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Summary

The reaction of RSbCl, with Na,W,(CO),, gives the stibinidene intermediates
RSb[W(CO);],- These intermediates react with Lewis bases (B|) to give the adducts
BSb(R)W(CO);],, with Lewis acids, such as (CO);W, they give the trinuclear
species RSb[W(CO);]1,.

These results indicate a valence tautomerism (CO)sW=Sb(R)=W(CO);=
(CO)sW-Sb(R)-W(CO), with the species (CO);W=Sb(R)==W(CO), acting as a
Lewis acid and the species (CO)sW—Sb(R)-W(CO); as a Lewis base.

The synthesis of stibinidene complexes is often accompanied by the formation of
distibene complexes [RSb=SbR][W(CO);],. This type of reaction is illustrated by
four examples and discussed in terms of the above model of valence tautomerism.
One example of the conversion of distibene complexes into derivatives of stibinidene
complexes is given. The novel compounds are characterised by standard physico-
chemical methods including X-ray structure analyses.

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von RSbCl, mit Na,W,(CO),, entstehen Stibinidenkomplexe
RSb[W(CO),], als Intermediate. Mit Lewisbasen (B|) setzen sich diese
Zwischenstufen zu den Addukten BSb(R)[W(CO)s], um. Mit Lewissauren wie
(CO)sW reagieren sie zu den dreikernigen Komplexen RSb[W(CO);];.

Diese Beobachtungen lassen. auf eine Valenztautomerie im Sinne von
(CO);5=Sb(R)=W(CO); = (CO);W-Sb(R)-W(CO); schliessen, in der das
Tautomere (CO)W=Sb(R)=W(CO); als Lewissiure und das Tautomere
(CO);W-Sb(R)-W(CO), als Lewisbase wirkt.

Das bei der Bildung von Stibinidenkomplexen hiufig begleitende Entstehen von
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Distibenkomplexen [RSb=SbR][W(CO);], wird an vier Beispielen belegt und im
Rahmen des oben genannten Modells der Valenztautomerie diskutiert. Fur die
Umwandlung von Distibenkomplexen in Derivate von Stibinidenkomplexen wird
ein Beispiel vorgestellt. Die neuen Verbindungen sind mit allen gangigen physika-
lisch-chemischen Methoden und an zwei Beispielen durch Roéntgenstrukturanalyse
belegt.

Einleitung

Stibinidenkomplexe RSb(ML,), (R =einbindiger Rest, L,M = 16-Elektronen-
komplex-Fragment) sind bei geeigneter Kombination von R und ML, als stabile
Verbindungen mit trigonal planar koordiniertem Antimon zugénglich [1]. So reagiert
Na,Cr,(C0O),, mit t-BuSbCl, in THF zum Stibinidenkomplex t-BuSb[Cr(CO)s],
[1]; Na,W,(CO),, ergibt jedoch bei gleicher Reaktionsfuhrung t-BuSb[W(CO);]; (I).
Das intermediare Auftreten des Stibinidenkomplexes t-BuSb{W(CO);], kann jedoch
auch fur diese Reaktion durch Abfangreaktionen mit Lewis-Basen B| zu t-
BuSb(B)[W(CO);],  nachgewiesen werden {[2]. Wir diskutieren hier ein Re-
aktionsmodell, das die Bildung von I verstehen lasst und zugleich Hinweise auf
mogliche Bildungswege von Distibenkomplexen gibt, die bei solchen Reaktionen
haufig als Produkte auftreten.

Ergebnisse und Diskussion

Kernpunkt des Modells ist die Annahme, dass Stibinidenkomplexe RSb[W(CO);],
einer Valenztautomerie im Sinne von Schema 1 unterliegen:

R R
| p— .
_-Sb - Sbh
(CO)SW/ - \\W(CO)S (co,w W(CO),
(A) (B)
Lewis-sdure Lewis - base

SCHEMA 1

In der Form A, die rontgenographisch fur Stibinidenkomplexe belegt ist [1], wird das
leere p-Orbital des sp*-hybridisierten, trigonal planar koordinierten Antimons durch
Riuckbindung aus gefullten Metall-d-Orbitalen soweit abgesiattigt, dass Verbindun-
gen dieses Typs bei Normalbedingungen unter Inertgas stabil sein konnen. Die
Verbindungen A wirken als Lewis-Sauren und bilden mit Basen B| Addukte, in
denen das Elektronendefizit am Antimon durch Wechselwirkung mit der Lewis-Base
B| ausgeglichen ist. Solche Basen-Addukte kénnen auch dort erhalten werden, wo die
Form A selbst nicht isoliert werden kann [2]. Beobachtungen bei Untersuchungen
zur Chemie der Verbindungen A fithren zu dem Schluss, dass auch die valenztau-
tomere Form B die Reaktivitit von A bestimmen kann. B steht mit A uber eine
Umverteilung von Elektronen im Gleichgewicht: In B bilden die beiden Wolfram-
Zentren, die in A getrennt sind, eine Bindung aus. Fur den Elektronenhaushalt der
Spezies werden dadurch zwei Elektronen gewonnen, die nun als freies Elektronenpaar
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am Antimon des metallacyclischen Stibans [3] B vorliegen. Aus der Lewis-Saure A
ist so die Lewis-Base B entstanden. Wenn auch die Form B im Gegensatz zu A nicht
in Substanz isoliert werden konnte, so wird ihr Auftreten doch durch folgende
Beobachtung wahrscheinlich gemacht.

Bei der Reaktion von Na,W,(CO),, und t-BuSbCl, in THF erhalt man I neben
dem Distiben-Komplex II:

t-Bu_ _WI(CO)s

Na,W,(CO)y + t-BuSbCl, — sb +
e (CONgW Z—W(CO);

o

(D

Die Zusammensetzung von I ist sowohl analytisch und spektroskopisch (s. Experi-
menteller Teil) als auch rontgenstrukturanalytisch (Fig. 1) [4] gesichert. I enthalt ein
idealisiert tetraedrisch koordiniertes Antimon und kann als (CO);W-Derivat des
metallacyclischen Stibans (CO);W-W(CO);—Sb(t-Bu) aufgefasst werden. Der Ab-
stand der beiden aneinander gebundenen Wolframatome betragt 330.6 pm und ist
um 8§ pm langer als in [WCp(CO),], [5]). Die Sb—W-Abstande liegen mit Werten
zwischen 280.5 und 285.4 pm im iiblichen Bereich [2,6].

Die gleiche Verbindung Ia entsteht auch wenn das Basenaddukt des Stibiniden-
komplexes t-BuSb[W(CO);s],, PPh,Sb(t-Bu)W(CO)s], (IIIa) mit (CO);WTHF
umgesetzt wird:

PPh; t-Bu t-Bu w(co),
N/ W(CO)STHF A4
Sb T —— Sb
THF
(CO) W w(co), (COW w(CO),
(ITa) (Ia)

Bei dieser Reaktion wird (CO);WPPh, abgespalten. Der verbleibende Stibiniden-
komplex t-BuSb[W(CO);], wird im Sinne des Schemas 1 in seiner Reaktivitat
umgepolt und addiert aus der Form B heraus die Lewissaure (CO)W zu Ia.

Auch die Umkehrung der Reaktionsfolge ist méglich. Der Komplex
PPh;Sb(CD[W(CO),], (IIIb) der als PPh;-Addukt des in Substanz nicht isolierbaren
Stibinidenkomplexes CISb[W(CO);], bei der Enthalogenierung von SbCl, mit
Na,W,(CO),, in Gegenwart von PPh, erhalten wird (2], entsteht auch bei der
Umsetzung von Ib mit PPh,.

cl W (CO) ' cl PPh,
AN ® PPh; A4
Sb el Sb
Y Ch,CL,
(Co) W W(CO), 40°C (CO) W W(CO),
(Ib) (I b)

Die Reaktion kann uiber die Abspaltung von (CO);WPPh; als einleitenden Schritt
verstanden werden. Das verbleibende metallacyclische Stiban (Valenztautomeres B,
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Schema 1) geht in den Stibinidenkomplex (Valenztautomeres A, Schema 1) aiber, der
als Basenaddukt ITIb stabilisiert wird.

Die hier beschriebenen Reaktionen sind sowohl gegeniiber Substituenteneinflissen
wie auch gegeniiber dem Losungsmittel sehr empfindlich. So konnte das zuletzt
beschriebene Reaktionsmuster, die Umwandlung von Stibankomplexen des Typs I in
Stibinidenkomplexderivate vom Typ III nur am Beispiel der Umwandlung von Ib zu
I1Tb realisiert werden. Ebenso gelang die Umkehrung dieser Reaktion nur am oben
geschilderten Fall der Uberfithrung von Illa zu Ia. Bei den vielen anderen Ad-
duktkomplexen des Typs III [2] liess sich diese Reaktionsweise nicht realisieren.
Auch gelang es in keinem anderen Fall die Umwandlung von III zu I durch
(CO)CrTHF als Elektronenpaarakzeptor zu induzieren.

Einen starken Losungsmitteleinfluss beobachtet man bei der Bildung von Ia aus
Na,W,(CO),, und t-BuSbCl,. Die Verbindung Ia wird nur in THF als Losungsmit-
tel in praparativ handhabbarer Menge erhalten. Fihrt man die Reaktion von
Na,W, (CO),, und RSbCl, in CH,Cl, durch, so erhilt man als Hauptprodukte die
Distibenkomplexe II. Wenn, wie vorgeschlagen, die isolierten Verbindungen als
Abfangprodukte von valenztautomeren Formen der Komplexe RSb[W(CO)s],
anzusehen sind, ist sowohl der beobachtete Substituenteneinfluss wie auch der hier
beschriebene Losungsmitteleinfluss auf das Reaktionsergebnis verstandlich, weil
zum einem die Lage des Gleichgewichts sicher substituentenabhangig ist und zum
andern das an sich instabile RSbfW(CO)], durch Donorlésungsmittel in Form von
Addukten des Typs III so stabiliert wird, dass es fur Reaktionen im Sinne der
Bildung von I ausreichend lange zur Verfugung steht.

Fehlt das Donorsolvens und ist auch ein lewissaures Komplexfragment, das zur
Bildung von I fithren konnte, nicht in ausreichender Konzentration vorhanden, so
bilden sich Distibenkomplexe:

R _WI(cO),
NaW,(CO)y + RSbCL, —— _sb==sb__
(CONW R
W(CO)s
(Im)

a: R = t-Bu; b: R =Me; c:R=Ph

Im Rahmen des hier diskutierten Modells ist deren Entstehen auf die Adduktbildung
zwischen dem lewissauren Valenztautomer A und dem lewisbasischen Valenztau-
tomer B (Schema 2) zu deuten.

Die in Schema 2 aufgestellte Hypothese ist ein spezieller Vorschlag unter mehreren
moglichen Reaktionswegen, die fir die Dimerisierung von Stibinideneinheiten zu
Distibeneinheiten aufgestellt werden konnen. RSb ist ein carbenanaloger Sextett-
Ligand und seine Stabilisierung zu einem Dimeren stellt daher eine Reaktionsweise
dar, die man aus der wohlbekannten Chemie der isolelektronischen R,C- oder
RN-Teilchen als wahrscheinlich ableiten wiirde.

Der Nachweis dafiir, dass RX=XR-Komplexe aus RX-Komplexen entstechen
konnen, gelang bisher nur fur die Bildung von [PhP=PPh][Cr(CO);]; aus
PhP[Cr(CO);], [7].

Alternativ kann man die Bildung von II bei der hier beschriebenen Reaktion auch
oiber die intermediare Bildung von Komplexen mit R ,Sb,Cl,-Liganden zu erklaren
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R R
| + AN ~W(CO),
sb._ _SB_ 5
(COpW"""> W(CO), (COW W(CO)g
(A) (8)
R W(CO),
~ 5
Csb= Sb<
(CO) W l R
W(CO),
(Ir)
SCHEMA 2

versuchen. Eine solche Verbindung entsteht z.B. neben dem Stibinidenkomplex
t-BuSb[Cr(CO);], [1] bei der Umsetzung von t-BuSbCl, mit Na,Cr,(CO),, in
THF. Bemerkenswert ist jedoch, dass in THF als Losungsmittel mit Na,Cr,(CO),,
im Uberschuss kein Distibenkomplex gebildet wird. Die reduktive Enthalogenierung
des Distibankomplexes [t-BuSb(Cl)],[Cr(CO);], [8] zum Distibenkomplex I1d erfolgt
unter diesen Bedingungen nicht! Fuhrt man die Reaktion dagegen in CH,Cl, durch,
so erhalt man neben dem Stibinidenkomplex t-BuSb[Cr(CO),], [1} den Distiben-
komplex IId.

t-Bu

CH,CL, l
No,Cr,(CO), + t-BusbCl, ——2e Sb +

7N
(CONCP Cr(CO)g

t-Bu\ Cr(CO),

Sb==5Sb
e ' AN
t-Bu

(Co)gCr
Cr(Co),

(I d)

Zur Erklarung dieser Beobachtung kann man zwei Hypothesen aufstellen:
Der Dihalogendistibankomplex [t-BuSb(Cl)],[Cr(CO)s], wird auch in CH,CI,
gebildet und dort aber an der Festkorperoberflaiche von Na,Cr,(CO),, zu IId
umgesetzt.
Die Reaktion verlauft nach dem fur (CO);W-Komplexe vorgestellten Schema. Der
Distibenkomplex IId bildet sich deswegen in THF nicht, weil das THF-Addukt in
der valenztautomeren Form A des Stibinidenkomplexes zu stabil ist. Experimentell
beobachtet man tatsichlich, dass t-BuSb{Cr(CO);], - THF erst im Vakuum bei 10™2
mbar bei 20°C zum solvatfreien Stibinidenkomplex reagiert [1].

Die Identitat der Verbindungen II wurde spektroskopisch und analytisch gesichert
(s. Experimenteller Teil). Der Bau der Komplexe II war fur die Wolframkomplexe
bereits frither am Beispiel von [PhSb=SbPh][W(CO)], rontgenstrukturanalytisch
belegt worden [6]. Die Rontgenstrukturanalyse der Verbindung IId (Fig. 1) [4] belegt
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nun auch fur die Chromverbindung den Aufbau mit einer sowohl end-on als auch
side-on koordinierten R ,Sb,-Einheit. Die Sb-Sb-Bindungslange ist mit 272.0(3) pm
wie erwartet kirzer als eine Einfachbindung; zugleich ist der Abstand deutlich
langer als die Sb-Sb-Bindungslange in dem Komplex [SbSb][W(CO);]; (266.3(3)
pm) [6], der eine sternformig von drei (CO)sW-Gruppen koordinierte Sb,-Einheit
enthalt. Wie in Komplexen [RX=XR][M(CO);], uiblich [6,7,9] sind die exocyclischen
X-M-Bindungen deutlich kiurzer als die entsprechende endocyclischen Abstande
zwischen der w-gebundenen Einheit und den Atomen des ungesittigten Liganden
R-X=X-R (Sb-Cr: 269 bzw. 290 pm). ,

Die in Schema 2 vorgeschlagene Reaktionsweise setzt Stibinidenkomplexe und
Distibenkomplexe miteinander in Beziehung. Einen weiteren Hinweis auf die chemi-
sche Verwandtschaft dieser Verbindungen liefert folgende Beobachtung:

Der Distibenkomplex Ilc reagiert mit Phosphanen unter Bildung von Addukten
des Stibinidenkomplexes PhSb[W(CO);],.

PRs Ph
(COI WA Ph CH,ClL, \_/
Sb=sb + PR, ; sb
o N 40°C /N
wico, (CONW W(CO),
W(CO),
(ILc) . (I c)

R = Ph, n-Bu

Die Stochiometrie der Reaktion erlaubt unter der Annahme der Abspaltung von
(CO)sWPR, als einleitendem Reaktionsschritt eine maximale Ausbeute von 50%
Jllc bez. auf Iic. Tatsachlich beobachtet man die Bildung von Illc in Ausbeuten um
50%. bez. auf Ilc, d.h. in Bezug auf den angenommenen Reaktionsablauf erfolgt die
Bildung von Illc nahezu quantitativ. Es konnte dabei nicht herausgefunden werden,
in welcher Form sich das nicht in IIlc eingebaute PhSb-Fragment stabilisiert.

Die hier diskutierte Hypothese der Valenztautomerie von Stibinidenkomplexen
sollte ebenso wie die Hypothesen und Modelle zum Zusammenhang von Stibiniden-
und Distibenkomplexen fur die weitere priparative Entwicklung des Gebietes
nitzlich sein.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas mit frisch destillierten und
absolutierten Reagenzien durchgefuhrt. Das zur Filtration beniitzte Kieselgur (Riedel
de Haén) wurde im Hochvakuum getrocknet und unter N, aufbewahrt. Massen-
spektren, die den M *-Peak enthalten, konnten nicht erhalten werden. IR-Spektren:
Zeiss IMR 40, CaF,-Kuvetten (w = schwach, m = mittel, s = stark, sb = stark, breit);
lH-FT-NMR-Spektren: Bruker WP 80 FT, 80 MHz (Standard: intern durch
Losungsmittel; Aceton 2.04 ppm rel. TMS; CD,Cl, 5.2 ppm); UV-Spektren: Philips
PYE Unicam SP 8-500. Ausgangssubstanzen: Na,M,(CO),, (M =Cr, W) [10];
RSbCl, [11].

Darstellung der Verbindung Ia
(1) Aus Na,W,(CO),, und t-BuSbCl,. 1 g (1.44 mmol) Na,W,(CO),, wird in 10
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(Ia)

(I d)
Fig. 1. Ansicht der Verbindungen t-BuSb{W(CO);], (Ia) und t-BuSbSb-t-Bu[Cr(CO);], (IId).

ml THF gelost, mit 0.36 g (1.44 mmol) t-BuSbCl, versetzt und 1 h bei 20°C geruhrt.
Das rote Reaktionsgemisch wird auf Kieselgur aufgezogen und filtriert. Mit n-Pen-
tan/Toluen (1/1) erhalt man die Verbindung Ila, mit Toluen/CH,Cl, (10/1)
eluiert man eine rote Zone, aus der man nach Umkristallisation aus CH,Cl, bei
—30°C die Verbindung Ia in Form von dunkelroten Kristallen erhalt. Ausbeute 100
mg (6% bez. auf t-BuSbCl,); Fp. 141°C (Zers.); Analyse Ia: Gef.: C, 20.16; H, 0.67.
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C,5Hs0,5SbW;(1150.3), ber.: C, 19.84; H, 0.78%.

(2) Aus PPh ;Sb(t-Bu)[W(CO)s] , und W(CO)sTHF. 110 mg (0.31 mmol) W(CO),
werden in 100 ml THF 3.5 h bestrahlt und mit 120 mg (0.11 mmol) PPh;Sb(t-
Bu)[W(CO),], ITla 1 h bei 20°C gerithrt. Nach Aufarbeitung wie unter (1) erhalt
man la. Ausbeute 90 mg (71% bez. auf Illa).

IR (in CH,Cl,): 2100w, 2058s, 1984s, 1932sb cm~'. '"H-NMR: 172 ppm
(Singulett, Aceton-dg). UV (in CH2C12) v, 20 880 cm™, ¢; 6 400 1mol 'cm ™!, v,
27 400 cm ™', €, 9 200 1 mol~'cm ™!, », 31 700 cm™, €5 14 600 1 mol ™' ¢ “1

Umsetzung von CISb{W(CO),] ; mit PPh;

200 mg (0.18 mmol) CISb{W(CO);]; [8] und 94 mg (0.36 mmol) PPh; werden in
100 ml CH,Cl, 4 h zum Sieden erhitzt. Die rote Losung wird auf Kieselgur
aufgezogen und filtriert. Mit Toluen erhélt man nicht umgesetztes CISb[W(CO);]5;
mit Toluen/CH,Cl, (1/2) eluiert man eine orangefarbene Zone, die nach Umkris-
tallisation aus CH,Cl, bei —30°C PPh,;Sb(Cl)[W(CO);s], [2] ergibt. Ausbeute 70
mg (37% bez. auf CISb{W(CO)s];).

Darstellung der Verbindungen Ila—Ilc

1 g (1.44 mmol) Na,W,(CO),, wird in 10 ml THF gelost und mit 1 .44 mmol
RSbCl, 1 h bei 20°C gerihrt. Das rote Reaktionsgemisch wird auf Kieselgur
aufgezogen und filtriert. Mit n-Pentan/Toluen (1/1) eluiert man eine dunkelrote
Zone, die nach Umkristallisation bei —30°C aus CH,Cl,/n-Pentan rote Kristalle
von Ila-Ilc ergibt.

Ila: Ansatz 360 mg t-BuSbCl,: Ausbeute 120 mg (13% bez. auf t-BuSbCl,); Fp.
142°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 20.87; H, 1.15. C,3H,30,5Sb,W, (1329.4) ber.: C,
20.78; H, 1.35%.

ITb: Ansatz 300 mg MeSbCl,; Ausbeute 90 mg (10% bez. auf MeSbCl,); Fp.
140°C (Zers.); Analyse: Gef.: C, 16.41; H, 0.44. C,;H;0O,5Sb,W; (1245.3) ber.: C,
16.40; H, 0.48%.

Ilc: Ansatz 390 mg PhSbCl,; Ausbeute 240 mg (24% bez. auf PhSbCl,); Fp.
145°C (Zers.); Analyse: Gef.: C, 23.70; H, 0.69; W, 39.8. C,;H,,0,5Sb,W; (1369.1)
ber.: C, 23.69; H, 0.73; W, 40.3%.

Verbindung IR (cm™!, CH,Cl,) UV (in CH,Cl,) NMR
v(em™ Y /el mol lecm™ 1) (ppm, CD,Cl,)
Ila 2086m, 20655 25 000,16 700 1.6(S)
1977sb, 1945sb 34 000,/31 600
1Ib 2090m, 2068s 25 600,16 500 1.79(S)
1980sb, 1944sb 35700,/31 000
Iic 2095m, 2070s 24 750,/15 500 7.1-7.5(M)
1992sb, 1952sb 33 560,/32 000

Darstellung der Verbindung I1d

1 g (2.33 mmol) Na,Cr,(CO),q wird in 20 ml CH,Cl, unter Rithren mit 0.58 g
{(2.33 mmol) t-BuSbCl, versetzt und bei 20°C 2 h gerithrt. Das griine Reaktionsge-
misch wird auf Kieselgur aufgezogen und filtriert. Mit n-Pentan erhalt man wenig
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Distibankomplex [8]; mit n-Pentan/Toluen (1/1) eluiert man eine rote Zone, aus
der man nach Umkristallisation bei —30°C aus CH,Cl,/n-Pentan rote Kristalle
von IId erhalt. Ausbeute 90 mg (8% bez. auf t-BuSbCl,): Fp. 103°C (Zers.);
Analyse: gef.: C, 29.39; H, 1.85. C,3H,4Cr;0,5Sb, (933.9) ber.: C, 29.55; H, 1.93%.

IR (in CH,Cl,): 2067m, 2049s, 1977sb, 1948sb cm™!. 'H-NMR: 1.55 ppm (S,
CD,Cl,). UV (in CH,Cl,): »; 24 900 cm™!, ¢ 14 500 1 mol~! cm™?, », 34 000
cm™!, €; 29 400 1 mol ™' em ™.

Umsetzung von Ilc mit PR;

200 mg (0.15 mmol) PhSbSbPh{W(CO)s],; (IIc) und 0.2 mmol PR,; (R = Ph,
n-Bu) werden zusammen 4 h in 100 ml CH,Cl, zum Sieden erhitzt. Das orangerote
Reaktionsgemisch wird auf Kieselgur aufgezogen und filtriert. Nach einem hellgel-
ben Vorlauf eluiert man mit Toluen/CH,Cl, (1,/2) eine gelborange Zone, die nach
Umkristallisation bei —30°C aus CH,Cl, Illc ergibt [2]. Ausbeute 70 mg (90% bez.
auf 1 Sb in Ilc).
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