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Transition metal complexes with doubly bridging antimony(I) halide ligands, [(~6-arenefCOI,Cr], 
SbX] (l-4) have been synthesized by photochemically induced reductive dehalogenation of SbX, 
(X = Cl, Br, I). The electronic and steric features of the complexes 1-4 were modified by varying the 
coordinated arene farene = C,H,, mesitylene, hexamethylbenzene, C,H,CF,). l-4 are more sensitive 
than analogous complexes with isoelectronic complex fragments ($-CpR(CO),Mn), their instability 
increasing with increasing number of + I-substituents at the arene. Two X-ray crystal structure 
investigations confirmed the expected trigonal planar coordination of Sbt’). The complexes 
[{arendCO)zCr]zSbX] proved to be less acidic at the Sb centre than other complexes of the type 
[{L,M],SbX] (L,M = (CO],Cr, CpR(COI,Mn] revealing a high rr-backbonding capacity of the complex 
fragments {arene(COIzCr). 

Zusammenfassuog 

Durch photochemisch induzierte reduktive Enthalogenierung von SbX, (X = Cl, Br, I) wurden 
~ergangsmetallkomplexe mit zweifach-verbriickenden Antimon(I)halogeniden SbX als Liganden s$r- 
thetisiert, [($-arenfCO),Cr),SbX] (l-4). Durch Variation des koordinierten Arens kiinnen die elektro- 
n&hen und sterischen Eigenschaften der Komplexe l-4 gezielt beeinflut3t werden faren = C,H,, 
Mesitylen, Hexamethylbenzol, C,H,CF,). 1-4 sind instabiler als analoge Komplexe mit isoelektroni- 
schen Komplexfragmenten ($-CpR(CO)zMn], ihre Instabilitft steigt mit der Zahl von + Nubstituen- 
ten am Aromaten. Durch zwei Kristallstrukturuntersuchungen wurde die envartete trigonal-planare 
Koordination am Sb(t) bestiltigt. Die Komplexe [(aren(CO),Cr),SbX] zeigen eine geringere Aciditiit des 
Sb-Zentrums als andere Komplexe des Typs [(L,M),SbX] (L,M = (CO)@, CpR(CO),Mn), was eine 
hohe r-Riickbindungskapazitiit der Komplexfragmente (aren(CO),Cr} anzeigt. 

Die Stabilisierung reaktiver Spezies in der Koordinationssphire von 
ijbergangsmetallatomen ist ein Feld modemer Komplex- und Clusterchemie von 
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ungebrochener Attraktivitit. Hiiufig verwendete Gruppen zur Stabilisierung sind 
die 16-Elektronen-Ubergangsmetallfragmente {$-CpR(CO),Mn) (CpR meistens 
C,H,, MeC,H,, Me.&, Me,EtCJ [l]. Wenig bekannt ist hingegen iiber die 
stabilisierenden Eigenschaften der hierzu isoelektronischen Komplexfragmente 
{$-aren(CO),Cr} 121. Die notigen Ausgangsverbindungen [arenCr(CO),] sind ein- 
fach und in grol3er Vielfalt zuganglich 13-51 und erlauben somit leichter eine 
Variation der elektronischen und sterischen Verhaltnisse, als dies mit Fragmenten 
(CpR(CO),Mn] miiglich ware. Das verglichen mit (CpR(CO),Mn)- Fragmenten 
groBere Donor/ Akzeptorverhaltnis der (aren(CO),Cr}-Fragmente [6] l%t fiir diese 
eine besondere Eignung zur Stabilisierung elektronenarmer Spezies vermuten. 
Hohes +Riickbindungsvermogen von Fragmenten (r-aren(CO),Cr) spiegelt sich 
in einer Reihe spektroskopischer und chemischer Eigenschaften von Verbindun- 
gen mit dieser Baueinheit wider, z. B. v(CO)_IR: v(C0) [Me,C,Cr(CO),] = 1962, 
1988, v(CO)[C,H,C~(CO)J = 1987, 1917, v(CO)[CpMdCO),] = 2035, 1953 cm-’ 
(jeweils in Cyclohexan) 171. NMR- [4,8] und UV/VIS-Spektren [4] erlauben Ihnliche 
Riickschliisse. Chemische Hinweise geben z. B. das inerte Verhalten beziiglich 
CO-Substitution von [Me,C,(CO),(NO)Crl + im Vergleich zu [Cp(CO),(NO)Mn]+ 
[9] oder die Metallbasizitit entsprechender Komplexe [4]. Ein neues Beispiel fiir 
die Vorziige elektronenreicher Komplexfragmente in bestimmten Fillen ist der 
Hydrido-Stannyl-Komplex [mes(CO),Cr@-H)SnPh,] [lo]. 

WIhrend sich als effiziente Quelle fiir {CpR(CO),Mn]-Fragmente in letzter 
Zeit die Carbonylmetallate [{CpR(CO),Mn},H.](*-“)- (n = 0, 1) etabliert haben 
[11,12], blieben Versuche zur Isolierung der zu diesen isoelektronischen Anionen 
[(aren(CO)2Cr)2H,~2-“)- (n = 0, 1; aren = C,H,, 1,3,5Me,C,H, = mes, Me,C, 
= hmb, C,H,CF,) bislang erfolglos [13]. Die mononuclearen Anionen [$- 
C,H,(CO),CrH,](*-“)- (n = 0, 1) sowie Derivate davon [14] und [TV- 
C6H6Cr(C0)J2- [15] sind aber bekannt. 

Die reduktive Enthalogenierung von Halogeniden der Elemente der fiinften 
Hauptgruppe [16,17] hat sich als ergiebiger Zugang zu einer Vielfalt an 
Ubergangsmetallkomplexen und -clustern mit Liganden der fiinften Hauptgruppe 
erwiesen. Auf diesem Weg gelang nun erstmals such die Synthese von Stib- 
inidenkomplexen der Zusammensetzung [{$-aren(CO),Cr],SbX] (Tab. 1). Fiir 
aren = C,H, und mes ergab nur die TieftemperaturCophotolyse (Gl. 2) von 
Chromtricarbonylkomplex und Antimonhalogenid SbX, (X = Cl, Br, I) befriedi- 
gende Ergebnisse, wahrend die entsprechenden Stibinidenkomplexe mit aren = 
hmb und C,H,CF, nur auf indirektem photochemischem Weg (Gl. 1) durch 
Umsetzung von [aren(CO)2Cr(thf)] mit SbX s zuglnglich sind. 

q6-arenCr( CO), hv/THF: [aren( CO),Cr( thf) ] 
SbX, 

1 

(1) 

q6-arenCr(CO), + SbX, s [{aren(CO)2Cr)2SbX] 

(aren = C,H,, 1,3,5-Me,C,H,; aren’ = MesC6, &H&F,) 
(2) 

X aren/aren’: C6I-46 mes hmb C6H5CF3 

Cl la 2a 
Br lb 2b 
I lc 2c 

3a 4a 
4b 
4c 
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Tabelle 1 

Spektroskopische Daten der Stibinidenkomplexe l-4 ’ 

Komplex v(CG) (cm-‘) b*c 1 d h, (ea) [nm (1 mol-’ cm- )I 
K&cl,) fcH,cI,) 

la 1941.5: 1898.5 624.8 (8400); 528.5 (6400); 

‘H-NMR b*r 
KDcls) 

5.45 (S) 

lb 

lc 

2s 

2b 

2c 

3a 

4a 1960.5; 1922.0 

4c 

1945.0; 1902.5 

1944.0; 1900.5 

1926.5; 1885.5 

1929.0; 1886.0 

1930.5; 1888.0 

1913.5; 1872.0 

1963.0: 1922.0 

1962.0; 1923.5 

378.7 (9200;sh); 297.4 (34300) 
632.2 (8300); 537.1 (6500); 
381.8 (4700, sh); 328.3 (20700) 
648.1(8300); 549.6 (9900); 
395.2 (5600); 328.9 (19000) 

657.2 (8200); 523.7 (4800); 
383.5 (5500, sh); 295.1(17400) 
665.6 (8600); 533.7 (7300); 
388.5 (6600); 314.3 (10900) 
683.1 (6000); 549.6 (7600); 
406.9 (5600); 329.3 (14900) 

665.3 (7200X 537.3 (6400); 
390.2 (5900); 298.2 (18100) 

624.2 (10100); 530.8 (5200); 
394.4 (5800, sh); 291.5 (19400) 

636.4 (10200); 542.1(5400); 
393.5 (4600, sh); 307.6 (21200) 

653.1 (10200); 556.3 (7500); 
405.2 (5500); 318.4 (17600) 

5.46 (S) 

5.45 (S) 

2.23 (s; CH,); 
5.17 (s; CH) 
2.23 (s; C&k 
5.17 fs; CH) 
2.23 (s; CH,); 
5.18 (s; CH) 

2.25 (S) 

5.54 fbr. M; m-H); 
5.65 fbr. M; o-H); 
5.86 (br. M, p-H) 
5.53 fbr. M; m-H); 
5.66 (br. M; o-H); 
5.87 (br. M; p-H) 
5.50 (br. M; m-H); 
5.67 (br. M; o-H); 
5.83 (br. M; p-H) 

a FD-MS (sehr geringe Intensitften): jeweils [Ml+, [M-X]+ (Basispeak, tiir 3a einziger Peak), bei 
schnellem Aufheizen des Emitters gelegentlich [((aren(CO),Cr),Sb),l+, Isotopenverteilungen, soweit 
beobachtet, in ijbereinstimmung mit berechneten Hiiufigkeiten. b 293 K. ’ Die langwelligeren Banden 
weisen Schultem in Richtung kleinerer Wellenzahlen auf. d Die molaren Extinktionswerte sind auf- 
grund der Emptindlichkeit und mangelnden Reinheit der Verbindungen 4a, b nur untere Grenxwerte; 
la-c, Za-c und 3a wurden unmittelbar vor der Messung in der Kiivette aus [(C,H&CO),Cr),SMphen)l- 
PF, (phen = l,lO-Phenanthrolin), [(mesfCO),Cr),SbJBPh, bxw. [{hmMCo),Cr),SbIGaCl,l und [R,N]X 
erxeugt [13,28]. c In 4a-c ist die Reihenfolge der Resonanxen puru- und o&o-standiger Protonen 
gegeniiber [C,H,CF,CrfCO),] vertauscht [291, wahrend die Komplexierung von C,H,CFs an {CrfCO),) 
lediglich eine Hochfeldverschiebung aller Signale bewirkt. 

4c ist such aus PhSbI, und [C,H,CF,Cr(CO),] erhiiltlich (such in Gegenwart 
von Zn-Staub als Reduktionsmittel). Aus Reaktionen zwischen ‘BuSbCl, und 
[arenCr(CO),] oder [aren(CO),Cr(thf)] konnte kein Produkt isoliert werden. 

Der Zusatz von Zn-Staub oder Mg-Pulver als Reduktionsmittel envies sich in 
einigen exemplarisch untersuchten Fgllen als nicht fiirderlich. Die Reaktionen 
gem5l3 Gl. 1 und 2 sind insofem bemerkenswert, als der zu la isoelektronische 
Komplex [(Cp(CO),Mn],SbCl] auf analogem Weg nicht zugtiglich ist [lS] und 
Inidenkomplexe [{L,M),EX] (E = Element der 5. Hauptgruppe) hgufig 
lichtempfmdlich sind. Die Ausbeuten an den Stibinidenkomplexen l-4 sind maig 
bis gut (cu. 50-70%). Es ist aber schwierig, die Verbindungen in jedem Einzelfall 
analysenrein zu erhalten, da sie polarer sind als die jeweiligen Antimontrihalo- 
genide, Dipolmomente p [D] von SbX, (X = Cl, Br, I): 3.9, 2.8, 1.58 [19], von 
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[arenCr(CO),] (aren = C,H,, Mesitylen, Hexamethylbenzol): 4.92-6.48 [20], so 
da8 die Aufarbeitung der Rohprodukte erschwert ist. l-4 sind, im Gegensatz zu 
ihren {CpR(CO)zMn]-Analoga, viillig unliislich in Pentan. l-4 sind sehr oxida- 
tionsempfindlich, mit zunehmender Zahl von +I-Substituenten am Aren nimmt 
die Instabilittit zu; 3a neigt an der Luft zur Selbstentziindung. Unter Schutzgas 
tritt such bei - 75°C allmahlich Zersetzung zu den entsprechenden Arenen und 
griinlichen, in organischen Liisungsmitteln unliislichen Pulvern ein. Die 
Verbindungen 4 mit dem stark elektronenziehenden CF,-Substituenten (Grup- 
penelektronegativitat von CF,: 3.49 2 X 2 3.10) [21] erwiesen sich als nicht deut- 
lich stabiler als die Benzolderivate 1. Uber {aren(CO),Mo} und (aren(CO>,W] als 
16-Elektronen-Ubergangsmetall-Komplexfragmente ist wenig bekannt [22]. 

Weitere Eigenschaften von l-4 entsprechen den Erwartungen fiir Sti- 
binidenkomplexe: Die Verbindungen sind intensiv farbig (dunkelblau-violett). Die 
UV/VIS-Spektren weisen aber im Vergleich zu denen der Mn-Analoga einige 
charakteristische Unterschiede auf: l-4 zeigen zwei langwellige Absorptionsmax- 
ima im Gegensatz zu nur einem bei den Mn-Komplexen [16]. Das Verhaltnis der 
Intensitaten der beiden langwelligen Ubergange verschiebt sich mit zunehmender 
Grdnungszahl des Halogensubstituenten zugunsten__ des zweitlangwelligsten 
Ubergangs; in 1,2,4c (X = I) ist der zweitlangwelligste Ubergang intensiver als der 
langwelligste. Die Wellenlinge der langwelligsten Absorption ist im Fall der 
Cr-Komplexe stets griil3er als bei den Mn-Komplexen. Die Ursachen fur diese 
Beobachtungen sind noch nicht klar, Schweratomeffekte kiinnen wohl aus- 
geschlossen werden, denn der Zusatz von Me1 zu den zu spektroskopierenden 
Lijsungen brachte keine Veranderungen in den UV/VIS-Spektren. Ebenso konn- 
ten in einigen exemplarisch durch temperaturabhangige UV/VIS-Spektroskopie 
(Bereich 298-178 K, in CH,Cl,) untersuchten Fgillen keine Hinweise auf Gleich- 
gewichte folgender Art gefunden werden: 

[ ( aren( CO) &Jr} ,SbX] = $‘-aren(CO),Cr=Sb=Cr(CO), aren-$I+ + X- 

x\ 
,_S!& e 

aren(CO),Cr ‘* * Cr(CO), aren Yb; 
aren(CO),Cr - Cr(CO),aren 

Gl. 3 wurde zusltzlich durch Zugabe von X- zu den Probeliisungen 
geschlossen. 

(3) 

(4) 

aus- 

Zwei der neuen Stibinidenkomplexe, lb und 2a, wurden mittels Einkristallrijnt- 
genbeugung untersucht (Fig. 1, Tab. 2) [23*1. Wie aufgrund der theoretischen 
Beschreibung des Bindungssystems des Geriists Cr-Sb-Cr als 3c-4P-System zu 
erwarten, wurden fiir die Sb-Atome trigonal-planare Koordinationen gefunden 
[161. Die maximale Abweichung einzelner Atome von der durch die beiden Cr-, 
das Sb- und das Halogenatom gelegten besten Ebene betrigt in lb 5.4 pm, in 2a 
f%llt die Bindung Sb-Cl in eine C,-Achse, die zentrale Einheit Cr,SbCl ist daher 
vijllig planar. Die Cr-Sb-Bindungen sind, verglichen mit der Bindung in 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deuten eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. Kristallstrukturen van [(C,Hh(CO),Cr),SbBr] (lb) (oben), und [{mes(CO),Cr),SbCll 
(unten). 

(2a) 

[(CO),CrSbPh,] (Cr-Sb = 261.70(3) pm) [241, auf etwa 244 pm verkiirzt, worin sich 
ihr partieller Mehrfachbindungscharakter, verstiirkt durch den induktiven Effekt 
der Halogensubstituenten, manifestiert. Ansonsten entsprechen die Kristallstruk- 
turen von lb und 2a weitgehend der von [{Cp’(CO),Mn),SbBr], insbesondere 
nehmen die (aren(CO),Cr}-Fragmente die annihernd gleiche Rotationsstellung 
wie {Cp’(CO),Mn) in [(Cp’(CO),Mn},SbBr] ein, was der optimalen ijberlappung 
zwischen den 7r-Donor(Riickbindungs-knbitalen der Cr-Atome und den leeren 
p-Akzeptororbitalen der Sb-Zentren entspricht [25]. Schultem an den Banden der 
CO-Streckschwingungen deuten jedoch, in Einklang mit Fenske-Hall-Rechnungen 
[26], das Vorliegen unterschiedlicher Rotamere in Liisung an [XI. 

Vermutlich aus sterischen Griinden nimmt die Einheit L(CO),Cr(mes) in 2a 
annghemd die anti-ekliptische Struktur A ein, wihrend in Tricarbonylchromkom- 
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plexen +I- oder +M-monosubstituierter Arene im Kristall iiblicherweise die 
syn-ekliptische Form B gefunden wird [4]. 

Cl 

Sb 
0 
C 

A B 

Im Unterschied zur Festkijrperstruktur von [(Cp’(CO),Mn),SbBr] [25], bei der 
eine lockere Wechselwirkung zwischen dem Antimonzentrum eines Komplexes mit 
dem Bromsubstituenten eines Nachbarkomplexes besteht, ist weder in lb noch in 
2a eine solche Wechselwirkung festzustellen. Die Erkliirung kann zwanglos mit der 
griil3eren Donorfalhigkeit von {aren(CO),Cr}-Fragmenten erfolgen [6,4,7,8,10], die 
die Elektrophilie des Hauptgruppenzentrums mindert. 

Die Konformation von lb irn Kristall ist am ehesten als gestaffelt wie fiir 
unsubstituiertes [C,H,Cr(CO)J [271 zu beschreiben. 

Ein charakteristisches Reaktionsmuster von Komplexen mit &nidenliganden 
der fiinften Hauptgruppe ist die Addition von Lewis-Basen an das Hauptgruppen- 
zentrum, da das Elektronendefizit der Sextettspezies RE im Komplex nur teilweise 
durch Riickbindung ijbergangsmetall E aufgehoben wird [161. Wihrend einige 
Stibinidenkomplexe [((CO),M),SbRl (M = Cr, MO) nur in Form von Basenadduk- 
ten fa8bar waren [30], zeigen l-3 bei 25°C keine Affinitit zu einzihnigen Basen 
wie Ph,P, Pyridin, Aminen, DMSO, Halogenidionen. Durch temperaturabhtigige 

Tabelle 2 

Wichtige Abstiinde (pm) und Winkelp) in lb und 2n 

lb 2a 

Sb-X * 268.9(5) 2x6(2) 
Sb-Cr 246.1(4); 242.9(6) 244.9(2) 
G-Z b 173.3; 170.9 171.4 
Sb-X’ = 530.0 758.3 

Crl-Sb-Cr2 141.1(2) 136.60) 
(Cr-Sb-Cra) 
Zl-Crl-Cr2-Z2 - 65.6 - 66.8 
(Z-Cr-Cra-Za) 
X-Sb-Cr-Z - 19.3; -25.1 19.6 

a X = Br: lb, X = Cl: 2a; b Cr-Z: Abstand Chrom - Schwerpunkt Arenring; c Sb-X’ = k&ester 
intermolekularer Abstand zwischen Sb und X. 
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1 220 K 

500 700 850 500 700 850 

A [nml 

0.25 

0 A [nml 

Fig. 2. Temperaturabhslngige UV/VIS-Spektren von [{C,HkCO),Cr),SbBr]/DABCO (DABCO = 1,4- 
Diazabicyclo[2.2.2]octan) (links, MeEtemperaturen 178, 190, 200, 220 K) und [(C,H,(C0)2Cr),SbCI]/ 
(SJC@IHMe), (reds, Mefltemperaturen 178, 190,200, 210, 220, 230, 240, 260,298 K) in CH,CI,. 

W/VIS-Spektroskopie (Fig. 2) wurde jedoch in zwei Fillen exemplar&h gezeigt, 
dal3 bei tiefer Temperatur reversible Adduktbildung gemlO Gl. 5 erfolgt: 

[(L,M),SbX] + Bl + [(L,MJ,SbX(B)] (5) 

Durch Aufhebung des 3c-4?r-Inidensystems bei Basenaddition werden die 
W/VIS-Absorptionsbanden kurzwellig verschoben, die Addukte sind gelb bis 
orangerot. 

Man erkennt, dal3 die Adduktbildung mit dem sterisch anspruchsvollen, N- 
zentrierten Donor DABCO such bei tiefer Temperatur nicht annIhemd vollstiindig 
ist, wihrend mit dem weicheren und sterisch anspruchsloseren S-Donor 
(SMNHMe), bei 178 K das Gl eic h gewicht praktisch vollstiindig auf Seiten des 
Adduktkomplexes liegt. Wie die Werte in Tab. 3 zeigen, kommt es jedoch in 
beiden untersuchten Fgllen bereits bei 298 K zu Wechselwirkungen zwischen 
Stibinidenkomplex und Base: Bei Abwesenheit jeglicher Interaktion sollten alle 
Werte - A,,, AA,,, l /e2 - bei Zusatz der Base unverilndert bleiben, 
verglichen mit denen ohne Base. 

ijber die Synthese kationischer Komplexe mit pr-Sb-Brilckenliganden aus den 
hier beschriebenen Stibinidenkomplexen wird gesondert berichtet werden [281. 

Experimenteller Teil 

Arbeitsmethoden ud Geriite 
Alle Arbeiten wurden mit der Schlenkrohrtechnik unter AusschluB von 

Feuchtigkeit und Luft in einer Atmosphiire nachgereinigten Argons (H,O-Ent- 
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Tabelle 3 

Numerische Werte zu den Absorptionsmaxima der UV/VIS-Spektren in Fig. 2 

Verbindung ’ T (K) A,, (nm) AA,, (nm) ’ l I/cZc 

la 293 624.8; 528.5 96.3 1.14 
lb 293 632.2; 537.1 95.1 1.28 

la * 298 623.7; 527.1 96.6 1.80 
la.SCXNHMe), 178 465.2 

lb * 178 619.0; 532.0 87.0 1.03 
220 626.3; 535.7 90.6 1.34 
298 632.2; 535.7 96.5 1.49 

lb.DABCO 178 452.4 

LI la *, lb * bedeuten, die Werte gelten fiir la und lb in Gegenwart von SUNHMe), bzw. DABCO. 
b Ah,, = Differenz der A,,,ax der beiden langwelligen Absorptionen; ‘et /ez = Quotient der Extinktio- 
nen der beiden langwelligen Absorptionen. 

fernung durch Molekularsieb 4 A der Fa. Merck, O,-Entfemung durch einen 
CuO-Katalysator der Fa. BASF) durchgefiihrt. Die Lijsungsmittel wurden unter 
Stickstoff getrocknet (Petrolether 40/60, CH,Cl, mit CaH,; Et,O, THF mit 
Na/Benzophenon). THF fur photochemische Umsetzungen wurde vor der Be- 
strahlung im Vakuum entgast und mit Argon gedttigt. Die zur Chromatographie 
verwendeten Saulenmaterialien Wieselgel z. A. 0.063-0.200 mm, fiir die Chro- 
matographie, Fa. Baker, Kieselgel 60 silanisiert 0.063-0.200 mm, Fa. Merck) 
wurden bei ca. lo-’ hPa entgast und unter Argon aufbewahrt. Chromatographien 
erfolgten bei - 35°C. Photochemische Umsetzungen wurden in kiihlbaren 
Langkolben-Tauchlampen-Apparaturen 1311 aus Duranglas 50 unter Verwendung 
eines Quecksilberhochdruckstrahlers Original Hanau TQ 150, Fa. Heraeus, 
durchgefiihrt. IR-Spektren: Perkin-Elmer 9836, CaF,-Kiivetten. UV/VIS- 
Spektren: Perkin-Elmer Lambda 9, Hellma Quarzglaskiivetten, Temperatur- 
regelung: Oxford Instruments ITC4 and DN1704, NMR-Spektren: Bruker AC 200, 
‘H bei 200.132 MHz, interner Standard durch Liisungsmittel, S(CHC1,) = 7.24. 
MS: Finnigan MAT 8230, FD aus CH,Cl,. Schmelzpunkte: Gallenkamp MFB 595 
010 M (nicht korrigiert), Differenzkalorimetrie: Mettler TA 4OOOSystem, Inertgas 
Stickstoff, Heizrate 10 K min-‘. CHN-An 1 a ysen: Mikroanalytisches Labor im 
Hause, CHN-Analysator der Firma Heraeus. Glovebox: Mecaplex, Schutzgas 
Stickstoff. 
Ausgungsverbindungen: [arenCr(CO),l (aren = C,H,, 1,3,5-Me&H,, Me6C6, 
C,H,CFJ [3], PhSbI, 1321, ‘BuSbCl, [331. 

[C, H5CF3Cr(CO),l L.291 
10.00 g (45 mmol) Cr(CO), wurden in einer Mischung aus 240 ml “Bu,O, 20 ml 

THF und 30 ml C,H$F, 40 h unter Riickflul3 geriihrt (Einhalskolben mit 
Liebigkiihler). Vor allem in den ersten Stunden aus der Reaktionsliisung heraus- 
sublimierendes CR(CO), wurde durch das Liisungsmittelgemisch selber in den 
Kolben zuriickbefordert, indem durch kurzes Ein- und Ausschalten des Riihrers 
ein Siedeverzug herbeigefiihrt wurde. Nach dem Erkalten wurden fllichtige Be- 
standteile bei ca. lop2 hPa abkondensiert und nicht umgesetztes Cr(CO), 
schlieglich bei 10e2 hPa/SO”C absublimiert. Der griinlich-gelbe Riickstand wurde 
in 100 ml CH,Cl, gel&t, die Llisung wurde iiber eine Schicht von 3 cm Kieselgel 
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filtriert. Das Liisungsmittel wurde im Vakuum abkondensiert, ohne das Schlenkrohr 
von a&en zu erwlrmen, wobei sich das Produkt in gllnzenden, gelben Kristahen 
abschied. Ausbeute: 10.80 g (84% bez. Cr(CO),). Elementaranalyse: Gef.: C, 
43.04; H, 1.54. C,,H,CrFsOs ber.: C, 42.57; H, 1.79%. Schmelzpunkt: 49°C. 
’ H-NMR (CDCl 3, 293 K): 6 = 5.27 (M, 2H; m-H), 5.49 (M, 1H; p-H), 5.65 (M, 2H; 
o-H). v(CO) (cm-‘, CH,Cl,): 1985.5s 1916.5~s. 

[{aren(CO),Cr},SbXl (aren = C, H6, 1,3,5-Me,C,H,, X = Cl, Br, I) (la, b, c, 
2a, b, c) 

Die Komplexe 1,2a-c wurden samtlich nach dem gleichen Verfahren hergestellt; 
Details sind Tab. 4 zu entnehmen. 

Tabelle 4 

Syntbese der Stibinidenkomplexe 1, 2a-c 

Komplex 

la 

Edukte 

500 mg (2.3 mmol) 
C,H,Cr(COIs, 
220 mg (1.0 mm00 
SbCI, 

Aufarbeitung 
(Elutionsmittel) 

1. CH,CI, /PE 
(70/3G - 
2. CH,Clz 

Ausbeute 

0.41 g a 
(80%) 

Analyse 
ber. fgef.) f%) 

C,,H,,CICr,O,Sb 
M = 529.463 
C, 36.30 (26.30) 
H, 2.28 (2.21) 
la.0.88 SbCI,: 
M = 730.199 
ber. C, 26.32, H, 1.66 

lb 500 mg (2.3 mmol) 

C6H,CdCO), 

370 mg (1.0 mm00 
SbBr, 

lc 500 mg (2.3 mmoll 
C,H,CrfCOIs 
500 mg (1.0 mmol) 
SbI, 

2a 500 mg (2.0 mm00 
mesCr(COI, 
200 mg (0.9 mm011 
SbCl, 

2b 500 mg (2.0 mmol) 1. CH,Cl, /PE 
mesCr(COI, (50/50-70/30) 
310 mg (0.9 mm00 2. CH,Cl, /PE 
SbBr, @O/20) 

2c 500 mg (2.0 mm00 
mesCrfCO)s 
450 mg (0.9 mm00 
Sbl, 

CH,CI, /PE 
(50/50) 

1. CH,CI, /PE 
(60/40) 
2. CH,CI, /PE 
@O/10) 

1. CH,CI, /PE 
(50/501 
2. C&Cl, /PE 
NO/401 

1. CH,CI, /PE 
(70/30) 
2. CH,CI, 

0.34 g 
(58%) 

0.33 g 
(53%) 

0.52 g = 
(97%) 

0.31 g 
(55%) 

0.46 g 
(73%) 

C,,H,,BrCr,04Sb 
M = 573.914 
C, 33.49 (32.60) 
H, 2.11 (2.83) 

C,,H,,Cr,IO,Sb 
M = 620.915 
C, 30.95 (29.56) 
H, 1.95 (2.48) 

C2,H,CICr,0,Sb 
M = 613.624 
c, 43.06 (33.33) 
H, 3.94 (4.15) 
2a.0.79 SbCI,: 
M = 793.830 
ber. C, 33.29; H, 3.05 

C,H,,BrCr,O,Sb 
M = 658.075 
C, 40.15 (39.46) 
H, 3.68 (3.74) 

C,,H,Cr,IO,Sb 
M = 705.076 
c, 37.48 (35.46) 
H, 3.43 (3.70) 

’ Die Chlorstibinidenkomplexe lieSen sich chromatographisch nur unzuliinglich vom SbCI, trennen, 
Angaben xur Ausbeute an la, ta sind daher betriichtlich zu hoch. 
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Tabelle 5 

Synthese der Stibinidenkomplexe 3a, 4a-c 

Komplex Edukte Aufarbeitung 
(Elutionsmittel) 

Ausbeute Analyst 
ber. (Bef.1 (%) 

1. CH&I, (600 ml) 0.27 g C,aH,ClCr,O,Sb 3a 500 mg (1.7 mmol) 
hmbCr(CO), 
120 mg (0.5 mm00 
SbCl, 

4a 500 mg (1.8 mmol) 
C,H,CF,CrKO), 
180 mg (0.8 mmol) 
SbCI, 

4b 500 mg (1.8 mmol) 
C,H,CF,Cr(CO), 
290 mg (0.8 mmol) 
SbBr, 

4c 500 mg (1.8 mmol) 
C,H,CFsCrtCO), 
400 mg (0.8 mmol) 
SbI, 

2. CH,CI, /THF 
(95/5) (200 ml) 

1. CH,CI,/PE 
(20/W30/70) 
(700 ml) 
2. CH,Cl, /PE 
@O/60-50/50) 
(200 ml) 

1. CH,CI, /PE 
W/80) 
(600 ml) 
2. CH,Cl, /PE 
W/60) 
(300 ml) 

1. CH,CI, /PE 
(20/80) 
(600 ml) 
2. CH,CI, /PE 
(40/60) 
(400 ml) 

(74%) 

0.17 g a 

M-= 697.785 - 
C, 48.20 (46.51) 
H, 5.20 (5.33) 

C,sH,aCICr2F,0,Sb 
M = 665.460 

0.32 g b 
(56%) 

C,sH,,BrCr,F,O,Sb 
M = 709.911 
C, 30.45 (27.21) 
H, 1.42 (1.75) 

0.37 g 
(61%) 

CIsHIaCr,F,JO$b 
M = 756.912 
C, 28.56 (28.23) 
H, 1.33 (0.99) 

,J Das Produkt war such nach xweifacher Chromatographie harxig, genaue Einwaagen frir CH-analy- 
tische Zwecke waren nicht moglich. Unter den Bedingungen, unter denen 4s eluiert wurde, lluft such 
SbCI, an Kieselgel. b Die gefundenen CH-Analysenwerte passen fiir 4b.CH,CI,, ber. C, 27.30; H, 
1.60, doch wurde ‘H-NMR-spektroskopisch kein CH,CI, gefunden. 

Eine Liisung des jeweiligen [arenCr(CO),] und SbX, in 300 ml THF wurde 
3-3.5 h lang bestrahlt. Die anfangs gelbe Liisung farbte sich bereits nach wenigen 
Minuten iiber griin nach blau-violett (im Fall der stirker aciden Chlorverbindun- 
gen a wurde such Rotfarbung entsprechend der Bildung von THF-Addukten 1, 
2a. THF bei tiefer Temperatur beobachtet). Die Quecksilberhochdrucklampe 
wurde dabei mit einem Umlaufkryostaten auf -30 bis -40°C gekihlt. Die 
gesamte Photolyseapparatur wurde mit einem Isopropanol-Slushbad von aul3en 
auf - 90°C gekiihlt. Das THF wurde nach Beendigung der Bestrahlung im Vakuum 
abkondensiert. Der dunkle Riickstand wurde in 100 ml CH,Cl,/PE (30/70) gel&t 
und als Liisung auf eine kurze Kieselgelslule (5 cm) aufgetragen und chromatogra- 
phiert. ZunHchst wurde mit 600 ml eines Gemisches aus C&Cl, und PE 
[arenCr(CO),] (gelb) und SbX, (farblos bzw. nicht zu erkennen) eluiert, dann mit 
cu. 200 ml Liisungsmittelgemisch (siehe Tab. 4) die Komplexe 1, 2a-c. Die 
Liisungsmittel wurden im Vakuum ohne HuBeres ErwIrmen des Schlenkrohres 
abkondensiert, wobei sich 1, 2a-c als mikrokristalline, dunkelblaue Pulver ab- 
schieden. 

Zur RSntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Kiihlungskristal- 
lisation aus Et,O/PE erhalten werden, doch kam es dabei stets zur teilweisen 
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Zersetzung der Komplexe, so da8 die CH-Analysenwerte umkristallierter Proben 
nicht besser waren als die der mikrokristallinen Pulver. 

[{aren(CO),Cr},SbXl: 3 a ( aren = Me&; X = Cl) und 4a, b, c (aren = C, H&F,; 
X=CJ Br, I) 

Eine tisung des jeweiligen [arenCr(CO),] in 300 ml THF wurde 3-3.5 h lang 
bestrahlt. Die Quecksilberhochdrucklampe wurde dabei mit einem Um- 
laufkryostaten auf - 30°C gekiihlt. Die bestrahlte Liisung wurde in ein Schlenkrohr 
umgefullt und mit SbX, versetzt. Das THF wurde im Vakuum abkondensiert, 
wobei sich die Farbe der Liisung von rot-braun nach dunkelblau Inderte. Der 
dunkle, harzige Riickstand wurde in 100 ml CH,Cl,/PE (30/70) gelijst und als 
Liisung auf eine kurze Kieselgelslule (5 cm) aufgetragen und chromatographiert. 
Zunachst wurden [arenCr(CO),] (gelb) uns SbX, (farblos bzw, nicht zu erkennen), 
dann die Komplexe 3a und 4a-c eluiert (Tabelle 5). Der Rest der Aufarbeitung 
sowie die Ziichtung von Einkristallen geschahen wie oben bei 1, 2 beschrieben. 

4c aus C6H5CF@(CO)3 und PhSbl, 
500 mg (1.8 mm00 [C,H,CF,Cr(CO),l wurden wie oben beschrieben in THF 

bestrahlt. Die bestrahlte Liisung wurde mit 360 mg (0.8 mmol) PhSbI, und 0.20 g 
(3 mmol) Zn-Staub versetzt. Nach Abkondensieren des Liisungsmittels im Vakuum 
verblieb ein briiunlicher, harziger Riickstand. Chromatographische Aufarbeitung 
wie oben beschrieben lieferte nach einem Vorlauf von [C,H,CF,Cr(CO),l (gelb) 
und PhSbI, (orange) 4c (blau). Ausbeute: 0.28 g (50% bez. PhSbI,). 
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