Ausgehend von dem Diarsinidenkomplex As, [MeCp(CO), Mn] 4 [ 1 l] kann durch 

photolytische Decarbonylierung die Verbindung VI synthetisiert werden, welche 
zwei, eine M-M-Bindung hberbriickende, trigonal planar koordinierte p,-Arsenli- 
ganden enthalt : 

(CO), MeCpMn 

(CO&.MeCpMn 

MnMeCptCO), 
h*v 

t 
- 2co 

MnMeCp (CO), 

MeCp(C0) 

MeCp (C012Mn SAs 

MeCp(C0) 
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VI ist ein schwarzer metallisch glanzender kristalliner Festkiirper, der sich in 
CH,Cl, mit intensiv roter Farbe lost. Analysen und Spektren (s. Tab. 1) legen seine 
Beschreibung im Sinne des Formelbildes nahe, die durch die R&rtgenstrukturanalyse 
unzweifelhaft belegt wurde [6]. VI en&&h einen viergliedrigen Ring, der altemierend 
aus Mangan- und Arsenatomen gebildet wird. Eine transannulare Mn-Mn-Bindung 
unterteilt dieses Viereck in zwei kantenverknupfte Dreiecksflachen, die im 120°- 
Winkel zueinander stehen. Die Arsenatome sind trigonal planar koordiniert. Sowohl 
exo- wie endocyclische As-Mn-Bindungen sind durch die ?r-Wechselwirkung mit 
dem p-Orbital des sp*-hybridisierten Arsens verkurzt (s. Tab. 2) und entsprechen in 
ihrer Lange den Absttiden, die man fur [CpMn(CO),],AsR-Komplexe [9] kennt. 
Die Rotationsstellung der exocyclisch gebundenen MeCp(CO), Mn-Einheit ent- 
spricht mit dem n&herungsweisen Zusammenfallen der idealisierten Spiegelebene der 
MeCpMn(CO),-Fragmente mit der Koordinationsebene des Arsens derjenigen 
Anordnung, bei der das beste Mangan-Donor-Orbital mit dem Arsen-Akzeptor- 
Orbital optimal in Wechselwirkung treten kann [2c,12]. 

In Schema 2 ist VI dem Eisenkomplex D mit trigonal planar koordinierten 
Phosphoratomen zur Seite gestellt [3a]. 

(Co)2CpM”\\ 

ix@ 

Mn CpKO)* 

(CO),Fe ___ FdCO) 3 

(PI) CD) 

SCHEMA 2 

Die Verbindungen sind isoelektronische Analoga: MeCp(CO)Mn und Fe(CO), 
sind beide 14Elektronenfragmente. Entsprechend stimmt such der Bau im 
Prinzipiellen gut iiberein. Bei der Eisenverbindung ist der a-Bindungsanteil offenbar 
starker auf die exocyclische Doppelbindung lokalisiert (P-Mn: 210(l) pm; P-Fe: 
218(l) pm [3a]). 

p,-Antimonkomplexe 
Wie bei den Phosphiniden- und Arsinidenkomplexen ist such bei den Stibini- 

denkomplexen der nucleophile Austausch eines am Hauptgruppenzentrum 
gebundenen Halogensubstituenten durch ein metallorganisches Nucleophil moglich: 

Cl ML, 

I +L,.,M- I 
F 

-a- 

5 5 

(?!ZU : MLn = Mn(C015 ; 

m:ML,, = MoCpKO),) 

Die Verbindungen VII und VIII zeigen die fti Stibinidenkomplexe [2c] charakteris- 
t&hen intensiven langwelligen Absorptionen im Elektronenspektrum (s. Tab. 1). 
Ihre Liisungen sind intensiv grtin. In fester Form fallen VII und VIII als mikrokris- 
talline dunkle Pulver an. Sie sind im festen und gel&ten Zustand wesentlich 
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luftempfindlicher als ihre Arsen- und Phosphorhomologen. Da von VII und VIII 
weder Massenspektren noch fur eine Strukturanalyse brauchbare Kristalle erhalten 
werden konnten, stiitzt sich die Strukturzuordnung im wesentlichen auf Analysen 
und Spektren sowie auf die Analogie-hinsichtlich der Darstellung der Eigenschaf- 
ten-zu den anderen hier beschriebenen Komplexen (s. Tab. 1). 

VII entspricht dem p,-Arsenkomplex IV, der bereits bei 20°C langsam unter 
Bildung des Metallacyclus V decarbonyliert. VIII entspricht dem als Vorlauferstufe 
bei der Synthese von Verbindungen des Typs II formulierten Substitutionsprodukt 
(s.o. und [Cr(CO),],MCp(CO),(p,-As) [3b]). Weder fur VII noch fur VIII konnte 
eine der Bildung von V bzw. II analoge Decarborrylierung beobachtet werden. 

Die Umsetzung von SbCl[Cr(CO),], mit den Decacarbonyldimetallaten der VI. 
Nebengruppe in CH,Cl, fuhrt zu schwarzblauen Reaktionslosungen. Nach Abzie- 
hen des Losungsmittels verbleiben schwarze Fe&&per, die sich nurmehr schlecht in 
CH,Cl,, gut dagegen in THF mit schwarzblauer Farbe l&en. Aus den THF- 
Liisungen werden die Salze IXa-IXc in Form von metallisch glanzenden 
schwarzgrunen Kristallen erhalten: 

Cl 

I (1) No2M,(CO),, , CH,CI, 

(CO) 
(2) THF 

5 5 

(CO), 

, y\, 

(co) cr~&~b-$cr(co) 
5 I [~a( TI-IF)~] + 

5 

(IXa: M = Cr; 

IXb: M = MO; 

EC: M= W) 

Die Salze IX zersetzen sich such bei - 30°C innerhalb weniger Tage. Sie sind bei 
Raumtemperatur such als Festkorper nur wenige Stunden stabil und sind im festen 
wie im gel&ten Zustand aussergewohnlich luftempfindlich. Erste Hinweise auf ihren 
Bau gibt das IR-Spektrum (s. Tab. l), das mit sechs v(CO)-Banden beziiglich der 
Bandenzahl den [M(CO),],XR-Komplexen (X = As [2b,9], X = Sb [2c]) entspricht. 
Die relativ langwellige Lage der v(CO)-Absorption [2c] weist auf den anionischen 
Charakter der Carbonylmetallfragmente hin. Als nahezu konstitutionsbeweisend 
kann die intensive Farbe der Komplexe angesehen werden, die ein Charakterisitikum 
von Verbindungen mit Mehrzentren- d,-Sb-p,-Wechselwirkung ist [2c,9]. Die end- 
gtiltige Absicherung der angegebenen Formulierung ergibt sich aus der 
Riintgenstrukturanalyse von IXa [6]. 

IXa enthalt [Cr(CO),],Sb-Anionen mit trigonal planarem SbCr,-Gertist. Die 
Anionen besitzen kristallographische C,-Symmetrie mit der kristallographischen 
Cz-Achse durch Sb(l)-Cr(1) (s. Fig. 1). Die Anionen werden im Gitter durch die 
Natriumkationen zu sammengehalten, die ihrerseits auf einer zweizahligen Achse 
liegen. Der Kristallverband (s. Fig. 2) ist zusammen mit der Lage der Kristallachsen 
und der Symmetrieoperatoren in der Raumgruppe Fddd [6] wiedergegeben. 

Dabei sind die Natriumionen oktaedrisch koordiniert: Jedes Natrium ist an zwei 
zueinander cis-st&ndige THF-Liganden gebunden; die restlichen vier Koordinations- 
stellen werden von Sauerstoffen der Carbonylgruppen des Anions besetzt. Von den 
zwei symmetrisch verschiedenen Cr(CO),-Gruppen des Anions sind beide an dieser 
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@ 0 THF 

Q 0 Crl’ 

@ 0 02 

Fig. 2. Der Kristallbau von IXa. Cr(1) liegt mit Sb(1) auf einer zweiz%ligen Achse Itigs Z. Na liegt auf 
einer zweizWigen Achse Ungs X. Schraffierte Kreise: THF-Sauerstoff. Doppelte Kreise: Koordinierter 
CO-Sauerstoff einer Cr(CO),-Gruppe, deren Cr-Atom auf der C,-Achse liegt. Kreis-Punkt: Koordinierter 

CO-Sauerstoff der anderen Cr(CO),-Gruppe. 

Verknlupfung beteiligt. Durch diesen Aufbau entsteht das in Fig. 2 skizzierte 
dreidimensionale Netzwerk. 

Fiir die Stabilitat der Verbindung IX ist diese Verknupfungsform im Fe&&per 
offenbar mitentscheidend. Alle Versuche, die [Na(THF),]+-Einheit gegen andere 
Kationen wie [Bu,N]+ oder [Ph3P],N+ auszutauschen, fuhrten jeweils zu nicht 
kristallinen Verbindungen, deren Thermolabilit&t noch grosser was als die des 
Komplexes IX. 

Fiir das Salz IXb wurde die Isotypie mit IXa festgestellt (IXb: Raumgruppe Fddd 
[6]). Die Strukturanalyse von IXb belegt die zu IXa analoge trigonal planare 
Geriiststruktur des Anions; nahezu erwartungsgemass zeigt sie jedoch die Fehlord- 
nung von Mo(CO),- und Cr(CO),-Resten, so dass eine in allen Punkten befriedi- 
gende Lbsung nicht erhalten werden kormte. 

Wahrend konventionelle MetalIanalysen an den Verbindungen IX wegen ihrer 
grossen thermischen Labilitat nicht durchgeftit werden konnten, wurde der relative 
Mo/Cr-Gehalt von IXb bzw. W/Cr-Gehalt von IXc aus dem Intensitatsverlauf der 
bei der Fragmentierung im Massenspektrum gebildeten M(CO),+-Ionen annfiemd 
ermittelt. Danach en&U IXb Mo/Cr im Verhaltnis 1.35/l-65. Numerisch dasselbe 
wurde fur IXc bezuglich des W/Cr-Anteils erhalten. Aus der Analyse der Lagebe- 
setzungszahlen bei der Strukturanalyse von IXb hatte sich ein sehr ;ihnliches 
Verhaltnis von 1.8/1.2 Mo/Cr als beste N&herung erwiesen. Diese Ergebnisse 
stellen sicher, dass unter den Bedingungen der Synthese von IXb und IXc ein 
Austausch zwischen den M(CO),-Gruppen stattfindet. 
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Trigonal planare p,-Briickenelemente der IV. Hauptgruppe 

Von den Elementen der IV. Hauptgruppe wurde bisher nur Germanium in einer 
trigonal planaren p,-Koordination beobachtet. Die von Weiss beschriebene erste 
Synthese [3c] des Komplexes [q5-CH,C,H,Mn(CO),],(~J-Ge) aus $- 
CH,C,H,(CO),MnGeH,- wurde inzwischen f& [Cp(CO),Mn],(p,-Ge) auf der 
Basis von Cp(CO),MnTHF und GeH, als Edukten verbessert [13]. Bei der 
strukturellen und elektronischen Analogie zwischen dieser Verbindung und den 
vome beschriebenen Komplexen mit trigonal planar koordiniertem Briickenelement 
der V. Hauptgruppe sollten sich die dort verwendeten Syntheseprinzipien auf die 
Darstellung entsprechender Germanium- oder Zinnkomplexe tibertragen lassen. 

p3-Germaniumkomplexe 
Setzt man, analog zur Darstellung von IX, Na,W,(CO),, mit GeCl, urn, so 

entsteht die Verbindung X: 
W(CO), 

II 
Na,W,(CO),o •k GeCI, - 

(CO) wAGeLwcco, 

+... 

5 5 

(Xl 

Das IR-Spektrum von X (s. Tab. 1) deutet auf verschieden koordinierte W(CO),- 
Gruppen hin. Im Massenspektrum treten neben dem Signal fiir das Molekiiion M+ 
die Masse&men der Fragmente M+ - nC0 (n = l-15) auf. Die Rontgenstruk- 
turanalyse [6] (Fig. 1, Tab. 2) beweist den Bau von X. Der Abstand zwischen den 
Wolframatomen liegt mit 327.8(3) pm im bindenden Bereich. Das cyclische Frag- 
ment W,(CO),,,Ge kann als Germyleneinheit [la] betrachtet werden, die durch 
Koordination an das exocyclische W(CO),-Fragment stabilisiert wird. Dieser idea- 
lisierten Betrachtungsweise entsprechen die Ge-W-Abst%nde: Der Abstand zum 
exocyclischen Wolfram ist urn etwa 8 pm ktirzer als die Ge-W-Abstlde im Ring (s. 
Tab. 2). Das CL,-Germaniumatom liegt mit den drei Wolframzentren innerhalb von 
0.054(l) pm in einer Ebene. Da W(CO), und Cp(CO),Mn beide 16_Elektronenfrag- 
mente sind, ist X im weiteren Sinne zu [Cp(CO),Mn],Ge [3c,13] isoelektronisch. Die 
fur X beobachteten Strukturcharakteristika finden sich daher such fur die analoge 
Manganverbindung [3c]. 

p,-Zinnkomplexe 
Verbindungen mit trigonal planar koordinierendem Brtickenzinn wurden bisher 

nicht beschrieben. Als erster Vertreter entsteht XI bei der Umsetzung von 
Na,W,(CO),, mit SnCl,: 

w (CO), 

II 
Na,W, (CO& + SnCI, - /Sn\ 

+... 

(COl5W WKO), 

(XI) 
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Im Massenspektrum von XI findet man das fur das Molekiion M+ erwartete Signal 
neben den Peaks fur die Fragmentionen M+ - nC0 (n = l-15). Das IR-Spektrum 
belegt die Anwesenheit verschieden koordinierter W(CO),-Gruppen. Die 
R~ntgenst~ktur~alyse von XI beweist die trigonal planare Koordination des Zinns 
bei einem zur Geometrie von X analogen Bau [6]. Die gefundenen Abst&nde legen 
eine Beschreibung des Komplexes als Stannylenkomplex [la] nahe, in dem die 
metallacyclische Stannyleneinheit W,(CO),,Sn durch die exocyclische W(CO),- 
Einheit stabilisiert wird. Die W-Sn-Abst’ande im Ring betragen 281 pm; die 
exocyclische W-Sn-Bindung ist mit 273.4(5) pm deutlich kiirzer (s. Fig. 1, Tab. 2). 
Im EinkIang mit dem grosseren Kovalenzradius des Sn ist der W-W-Abstand in XI 
etwa 10 pm linger als in der Verbindung X. 

Alle hier beschriebenen Verbindungen enthalten koordinativ ungeslttigte 
Hauptgruppenelemente und lassen daher eine interessante Reaktivitat erwarten. 

Experimenteller Teil 

Sarntliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas mit frisch destillierten und 
absolutierten Reagenzien durchgeftirt. Das zur Chromatographie verwendete 
Kieselgel (70-230 mesh, Fa. Merck) und das zur Filtration verwendete Kieselgur 
(Riedel de Haen) wurde am Hochvakuum getrocknet und unter N, aufbewahrt. 
IR-Spektren: Zeiss IMR 40, CaF,-Kiivetten; ‘H-NMR-Spektren: Bruker WP 80-CW; 
UV-Spektren: Philips PYE Unicam SP 8-500; Massenspektren: Finnigan MAT 312. 
Zur Photolyse diente eine Quecksilberhochdrucklampe, Hanau TQ 150. 

Ausgangsverbindung: Na,M,(CO),, [14] (M = Cr, MO, W), NaMCp(CO), [15] 
(M = MO, W), NaMn(CO), [16]. 

D~rsre~~~g der Verbindrirrg 1 
Zu einer L&sung von 500 mg (1.01 mmol) [Cr(CO),12PBr [4] in 40 ml THF wird 

bei 25% langsam eine L&sung von 360 mg (1.01 mmol) NaWCp(CO), in 30 ml THF 
getropft. Dabei tritt kurzzeitig eine intensive Griinfiirbung ein, die jedoch beim 
weiteren Riihren nach braun wechselt. Nach 30 min entfemt man das Losungsmittel 
bei 10m2 mbar, lost den Rickstand in 20 ml CH,Cl, und zieht die Reaktionspro- 
dukte auf 6 g Kieselgel bis zur Rieselfiihigkeit auf. Durch anschliessende Chro- 
matographie (Saulendimension 20 X 2.5 cm, -2O”C, n-Pentan) eluiert man mit 
n-Pentan/Toluol l/l eine braune Zone. Nach Abziehen des Liisungsmittels und 
fraktionierter Kristallisation aus CH,Cl,/n-Pentan bei - 30°C erh%lt man als erste 
Fraktion [CpW(CO)3]2 und als zweite Fraktion [Cr(CO),],qWCp(CO),] in Form 
schwarzer, metallisch ghanzender Kristalle. 

Ausbeute: 80 mg (11% bezgl fCr(CO),],PBr); Fp: 128°C (Zers.). Gef.: C, 28.87; 
H, 1.01. Ci,H,Cr,O,,PW (720.04) ber.: C, 28.36; H, 0.70%. 
MS: M+ 720, M+ -nCO (n = l-12), Gr,PW+ 319. 

Darstellung der Verbindung Ila und Ilb 
300 mg (0.3 mmol) PPh3(CI)As[W(CO)s]2 [7] werden in THE: mit 0.3 mm01 

NaMCp(CO), (M = MO, W) versetzt. Nach Abziehen des L&ungsmittels wird der 
Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen und das Solvens emeut abgezogen, bis die 
grtine Farbe vollst&ndig verschwunden ist. Die nunmehr braune Reaktionsmischung 
wird iiber 3 cm Kieselgur abfiltriert und mehrmals aus CH,Cl,/n-Pentan umkristal- 
lisiert. 
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IIa: Ausbeute: 70 mg (25% bez. auf PPh,(Cl)As[W(CO),],); Fp: 141°C (Zers.). 
Gef.: C, 21.72; H, 0.25. C,,H,AsMoO,,W, (939.8) ber.: C, 21.73; H, 0.54%. MS: 
M+ 940, M+ -nCO (n = 1-12). 

IIb: Ausbeute: 90 mg (30% bez. auf PPh,(Cl)As[W(CO),],); Fp: 143°C (Zers.). 
Gef.: C, 19.90; H, 0.26. C,,H,AsO,,W, (1027.7) ber.: C, 19.87; H, 0.49%. MS: M+ 
1028, M+ -nCO (n = 1-12). 

Darstellung der Verbindung III 
Zu einer Losung von 200 mg (0.4 mmol) ClAsCr(CO),MnCp(CO), [8] in 10 ml 

THP wird bei 20°C unter Rten eine Losung von 110 mg (0.4 mmol) NaMoCp(CO), 
in THF getropft. Dabei beobachtet man einen Farbumschlag von blauviolett nach 
braun. Das Reaktionsgemisch wird auf 3 g Kieselgel bis zur Rieselftigkeit 
aufgezogen und bei - 25OC chromatographiert (Saulendimension 20 X 2.5 cm). Mit 
n-Pentan/Toluol l/l eluiert man eine braune Zone, aus der man nach Umkristalli- 
sation aus CH,Cl,/n-Pentan die Verbindung III in schwarzen, metallisch ghanzen- 
den Kristallen erh;ilt. 

Ausbeute: 110 mg (40% bez. auf ClAsCr(CO),MnCp(CO),); Fp: 174’C (Zers.). 
Gef.: C, 33.94; H, 1.29. C,,H,,AsCrMnMoO, (660.1) ber.: C, 34.57; H, 1.53%. MS: 
M+ 660, M+ -nCO (n = l-9). 

Darstehng der Verbindung IV 
250 mg (0.50 mmol) [Cr(CO),],AsCl [93 werden in THF bei - 70°C mit 100 mg 

(0.46 mmol) NaMn(CO), versetzt. Nach Abziehen des Lasungsmittels bei 10e2 mbar 
wird der Ruckstand in 20 ml CH,Cl, aufgenommen und auf 5 g silanisiertes 
Kieselgel bis zur Rieselftigkeit aufgezogen. Durch anschliessende Chromatographie 
(Saulendimension 10 X 1 cm, - 2O”C, n-Pentan) eluiert man mit CH,CI, eine gri.ine 
Zone, aus der man nach Abziehen des Liisungsmittels und Umkristallisation aus 
CH,Cl Jn-Pentan metallisch glanzende Kristalle von IV erhalt. 

Ausbeute: 30 mg (10% bez. auf [Cr(CO),],AsCl); Fp: 81°C (Zers.). Gef.: C, 
25.51; Mn, 8.06; Cr, 15.87. C,,AsCr,MnO,, (654.0) ber.: C, 27.55; Mn, 8.40; Cr; 
15.90%. MS: M+ 654, M+ -nCO (n = 1-15). 

Darstellung der Verbindung V 
40 mg (0.06 mmol) von IV werden 15 min in Toluol auf 80°C erhitzt; das 

Losungsmittel wird anschliessend bei 10m2 mbar abgezogen. Der Riickstand wird in 
10 ml CH,Cl, gel&t und tiber 2 cm Kieselgel filtriert. Nach Umkristallisation aus 
CH,Cl,/n-Pentan erh&lt man die Verbindung V in Form von braunen, 
nadelf&migen KristaIlen. 

Ausbeute: 35 mg (90% bez. auf IV); Fp: 120°C (Zers.). Gef.: C, 26.73. 
C,,AsCr,MnO,, (526.0) ber.: C, 26.86%. MS: M+ 526, M+ - nC0 (n = 1-14). 

Darstellung der Verbindung VI 
150 mg (0.16 mmol) As,[MnMeCp(CO),], [ll] werden in 200 ml Toluol gel&t 

und 30 min bestrahlt. Die anftigliche blauviolette Losung verfarbt sich dabei rot. 
Die Reaktionsmischung wird auf 3 g Kieselgel bis zur Rieselfahigkeit aufgezogen 
und bei -25*C chromatographiert (!%tlendimension 20 X 2.5 cm). Mit n- 
Pentanfloluol l/l eluiert man unumgesetztes As,[MnMeCp(CO),],; mit Toluol 
e&&lilt man eine rote Zone, aus der man nach Abziehen des Lbsungsmittels und 
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Umkristallisation aus CH,Cl,/n-Pentan die Verbindung VI in Form schwarzer, 
metallisch glanzender Kristalle erh$ilt. 

Ausbeute: 55 mg (40% bez. auf As,[MnMeCp(CO),],); Fp: 154°C (Zers.) Gef.: 
C, 41.95; H, 3.15. C,,H,,As,Mn,O, (854.2) ber.: C, 42.18; H, 3.30%. 
MS: M+ 854, M+ -nCO (n = l-6). 

Darstellung der Verbindung VII 
230 mg (0.37 mmol) [Cr(CO),],SbCl- CH,Cl, [2c] und 90 mg (0.4 mmol) 

NaMn(CO), werden 1 h bei 0°C in 50 ml Toluol geruhrt. Dabei wird die blaugriine 
Liisung intensiv griin. Das Reaktionsgemisch wird auf Kieselgur aufgezogen und 
filtriert. Nach einem rotgelben Vorlauf mit n-Pentan/Toluol l/l eluiert man mit 
Toluol/CH,Cl z l/2 eine grune Zone, aus der man nach Umkristallisation bei 
- 80°C aus CH,Cl, VII als griines mikrokristallines Pulver erhalt. 

Ausbeute: 20 mg (8% bez. auf [Cr(CO),],SbCl - CH,Cl,); Fp: 70°C (Zers.). Gef.: 
Mn, 7.92; Cr, 13.82. C,,Cr,MnO,,Sb (700.8) ber.: Mn, 7.83; Cr, 14.84%. 

Darstellung der Verbindung VIII 
210 mg (0.34 mmol) [Cr(CO),],SbCl- CH,Cl, und 100 mg (0.37 mmol) 

NaMoCp(CO), werden 1 h bei 20°C in 50 ml Toluol geriihrt. Die blaugriine Lbsung 
verftibt sich dabei zu einem schmutzigen Dunkelgrun. Das Reaktionsgemisch wird 
auf Kieselgur aufgezogen und filtriert. Mit n-Pentan erhah man einen hellbraunen 
Vorlauf. Mit Toluol/CH,Cl, l/2 eluiert man eine grime Zone, die nach Umkristal- 
lisation bei - 80°C aus CH,Cl, dunkelgriines mikrokristallines Pulver von VIII 
ergibt. 

Ausbeute: 130 mg (51% bez. auf [Cr(CO),],SbCl - CH,Cl,); Fp: 73OC (Zers.). 
Gef.: C, 27.93; H, 0.70; Cr, 13.44. C,,H,Cr,MoO,,Sb (751.9) ber.: C, 28.75; H, 
0.67; Cr, 13.83%. 

Darstellung der Verbindungen IX 
0.37 mm01 Na,M,(CO),, (M = Cr, MO, W) werden in 40 ml CH,Cl, 

aufgeschlammt und mit 200 mg (0.32 mmol) [Cr(CO),],SbCl - CH,Cl, unter 
Lichtausschluss versetzt. Man Ksst 45 min bei 20°C ruhren, wobei man einen 
Farbumschlag nach Dunkelblau beobachtet. Die Reaktionslosung wird auf Kiesel- 
gur aufgezogen und filtriert. Nach einen braunen Vorlauf mit CH,Cl, eluiert man 
mit CH,Cl,/THF 20/l eine dunkelblaue Zone, aus der man nach Umkristallisation 
bei - 30°C aus CH,Cl, metallisch ghmzende schwarzgriine Kristalle von IX erh&lt. 

IXa: Ausbeute: 230 mg (83% bez. auf [Cr(CO),],SbCl- CH,Cl,). C,,H,,Cr,- 
NaO,,Sb (865.1). 

IXb: Ausbeute: 220 mg (76% bez. auf [Cr(CO),],SbCl - CH,Cl,). C&H&r,- 
MoNaO,,Sb (909.1). 

IXc: Ausbeute: 230 mg (72% bez. auf [Cr(CO),],SbCl- CH,Cl,). C,,H,,Cr,- 
NaO,,SbW (997.0). 

Darstellung der Verbindung X 
Zu 4.7 g (6.8 mmol) Na,W,(CO),, in 500 ml Toluol werden 0.73 g (3.4 mmol) 

GeCl, gegeben. Man iasst bei 45“C 24 h ruhren und filtriert die orangefarbene 
Lijsung tiber 2 cm Kieselgur ab. Das Lijsungsmittel wird bei lo-* mbar abgezogen. 
Man sublimiert noch vorhandenes W(CO), ab und erhrilt nach Umkristallisation aus 
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CH,Cl,/n-Pentan die Verbindung X in Form eines orangefarbenen kristallinen 
Pulvers. 

Ausbeute: 270 mg (7.6% bez. auf GeCl,); Fp: 110°C (Zers.). Gef.: C, 17.39. 
C,,GeO,sW, (1044.14) ber.: C, 17.24%. MS: M+ 1044, M+ -nCO (n = l-15). 

Darstehng der Verbindung XI 
Zu 4.5 g (6.48 mmol) Na,W,(CO),, in 1 1 Toluol werden 0.85 g (3.24 mmol) 

SnCl, gegeben. Man lasst bei 20°C 2.5 h riihren und filtriert die orangefarbene 
L&sung tiber 2 cm Kieselgur ab. Den auf dem Kieselgur verbleibenden orange- 
farbenen Niederschlag eluiert man mit CH,Cl,. Das Losungsmittel wird bei 10e2 
mbar abgezogen. Den orangeroten Feststoff, welcher aus W,(CO),,Sn und 
W,(CO),,Sn - THF [17] besteht, gibt man auf eine mit Kieselgur beladene Saule 
(Saulendimension 15 X 2.5 cm). Mit To1u01/CH2C1, 6/l wird die Verbindung XI 
bei - 30°C eluiert. 

Ausbeute: 1.3 g (37% bez. auf SnCl,); Fp: 176OC (Zers.). (Die Ausbeuten, bez. 
auf SnCl,, schwanken zwischen 8 und 37% je nach THF-Gehalt des Na,W,(CO),,.) 
Gef.: C, 16.40. C,,O,,SnW, (1090.2) ber.: C, 16.51%. MS: M+ 1090, M+ -nCO 
(n = l-15). 
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