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CHEMIE POLYFUNKTIONELLER MOLEKULE
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(Eingegangen den 7. Februar 1985)

Summary

The reaction of CH,C(CH,Cl); and NaSb(C¢H;), in liquid ammonia leads to
Sb,(CG¢Hs), (I). Using CH,C(CH,Br), instead of CH;C(CH,Cl); results in the
formation of I and CH;C[{CH,Sb(C¢H;5);]; (II). Treatment of II with gaseous HCl
in dry CH,Cl, yields CH,;C(CH,SbCl,); (III) under elimination of benzene. The
reduction of III with Na in THF gives the first all-cis-organocyclotristibane (Sb,-
nortricyclane) CH,C(CH,Sb), (IV) which forms the new CH,C(CH,Sb);M(CO);
complexes (Va-Vc) with M(CO);THF (M = Cr, Mo, W).

Zusammenfassung

Die Umsetzung von CH,;C(CH,Cl); mit NaSb(C;Hj), in flussigem Ammoniak
fuhrt zu Sb,(CG¢H;), (I). Durch Verwendung von CH,C(CH,Br), an Stelle von
CH,C(CH,Cl); erhalt man neben I auch CH,C[CH,Sb(CiH;),]; (II). Die
Verbindung II reagiert mit HCI-Gas in trockenem CH,Cl, unter Eliminierung von
Benzol zu CH,C(CH,SbCl,), (III). Dieses wird durch Na in THF zum ersten
all-cis-Organocyclotristiban (Sb;-Nortricyclan) CH,C(CH,Sb); (IV) reduziert. Mit
M(CO);THF (M=Cr, Mo, W) bildet IV die neuen Komplexe CH,C-
(CH,Sb);M(CO), (Va-Vc).

* LXXXVI. Mitteilung siche Ref. 1.
** Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Helmut Behrens zum 70. Geburtstag gewidmet.
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Einleitung

Bisher sind von Organostibanen der allgemeinen Formel (RSb),, (R = organischer
Rest) neben Polymeren {2] nur das Organo-cyclohexastiban (C4HSb)g - CiHg [3]
bzw. (CsHSb), - 1,4-Dioxan {4] und das -cyclotetrastiban (t-C,HSb), [5-7] be-
kannt geworden. Die vorliegende Arbeit beschreibt ausfithrlich den Syntheseweg fur
4-Methyl-1,2,6-tristiba-tricyclof2.2.1.0% Jheptan, CH,C(CH,Sb), (IV) [8], der tuber
die Vorstufen CH,C[CH,Sb(C,H;),]; (II) und CH,C(CH,SbCl,); verlauft.
Schliesslich wird das Reaktionsverhalten von IV gegeniiber M(CO),;THF (M = Ci,
Mo, W) mitgeteilt.

Ergebnisse und Diskussion

Préaparative Ergebnisse

Aus der Chemie des Arsens ist bekannt, dass Alkalimetall-diphenyl-arsenide mit
Alkylchloriden in hoheren Ausbeuten als mit Alkylbromiden zu Alkyldiphenyl-
arsinen reagieren [9]). Es lag daher nahe, 1,1,1-Tris(diphenylstibinomethyl)ethan,
CH,C[CH,Sb(C4H;),], (II) nach allgemeinen Methoden [10] durch Umsetzung von
CH,C(CH,Cl); mit Natriumdiphenylstibid in fliissigem Ammoniak zu syn-
thetisieren. Trotz vielfaltiger Anderungen der Reaktionsbedingungen war es jedoch
nicht méglich IT auf diesem Wege zu erhalten. Die Umsetzung ergab immer in hohen
Ausbeuten Tetraphenyldistiban (I), das eindeutig charakterisiert wurde. II war in
keinem Falle nachzuweisen. Obwohl es wenig aussichtsreich erschien, wurde
daraufhin die Reaktion mit CH,C(CH,Br), durchgefuhrt. Als Hauptprodukt wird
auch hier wieder I gewonnen, jedoch entsteht das gesuchte II in 20-25%-iger
Ausbeute neben nicht sauber trennbaren und daher auch nicht eindeutig charakter-
isierbaren organischen und antimonorganischen Nebenprodukten (Gl. 1).

flNH
2CH,C(CH,Br), + 6NaSb(C4H, ), ——

Sb, (CgHs),+CH,C[CH,Sb(CH,),| ;+ 6NaBr+ ... (1)
09 (in)

Durch fraktionierte Kristallisation (CH,Cl,/C,H;OH) werden die gelben Kristalle
I von den farblosen, mikrokristallinen Nadeln II abgetrennt. Die Umsetzung von II
mit HCI-Gas in trockenem CH,Cl, fihrt unter selektiver Abspaltung der Phenyl-
gruppen in nahezu quantitativer Ausbeute zu 1,1,1-Tris(dichlorstibinomethyl)ethan
{1I) (GL 2).

CH,C[CH,Sb(C¢H),|,+ 6HCl » CH,C(CH,SbCl, ), + 6CsH, (2)
(11) (111)

III fallt als farbloser, mikrokristalliner Niederschlag aus der Reaktionslosung aus.
Leitfahigkeitsmessungen in THF weisen auf ionische Derivate in Losung hin.

Die Reduktion von III mit Natriumgranulat in THF fahrt zum all-cis-
Cyclotristiban (Sb,-Nortricyclan) 4-Methyl-1,2,6-tristiba-tricyclof2.2.1.0>¢Jheptan,
CH,C(CH,Sb); (IV) (Gl. 3).

IV kristallisiert aus dem hellgelben Filtrat der Reaktionslosung in tieforange-



CH3C(CH,SbCl,); + 6 Na

4+ 6 NaCl (3)

(o)

(Iv)

CH;— Sb

THF
CHCICH;SD);  +  MICONSTHF ————e=  HC—Co I;D—M(COB @

(I¥) CH,—Sb

Via]|b |c
M |Cr|Mo|W

farbenen Kristallplattchen aus. Da bisher wenig iiber das komplexchemische
Verhalten von Polystibanen [11] und Polycyclo-Stibanen [8] bekannt ist, schien es
von Interesse das Donor—Acceptor-Verhalten von IV gegenuiber den Metallhexa-
carbonylen der VI. Nebengruppe zu untersuchen. Das dabei iibliche Verfahren in
einer Eintopfreaktion M(CO), (M = Cr, Mo, W) mit dem Liganden in THF unter
UV-Bestrahlung umzusetzen, fuhrte in allen Fallen aufgrund eintretender Zersetzung
von IV nicht zum Erfolg. Setzt man jedoch zuniachst M(CO), mit THF unter
UV-Bestrahlung zu einer Losung von M(CO);THF in THF um, und gibt diese
anschliessend zu einer Losung von IV in THF, so bilden sich die Pentacarbonyl-
komplexe Va--Vc (Gl. 4).

Nach Abziehen des THF unter vermindertem Druck erhilt man Va-Vc, die nach
Umkristallisation aus CH,Cl,/Pentan analysenrein sind. Wihrend Va und Vc
durch langsame Kristallisation in Form grisserer Kristalle (Va: weinrot, Vc: ziegel-
rot) isoliert werden konnen, zersetzt sich Vb in CH,Cl,/Pentan bei lingerem
Stehen. Auch im Festzustand neigt Vb zur deutlich rascheren Zersetzung als Va und
Vc. So sind letztere unter N, und Lichtausschluss mehrere Monate haltbar, wahrend
Vb selbst unter diesen Bedingungen schon nach 1-2 Wochen eine sichtbare Zerset-
zung zeigt. Die Farbe andert sich dabei von karminrot nach braun; im IR-Spektrum
erkennt man deutlich das Auftreten der charakteristischen »(CO)-Bande von cis-
Mo(CO),-Komplexen bei 2010 cm .

'H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Daten von II-Vc finden sich im experimentellen Teil. Im Falle der
Verbindungen II, III und IV entsprechen Signalmultiplizitat und Signallagen den
Erwartungen. Bei Va-Vc beobachtet man jeweils ein kompliziertes Multiplett mit
etwa 11 Linien. In ihm uberlagern die Signale der CH,- und CH,-Protonen. Die
Kompliziertheit der Spektren ist weiterhin in der Symmetrieerniedrigung des
CH,C(CH,Sb),-Kafigs (C,, = C, bzw. C;) durch die Metallkoordination begriindet.
Wegen der begrenzten Loslichkeit von Va—Vc waren Tieftemperaturmessungen nicht
moglich. Ausserdem neigen die Verbindungen in CD,Cl, nach einiger Zeit zur
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Fig. 1. VIS-UV-Spekiren von CHyC(CH,P); (- - - - ), CHyC(CH,As)3 (-~ - - - - ) und CH,C(CH,Sb),
avy(——)>.

Zersetzung, erkenntlich am Auftreten der hochfeldverschobenen Signale des freien
Liganden IV (Temperatur am Probenort ca. 38°C).

Massenspektren

Die Molmassen von II-Vc konnten massenspektroskopisch durch die
Molekilionen belegt werden. Die wichtigsten Daten der Massenspektren finden sich
im experimentellen Teil.

VIS-UV-Spektren

Die ungewthnlich starke Farbvertiefung der Kristalle von IV gegenuber deren
Losung in THF (blass-gelb-orange) deutet auf intermolekulare Sb—Sb-Wechselwir-
kungen von Sb,-Dreiringeinheiten im Kristallverband hin. Die Rontgenstrukturana-
lyse von IV [12] ergibt mittlere intramolekulare Sb~Sb-Abstande von 280 pm und
mittlere intermolekulare Sb...Sb-Abstande von 396—400 pm. Diese Befunde stehen
im Einklang mit rontgenographischen Untersuchungen von im Festkorper roten, in
Lasung aber ebenfalls gelben Distibanen [13,14]. Die ungewdhnliche Farbvertiefung
wird auch hier durch intermolekulare Wechselwirkungen im Kristallverband erklart.
VIS-UV-Spektren der THF-Losungen von IV und der vergleichbaren, farblosen
Homologen CH,C(CH,P), [15] und CH,C{CH,As), [16] zeigen eine starke Ab-
sorption bei etwa der gleichen Wellenlinge (CH;C(CH,P),: A 2324,
CH,C(CH,As),: 237.2, IV: 232.4 nm; ¢ 10™* mol 17') (Fig. 1). Bei CH,C(CH,P),
und CH,C(CH,As); sind im Einklang mit der Farblosigkeit der Verbindungen
oberhalb von etwa 300 nm keine Absorptionen zu beobachten, wahrend die deutlich
in den sichtbaren Bereich auslaufende rechte Flanke der UV-Bande von IV fur
dessen blass-gelbe Farbe in Losung verantwortlich zu machen ist.
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Schwingungsspektren

Bei den Schwingungsspektren von I und 1T wird auf die Wiedergabe der sub-
stituentenunabhangigen und daher lagekonstanten Phenylschwingungen [17,18]
verzichtet. Die sonstigen charakteristischen IR- und Raman-Banden von I und II,
sowie alle Schwingungsbanden von III werden im experimentellen Teil mitgeteilt.
Die Schwingungsbanden von IV und Va-Vc sind in Tab. 1 zusammengestellt. Fuar
die Aufnahme von Raman-Losungsspektren waren die Loslichkeiten von IV und
Va-Vc selbst in dem am besten geeigneten Losungsmittel THF zu gering. Die
Charakterisierung der Banden des CH,C(CH,Sb);-Gerlstes erfolgte in Anlehnung
an eine Arbeit von Hildbrand und Kaufmann [19], die fiur ein vergleichbares
Ringsystem Zuordnungen an Hand einer Normalkoordinatenanalyse trafen.
Weiterhin wird bei der Zuordnung der Schwingungen auf eigene IR- und Raman-
spektroskopische Untersuchungen [20,21] Bezug genommen. Im Festzustand besitzt
IV C-Symmetrie [12], jedoch ist die Abweichung von der molekularen C;,-Symme-
trie, wie *H-NMR- (siche experimenteller Teil) und Photoelektronenspektren [22]
zeigen, geringfugig. Etwas unsicher sind die Zuordnungen zu den (SbC)-Valenz-
schwingungen, deren Banden im Bereich von 600-500 cm™! erwartet werden [23].
Offensichtlich tiberlagern sie mit einer tiefliegenden CH,-Rockingschwingung [24]
bei etwa 630 cm~!. Fur den Antimondreiring werden, in Ubereinstimmung mit der
C.-Symmetrie des festen IV, drei intensive »(Sb,)-Raman-Linien (24’ + A”") zwischen
210 und 150 cm™! beobachtet. Ausserdem treten unterhalb 200 cm ™' noch zwei
schwache Raman-Banden auf, die wegen der geringen Intensitat Kafigdefor-
mationschwingungen [§(Sb,)] zugeschrieben werden.

Fiir die Komplexe Va-Vc muss wegen der Bandenvielzahl, sowohl im Festzu-
stand als auch in der Losung C-Symmetrie angenommen werden. Lediglich im
»(CO)-Bereich weisen die IR-Losungsspektren von Va-Vc Ahnlichkeiten mit den
IR-Spektren von M(CO)s;L-Komplexen (Punktgruppe C,,) auf [25]. Dem-
entsprechend kann fur die SbM(CO)s-Koordinationspolyeder (M = Cr, Mo, W)
auch eine lokale C,-Symmetrie diskutiert werden. Die diesbezuglichen Ras-
senzuordnungen werden daher in Tabelle 1 mitangegeben. Auffallend ist bei Va-Vc¢
weiterhin, dass nicht nur, wie allgemein iublich, die »(CO)-, sondern auch die
S§(MCO)- und die »(MC)-Banden, trotz unterschiedlicher Massen der Metalle jeweils
in den gleichen Wellenzahlbereichen (§(MCO): 670-570; »(MC): 475-375 cm™ 1)
auftreten. Bei der Koordination von IV an die M(CO);-Gruppen tritt im Bereich der
(SbM)-Valenzschwingungen erwartungsgemass jeweils eine zusitzliche, intensive Ra-
man-Bande bei etwa 225 cm™! auf. Uberraschenderweise zeigt auch sie, die wegen
der grossen Raman-Intensitat den (SbM)-Valenzschwingungen zuzuordnen ist, keinen
massenabhangigen Gang. Es liegt die Vermutung daher nahe, dass zwischen den
M(CO)s-Koordinationspolyedern und dem halbmetallischen Antimondreiring
elektronische Kopplungen auftreten. Auch die hohe Lage der Bande deutet auf einen
derartigen Effekt hin. Rassenzuordnungen mit Hilfe von Raman-Polarisationsmes-
sungen waren fur Va-—c nicht moglich, da die Loslichkeiten der Komplexe in
CH,Cl, fir Raman-Untersuchungen zu gering waren.

Experimenteller Teil

Samtliche Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in Stickstoff-
atmosphare durchgefithrt. Samtliche Losungsmittel waren destilliert, getrocknet und

(Fortsetzung s. S. 315)
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mit N, gesattigt. Triphenylstibin wurde, analog Triphenylarsin, gemass Ref. 26,
CH,C(CH,Cl); gemass Ref. 27 und CH,C(CH,Br), entsprechend Ref. 28 darge-
stellt. Alle Schmelzpunkte wurde in abgeschmolzenen Kapillaren (N;) ermittelt.
IR-Spektren: Zeiss IMR 16 und 25, Perkin—-Elmer 580 B. Raman-Spektren: Varian
Cary 82, Kryptonlaser (Erregerlinie 647.1 nm) der Fa. Spectra Physics. VIS-UV-
Spektren: Shimadzu UV 260. 'H-NMR-Spektren: Jeol JNM-PMX 60. Massen-
spektren: Varian MAT 212 (IXE-5 Quelle, EI, FD). Leitfahigkeit: Fa. WTW, Typ
LF 39.

Tetraphenyidistiban (I)

10.6 g (0.46 mol) Na werden in einem 2 1-Kolben in ca. 1.5 1 fliissigem Ammoniak
unter starkem Rithren geldst. Die blaue Losung wird mit 81.5 g (0.23 mol) Triphen-
ylstibin bei —77°C zu Natriumdiphenylstibid und Phenylnatrium umgesetzt. Das
aus letzterem durch Ammonolyse entstehende Natriumamid wird anschliessend mit
123 g (0.23 mol) NH,Cl zersetzt. Zu der tief-roten Ldsung von Natrium-
diphenylstibid in flissigem Ammoniak tropft man dann bei —77°C innerhalb von 3
h 16.9 g (0.077 mol) 1,1,1-Tris(chloromethyl)ethan in 150 ml THF. Nach dem
Abdampfen des Ammoniaks bei Raumtemperatur gibt man 300 ml Ether zu, filtriert
vom ausgefallenen Natriumhalogenid ab (G4) und zieht die Losungsmittel des
Filtrats unter vermindertem Druck ab. Das zuriickbleibende gelbe Ol nimmt man in
200 ml CH,Cl, auf und gibt 200 ml EtOH zu. Die gelbe Verbindung I kristallisiert
bei —24°C aus der Losung aus, es wird abfiltriert, dreimal mit je 10 ml EtOH
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. I ist gut 16slich in THF, Ether, CH,Cl,
und CHCl;, missig loslich in Petrolether und Hexan und praktisch unldslich in
EtOH und MeOH. Ausbeute: 33.3 g (52.5%). Schmp. 123-124°C, nach Ref. 10:
125°C. Analyse: Gef.: C, 52.22; H, 3.86. C,,H,,Sb, (551.92) ber.: C, 52.23; H,
3.65%. MS (EI, 70 eV, Quellentemp. 150°C, Einlasstemp. 140°C) m/z (rel. Int. %),
550 [M)(15)(bez. auf '?'Sb). IR (KBr): »(CH)[arom.] 3050 s-m, 3030 s-m, 3010 s,
2980 s; Sb-sens. q 1060 m; Sb-sens. y 455 m, 439 m (cm~'). Raman (fest):
r(CH)[arom.] 3056 s, 3040 s-m; Sb-sens. q 1062 s; Sb-sens. r 656 m; Sb-sens. y 450
ss; Sb-sens. t 262 m, 246 m-st; Sb-sens. u 225 m, 200 s-m; Sb-sens. x 175 m-st;
»(SbSb) 145 sst cm ™ 1.

1,1,1-Tris(diphenylstibinomethyl)ethan (1I)

Die Umsetzung erfolgt analog der fur I beschriebenen Methode mit 9.3 g (0.4
mol) Na, 70.6 g (0.20 mol) Triphenylstibin, 10.7 g (0.20 mol) NH,Cl und 20.6 g
(0.066 mol) 1,1,1-Tris(bromomethyl)ethan. In analogerweise wie oben erhilt man
nach Aufarbeitung ein gelbliches Ol, das in ca. 200 ml CH,Cl, aufgenommen wird.
Nach Zugabe von etwa 50 ml EtOH fillt gelbes I (—24°C, 12 h) aus, das abfiltriert
wird. Durch weiteren Zusatz von EtOH zum Filtrat und mehrmalige Wiederholung
dieser Verfahrensweise wird schliesslich I von dem spater in farblosen feinen Nadeln
auskristallisierenden II abgetrennt. Die abgetrennten Fraktionen von I und II
werden jeweils noch einmal aus CH,Cl,/EtOH umkristallisiert, abfiltriert, dreimal
mit je 10 ml EtOH gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Sowohl I, wie auch
II, sind in THF, Ether, CH,Cl, und CHCl, gut, in Petrolether und Hexan massig
und in EtOH und MeOH nahezu unléslich.

I: Ausbeute: 20.23 g (36.6%). Schmp. 123-124°C, nach Ref. 10: 125°C. Analyse:
Gef.: C, 52.21; H, 3.67. C,,H,,Sb, (551.92) ber.: C, 52.23; H, 3.65%. MS (EI, 70 eV,
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Quellentemp. 150°C, Einlasstemp. 130°C) m/z (rel. Int. %) 550 [ M](15)(bez. auf
IZISb)‘

II: Ausbeute: 13.98 g (23.9%). Schmp. 120-121°C. Analyse: Gef.: C, 55.01; H,
4.48. C, H,,Sb, (897.01) ber.: C, 54.90; H, 4.38%. 'H-NMR (CDCl,, TMS int.): &
7.2 (m; 30 H, C,H;), 2.3 (s; 6 H, CH,), 1.2 ppm (s; 3 H, CH;). MS (EI, 70 eV,
Quellentemp. 150°C, Einlasstemp. 200°C), m/z (rel. Int. %), 894 [ M ](< 1)(bez. auf
1215b), 817 [M — CH;](12), 740 [M — 2C¢H,](1), 663 [M — 3CH;1(3), 619 [M —
Sb(C4H;), 1(27), 275 [Sb(CeH),1(100). IR(KBr): »(CH)[arom.] 3060 m, 3050 s-m,
3020 s, 2990 s; »(CH)[aliph.] 2945 s-m, 2925 s-m, 2890 s; §,.(CH;) 1448 s-m;
8(CH,) 1405 s-m; §,(CH,) 1370 s-m; y(CH,) und +(CH,) 1262 s-m, 1208 s;
r(CC)[aliph.] 1095 s-m,br; Sb-sens. q 1068 m; »(CC)[aliph.] 1048 s; p(CH,) 803
s-m, 775 s, 755 s-m; Sb-sens. y 462 m-st, 449 m; Sb-sens. t 260 s-m, 250 s-m (cm™1).
Raman (fest): »(CH)[arom.] 3042 s, 3016 ss; §,,(CH;) 1448 ss; §(CH,) 1404 s;
v(CH,) und 7(CH,) 1262 s, 1208 s, 1121 s; Sb-sens. q 1068 s; »(CC) 1048 ss;
Sb-sens. r 656 m; »(SbC)[aliph.] 606 s, 570 m; Sb-sens. y 460 s; §(CC,) 412 ss, 344 s,
317 s; Sb-sens. t 262 m, 246 m; Sb-sens. u 225 m; Sb-sens. x 191 s, 159 s cm ™.

1,1,1-Tris(dichlorstibinomethyl)ethan (111)

In eine auf 0°C gekithlte Losung von 11.3 g (12.6 mmol) 1,1,1-Tris(diphenyl-
stibinomethyl)ethan (IT) in 200 ml CH,Cl, leitet man bis zur beginnenden Tritbung
(ca. 1 h) trockenes Chlorwasserstoff-Gas ein. Die mit HCl gesattigte Losung wird
noch ca. 2 h bei 0°C geriihrt. III fallt dabei aus der Losung analysenrein in Form
eines farblosen, mikrokristallinen Niederschlags aus, der abfiliriert, dreimal mit je 20
ml CH,Cl, gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. III ist in DMSO,
DMF, THF und Aceton gut, in Ether miassig und in allen anderen gingigen org.
Losungsmitteln unloslich. Ausbeute: 7.8 g (95.7%). Schmp. (Zers.) 231-233°C.
Analyse: Gef.: C, 9.49; H, 1.42; Cl, 33.65. C;H,Sb,Cl, (647.09) ber.: C, 9.28; H,
1.40; Cl, 32.87%. '"H-NMR (Aceton-dg, TMS int.): 8 2.95 (s; 6 H, CH,), 1.65 ppm
(s; 3 H, CH;). MS (FD, THF), m/z, 642 [ M](bez. auf **Cl und '?'Sb), (EI, 70 eV,
Quellentemp. 150°C, Einlasstemp. 240°), m/z (rel. Int. %), 607 { M — Cl](2)(bez. auf
»Cl und 'Sb), 572 [M —2Cl|(<1), 537 [M-3Cl|(<1), 502 [M — 4CI|(2), 467
[M - 5CI)(< 1), 432 [ M — 6CI)(5), 189 [CsH¢Sb](100). IR (KBr): »(CH) 2945 m-st,
2890 s, 2860 m; §,,(CH;) 1450 st; 8(CH,) 1430 s, 1402 s-m; §,(CH,) 1375 m;
v(CH,) und 7(CH,) 1263 m, 1210 m, 1142 s; »(CC) 1060 m, 995 m, 945 s-m, 890 s;
p(CH;) 762 m, 750 m, 735 m-st, 695 m, 629 m-st; »(SbC) 542 s, 450 s, 425 m;
»(SbCl) 345 sst, 308 sst, 280 m-st cm~'. Raman (fest): »(CH) 2944 s, 2870 s;
8,(CH,) 1372 ss; y(CH,) und 7(CH,) 1212 s, 1145 s; »(CC) 1000 ss; p(CH,) 765
ss, 754 s, 629 s-m; »(SbC) 533 m, 450 s, 427 s; 6(CC,) 377 s; »(SbCI) 325 st, 285 s,
271 s; 8(CSbCl) 177 s; 8(SbCl,) 150 m cm ™.

4-Methyl-1,2,6-tristiba-tricyclof2.2.1.0*° Jheptan (IV)

Zu 3.84 g (5.93 mmol) III in 200 ml THF werden unter Rithren 10 g (4.35 mol)
granuliertes Natrium gegeben. Man erhitzt ca. 0.5 h unter Ruckfluss und filtriert die
erkaltende Losung bei beginnender Orangefarbung von iberschilssigem Na,
ungeldstem NaCl und Zersetzungsprodukten ab. Der Riickstand wird dreimal mit je
10 ml THF gewaschen und das Losungsmittel unter vermindertem Druck bis auf ca.
50 ml abgezogen. IV kristallisiert aus der gelben Losung in Form oranger
Kiristallplattchen bei —24°C aus, wird abfiltriert, dreimal mit je 5 ml Hexan
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gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Nach Stehenlassen des Filtrats bei
—24°C erhalt man nochmals eine analysenreine Nachfillung von 1V, die wie die 1.
Fraktion behandelt wird. IV ist gut in THF, missig in CH,Cl, und CHCl; und in
allen anderen gingigen org. Losungsmitteln unloslich. Ausbeute: 1.80 g (70%).
Schmp. (Subl.) 216-218°C. Analyse: Gef.: C, 13.94; H, 2.15. C;H,Sb, (434.38) ber..
C,13.82; H, 2.09%. 'H-NMR (CDCl,, TMS int.): 8 1.65 (s; 3 H, CH;), 1.45 ppm (s;
6 H, CH,). MS (El, 70 eV, Quellentemp. 150°C, Einlasstemp. 70°C), m/z (rel. Int.
%), 432 [ M (73)(bez. auf *2'Sb), 417 [M — CH,(13), 377 [CH,Sb,](7), 363 [Sb,1(100).

4-Methyl-1,2,6-tristiba-tricyclo[2.2.1.0*° | heptan-pentacarbonyl-chrom(0) (Va)

55 mg (0.25 mmol) Cr(CO)¢ werden in 5 ml THF unter Rithren 2 h mit UV-Licht
bestrahlt. Die Losung von Cr(CO);THF wird dann innerhalb von 5 min zu einer
Losung von 100 mg (0.23 mmol) IV in 10 ml THF getropft. Nach 2 h Ruhren bei
Raumtemperatur zieht man das Solvens unter vermindertem Druck ab, nimmt das
olige Produkt in 5 ml CH,Cl, auf, filtriert von Unloslichem ab und gibt 10 ml
n-Hexan hinzu. Innerhalb von 5 d bei —24°C scheidet sich analysenreines Va in
Form dunkelroter Kristalle ab, die abfiltriert, dreimal mit je 3 ml n-Hexan gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet werden. Va ist gut 16slich in THF, CH,Cl, und
CHCl,, missig in Benzol und unloslich in Petrolether und n-Hexan. Ausbeute: 110
mg (76.4%). Schmp. (Zers.) 231-234°C. Analyse: Gef.: C, 19.29; H, 1.67.
C,0H,058b,Cr (626.42) ber.: C, 19.17; H, 1.45%. 'H-NMR (CD,Cl,, TMS int.): §
2.0 ppm (m; CH,, CH;). MS (EI, 70 eV, Quellentemp. 150°C, Einlasstemp. 120°C),
m/z (rel. Int. %), 624 [M](6)(bez. auf *Cr und '*'Sb), 596 [M — COJ(6), 568
[M — 2CO}(2), 540 [ M — 3COJ(4), 512 [M — 4CO](4), 484 [M — 5COJ(11), 432 [M —
Cr(C0O);])(95), 363 [Sb;1(100).

4-Methyl-1,2,6-tristiba-tricyclo[2.2.1.0*° | heptan-pentacarbonyl-molybdan(0) (Vb)

75 mg (0.28 mmol) Mo(CO), werden in 10 ml THF unter Rithren 1 h mit
UV-Licht bestrahlt. Die Losung von Mo(CO);THF wird dann innerhalb von 5 min
zu einer Losung von 100 mg (0.23 mmol) IV in 10 ml THF getropft. Nach 1 h
Rithren bei Raumtemperatur zieht man das Solvens unter vermindertem Druck ab,
nimmt das feste rotbraune Rohprodukt in 5 ml CH,Cl, auf, filtriert von Unldslichem
ab und gibt 15 ml n-Pentan hinzu. Es scheidet sich dabei sofort ein braunes Produkt
ab, das abfiltriert wird. Aus dem Filtrat kristallisiert Vb innerhalb von 2 h bei
—24°C in feinen, karminroten Nadeln aus, die abfiltriert, dreimal mit je 3 ml
n-Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. Vb is gut 16slich in
THF, CH,Cl, und CHCl,, massig in Benzol und unléslich in Petrolether, n-Hexan
und n-Pentan. Ausbeute: 75 mg (48.6%). Schmp. (Zers.) 125-127°C. Analyse: Gef.:
C, 17.97; H, 1.38. C,yH 0;Sb;Mo (670.37) ber.: C, 17.92; H, 1.35%. '"H-NMR
(CD,Cl,, TMS int.): § 2.0 ppm (m; CH,, CH,). MS (FD, CH,Cl,), m/z, 670
[M](bez. auf **Mo und ?!Sb), (EI, 70 eV, Quellentemp. 150°C, Einlasstemp.
120°C), m/z (rel. Int. %), 670 [M] (< 1)(bez. auf **Mo und '?'Sb), 642 [M —
COJ(< 1), 614 [M — 2CO](< 1), 599 [M — 2CO — CH,}(< 1), 530 [M — 5co1(< 1),
432 [M — Mo(CO);)(81), 363 [Sb;](100).

4-Methyl-1,2,6-tristiba-tricyclo[2.2.1.0%° | heptan-pentacarbonyl-wolfram(0) (Vc)
83 mg (0.24 mmol) W(CO), werden in 10 ml THF unter Rithren 2 h mit
UV-Licht bestrahlt. Die Losung von W(CO);THF wird dann innerhalb von 5 min
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zu einer Losung von 85 mg (0.20 mmol) IV in 10 ml THF getropft. Nach 2 h Rithren
bei Raumtemperatur zieht man das Solvens unter vermindertem Druck ab, nimmt
das feste hellrote Produkt in 5 ml CH,Cl, auf, filtriert von Unldslichem ab und gibt
10 ml n-Pentan zu. Analysenreines Vc scheidet sich bei —24°C innerhalb von 2 d in
Form karminroter Kristalle ab, die abfiltriert, dreimal mit je 3 ml n-Pentan gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet werden. Vc is gut loslich in THF, CH,Cl, und
CHCl,, massig in Benzol und unloslich in Petrolether, n-Hexan und n-Pentan.
Ausbeute: 96 mg (63.3%). Schmp. (Zers.) 148-150°C. Analyse: Gef.: C, 15.83; H,
1.26. C,,Hy0,Sb;W (758.28) ber.: C, 15.84; H, 1.20%. 'H-NMR (CD,Cl,, TMS
int.): 8 2.0 ppm (m; CH,, CH,). MS (EL 70 eV, Quellentemp. 150°C, Einlasstemp.
130°C), m/z (rel. Int. %), 754 [M]( < 1), (bez. auf '*!Sb und '2W), 726 [M — CO|(1),
698 [M — 2COJ(< 1), 642 [M —4CO](< 1), 629 [M —~4CO — CH;](< 1), 614 [M —
5COJ(1), 545 [SbW]( < 1), 432 [M — W(CO);](95), 363 [Sb,](100).
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