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Stabilitit in Abhéngigkeit von n°-gebundenen Arenliganden
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Abstract

Abstraction of chloride by Lewis-acid reagents from the stibinidene complexes [(n5-arene(C0O),Cr),SbCl] (arene = MeC,: 1a;
1,3,5-Me;CH 5: 28; CgHyg: 3a) produced 4-6, the allene type dichromastibacumulenium ions [arene(CO),Cr=Sb=Cr(CO),arene]*,
which were detected spectroscopically in solution. Their stability increases with an increasing number of methyl substituents at the
arene ligand: salts with cation 6 (arene = C4Hg) could not be isolated as such, while salts with 5§ (arene = mes) or 4 (arene = hmb}
could. However, 6 can be trapped with chelate bases L, (L, = 2,2"-bipyridine = bpy, 1,10-phenanthroline) vielding
[{CgHCO),Cr), CrSH{L )Y (7-9), while 5 and bpy gave unclear results and 4 is effectively inert towards bpy (IR, variable
temperature UV /vis spectroscopy). 4-86, in reverse of their formation, react instantaneously with anionic nucleophiles X~ to give
stibinidene complexes [{arene(CO),Cr},5bX] identified spectroscopically in solution. Investigation of the crystal structure of
[(CsH((CO),Cr},Sb{bpy)JPF; - 4bpy, Tb - 1bpy, indicated relatively long Sb-N honds suggesting that the base is only weakly bound
to the Sb™ centre. These findings are in line with firstly the ease of decomposition of 7b in solution, spectroscopy suggesting that
[((C4H(CO),Cr},SbF] is formed, and secondly the ready displacement by anionic nucleophiles X~ of the chelate base, where
stibinidene complexes, 3, are formed. 7, 8 are easily accessible by means of a salt metathesis from {C H{C0),Cr},SbX'] (X' = Cl,
Br) and NaBPh, or KPF; in the presence of L,. In this manner 4, 5- BPh, were synthesized as well and isolated as analytically
pure microcrystalline salts. The enhanced stability of 4 and § compared with 6 becomes apparent in their formation from 1a and 2a,
respectively, and SbCl,-1a yields 4-*{Sb,Cl,])” in an equilibrium reaction with two equivalents of SbCl; (upon cooling the
equilibrium is slightly shifted back towards the educts); generating 5 from 2a requires 100-15¢ equivalents of SbCl,, and 3a does
not react with SbCl; under formation of 6. Thus, for cations [L,M=8b=ML,_1* the following order of stability can be set up:
L, M = Me;C(COLCr > 1,3,5-Me;CH(CO),Cr » C4H(CO),Cr = Cp*(CO);Mn > Cp'(CO),Mn, while the stability of the
stibinidene complexes [(L,M},SbX] increases from left to right. Steric factors are at least contributory to the low reactivity of
[Me ;C4(CO), Cr=Sb=Cr{(CO),C Me,]*.

Complex fragments {n°-arene(CO),Cr} proved to the suitable for the stabilization of strongly #-acidic, low coordinated ligands
and may in special cases be markedly superior even to {Cp*(CO),Mn}.

Zusammenfassung

Durch Chloridabstraktion aus den Stibinidenkomplexen [{n®-aren(CO),Cr},SbCl] (aren = Me,C: 1a; 1,3,5-Me;CoHy: 2a; CoHy:
3a) mit Lewis-sauren Reagenzien wurden allenanaloge Dichromastibacumulenium-Ionen [aren(CO),Cr=Sb=Cr(CQ),aren)*, 4-6,
erhalten und spektroskopisch in Lisung detektiert. Deren Stabilitat nimmt mit steigender Zahl von Methylsubstituenten am
Arenligenden zu: Salze mit 6 (aren = CgH) als Kation konnten im Gegensatz zu solchen mit 5 (aren = mes) und 4 (aren = hmb)
nicht in Substanz isoliert werden. 6 kann jedoch mit Chelatbasen L, (L, = 2,2"-Bipyridin, 1,10-Phenanthrolin) unter Bildung von
[(C¢H 4(CO),Cr}, SKL 1Y, 7-9 abgefangen werden, 5 gab mit bpy keine eindeutigen Resultate, 4 ist weitgehend inert gegen bpy
(IR, temperaturabhiingige UV /vis-Spektroskopie). 46 reagieren mit anionischen Nukleophilen X~ augenblicklich in Umkehrung
ihrer Bildungsreaktion zu Stibinidenkomplexen [{aren(CO),Cr},SbX], die in Lisung spektroskopisch identifiziert wurden. Die
Kristallstrukturuntersuchung von [(C¢H¢(CO},Cr},Sb{bpy)IPF; - 1bpy, T - L1bpy, deutete durch relativ lange Sb~N-Bindungen eine
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nur schwache Bindung der Base an das Sb*-Zentrum an. Dieser Befund steht im Einklang mit der leichten Zersetzlichkeit von 7b
in Losung, nach spektroskopischen Ergebnissen entsteht vermutlich [{C4H¢(CO),Cr), SbF], und mit der bereitwilligen Verdringung
der Chelatbase durch anionische Nukleophile X~ unter Bildung von Stibinidenkomplexen 3. 7 und 8 sind auf einfache Weise
salzmetathetisch aus [{C4H(CO),Cr},SbX '] (X' = Cl, Br) und NaBPh, oder KPF; in Gegenwart der Base L, zuginglich. Im
Sinne einer Salzmetathese wurden auch 4, 5- BPh, synthetisiert und als analysenreine mikrokristalline Salze iscliert. Die griere
Stabilitit von 4 und 5 im Vergleich zu 6 zeigt sich in ihrer Bildung aus 1a bzw. 2a und SbCl,: 1a gibt in einer Gleichgewichtsreak-
tion mit zwei Aquivalenten SbCl, 4-%[Sb,Cl,]” (das Gleichgewicht wird durch Kiihlen geringfigig zur Seite der Edukte
zuriickverschoben), zur Bildung von § aus 2a sind ca. 100-150 Aquivalente SbCl, notig, 3a reagiert nicht mit SbCl, zu 6. Fiir
Kationen [L,M=Sb=ML_]* kann somit folgende Stabilititsreihe aufgestellt werden: L,M = MeyCi{CO),Cr > 1,3,5-
Me ;C4H4(CO),Cr 3 C4H ((CO),Cr = Cp*(CO);Mn > Cp’(CO),Mn, wihrend die Stabilitat der Stibinidenkomplexe [{L ~MESbX]
von links nach rechts zunimmt. Fir die geringe Reaktivitit von [Me,Co(CO),Cr=Sb=Cr(C0),C¢Meg]" sind sterische Faktoren
zumindest mitverantwortlich.

Komplexfragmente {n®-aren{CO),Cr} erwiesen sich als zur Stabilisierung stark w-saurer, unterkoordinierter Liganden gut

geeignet und sind in bestimmten Fillen sogar dem Fragment {Cp*(CO);Mn} iiberlegen.

1. Einleitung und Diskussion

In einem fritheren Beitrag [1] berichteten wir uiber
die Synthese von Stibinidenkomplexen [2*3] der
Zusammensetzung [{n%-aren(CO),Cr),SbX], A, (X =
Cl, Br, I} und wiesen darauf hin, daf} die Verbindung-
en entgegen der Erwartung [4,5] eine nur geringe
Lewis-Aciditit am Hauptgruppenzentrum aufweisen.
Wir fiihrten die geringe Aciditit der Verbindungen A
auf das hohe Donor- und geringe Akzeptorvermogen
der Komplexfragmente {n®-aren(CO),Cr) [6]—alle en-
ergetisch niedrig liegenden «-Orbitale in Arenen R,;Cy
sind besetzt—sowie/oder deren Raumerfiillung
zuriick. Im folgenden wird iiber {aren(CO),Cr}-Kom-
plexe mit kationischen, unterkoordinierten Antimonli-
ganden berichtet [7]. In diesem Zusammenhang wurde
die Halogenidabstraktion aus den Komplexen A (aren
= n%Me,C, = hmb, X = Cl: 1a; aren = 1°13,5-
Me,CsH;y =mes, X =Cl: 2a, X=Br: 2b; aren = n°-
C¢H,, X=CI: 3a, X=Br: 3b} [1] versucht, um
Verbindungen mit der Quartettspezies Sb* [7] als Li-
gand, der isovalenzelektronisch mit den Elementen der
vierten Hauptgruppe ist, zu erhalten. Die p,-
Koordination von schwereren Elementen der Haupt-
gruppen vier und sechs ist zwar gut bekannt, fiir Ele-
mente der finften Hauptgruppe blieben jedoch die
Kationen [CpR(CO),Mn=As=Mn{C0),Cp®]*, B~,
(Cp® = Cp * = MeC;[9a], Cp* = Cp’ = MeC,H, [9b]}
zunichst die einzigen auch kristallographisch belegten
Beispiele. Wihrend salzartige Verbindungen [B]*{Y]™
mit Antimon als Zentralatom nicht isoliert werden
konnten [7], sind jedoch in glatter Reaktion die Syn-
these und strukturelle Charakterisiecrung von [hmb
(C0)Y,Cr=Sb=Cr(CO),hmb][GaCl,], 4- GaCl, gelungen
[8].

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.

Ein weiterer einfacher Zugang zu 4 ist die Salz-
metathese gemal Gl. (1)

[ (hmb(CO),Cr},SbCl] + NaBPh, ——=

3a
[(hmb(CO),Cr},Sb]BPh, (1)

4-BPh,

Werden beide Reaktionspartner in THF geldst,
entsteht nach lingerem Riihren (etwa 2--3 h) oder,
schneller, durch Abkondensieren des Lsungsmittels
im Vakuum 4 - BPh, als dunkelroter, an Luft nur wenig
hydrolyse- und oxidationsempfindlicher Feststoff. Salze
mit dem Kation 4 sind unloslich in unpolaren organi-
schen Lésungsmitteln (Alkane, acyclische Ether),
loslich und stabil in THF und CH,Cl,. Weitere Lewis-
acide Reagenzien zur Chloridabstraktion aus 1a sind

TABELLE 1. UV fvis- und »(CO)}IR-Daten der Verbindungen 1
und 4 (Lésungsmittel CH,Cl,, 298 K)

Verbindung IR, #(CO}em ™) A, (nm) (ep) * {mol = em™?)
1a 1913.55, 1872.0vs  665.3 {7200), 537.3 (6400,
390.2 {5900), 298.2 (18100)
1b 1917.0s, 1873.5vs  671.5 (6400), 547.1 (8200),
396.0 (7400), 317.6 (18700)
1c 1916.5s, 1873.0vs  682.3 {5600), 562.1 {9300),
410.3 (8300), 316.8 (18000)
1d 1914.0s, 1873.0vs  665.6 (7400), 539.6 (7100),
390.2 (7300, sh), 299.2 (30700)
4-GaCl, 1958.55, 1923.5vs  522.0 (18200), 348.5 (11100),
1901.4s 261.7 (37200)
4-BPh, 1958.5s, 1924.5vs, 521.8, 338.5 (sh)
1901.0s
4-CF,50,  1959.0s, 1924.0vs 5220, 3476
1903.5s
4-“{Sb,C1,I 1959.0s, 1923.5vs, 522.9°
1901.4s

® Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindungen sind die
molaren Bxtinktionswerle nur untere Grenzwerte. ® Die Lage der
zweiten Absorption konnte nicht genau ermittelt werden.
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CF,;80,8iMe;, (Ph,COPF;, SbCl;. Die resultierenden
Verbindungen 4 - Y wurden jedoch lediglich durch FD-
MS und UV /vis-spektroskopisch in Losung (Tab. 1)
nachgewiesen, ihre Isolierung im reinen Zustand gelang
nicht. Im Gegensatz zu den Arsen—Mangan-Komp-
lexkationen B [9,7a] wird bei 4 keine Abhiingigkeit der
UV /vis- und »(CO)-IR-Spektren vom Anion Y~ ge-
funden, was anzeigt, daB in Ldsung tatsdchlich ge-
trennt solvatisierte Ionen vorliegen und daB keine
merklichen Anion-Kation-Wechselwirkungen in Losung
(z.B. Assoziatbildung, Ionenpaare efc.) auftreten. Der
wenig haltbare Stibinidenkomplex 1a (thermolabil, py-
rophor) neigt offensichtlich zur Chloridabspaltung,
wobei er in eine stabilere Spezies, 4 ibergeht,

Die Verbindungen 4 reagieren mit einem Uberschu
der einzahnigen Nukleophile X~ [10] augenblicklich zu
den entsprechenden Stibinidenkomplexen [{hmb(CQ),-
Cr),SbX], 1 (Farbumschlag von rot nach blau) (Gl. (2)):

(hmb(CO0),Cr == Sb == Cr{CO};hmb}* + X~ —~—m
4
{X = ¢l Br, |, SCN)
X
|
PN
hmb{C0},Cr Cr{CO}hmb (2)
a-d

Die auf diese Weise in situ erzeugten Stibinidenkom-

TABELLE 2. IR- (#(CO)-Bereich) und UV /VIS-spektroskopische
Daten der Verbindungen 5 und 6 und der Ausgangsverbindungen 2a
bzw. 3a (Ldsungsmittel CH,Cl,, 298 K)

Verbindung IR, »{(CO) (cm™") UV/VIS, A, (nm)
(eg) * Amol =L em—1)
2a 1926.55, 1885.5vs  657.2 (8200), 523.7 (4800),
383.5 (5500, sh), 295.1 (17400)
3a 194155, 1898.5vs  624.8 (8400), 528.5 (5400),
378.7 (9200, sh), 297.4 (34300)
5-GaCl, 1968.0s, 1936.0vs,  517.0, 341.8
1921.0sh
5-BPh, 1971.0s, 517.0 (17700), 373.3 (7000, sh)
1938.0vs,
1918.5vs,
1861.0sh 343.5 (11500), 258.3 (40500)
5-CF,50, 1969.5s, 1937.0vs,  516.2, 340.1
1921.3sh
§-“[Sb,Cl,J” 1971.5s, 1938.5vs, 515.4, 340.5 (sh)
1920.5sh
6-CF,80, 1969.5s, 1932.0vs ~ 515.4, 316.3

? Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindungen sind die
molaren Extinktionswerte nur untere Grenzwerte.

plexe 1la-d (X =Cl: a; Br: b; I; ¢; SCN: d) wurden
spektroskopisch in Lésung identifiziert (Tab. 1).

Wie erwahnt reicht bereits die vergleichsweise
schwache Siure SbCl, zur Chloridabstraktion aus 1a
aus. Die Reaktion zwischen 1a und SbCl, ist aber ein
Gleichgewicht (Gl. (3)), dessen Lage von der Tempe-
ratur und dem Stoffmengenverhiltnis 1a: SbCl,
abhingt. Zu seiner Untersuchung bot sich die
UV /vis-Spektroskopie an. Bei 298 K sind zur
vollstindigen Bildung des Kations 4 aus 1a in CH,Cl,
zwei Aquivalente SbCl; nétig, bei Zugabe von nur
einem oder eineinhalb Aquivalenten SbCl, liegen foch
merkliche Mengen an 1a vor; die Farbe der CH,Cl,-
Losung geht bei SbCl;-Zugabe von blau iiber violett
nach rot iiber. Durch Kiihlen wird Gleichgewicht (3)
reversibel zur Seite des Stibinidenkomplexes 1a ver-
schoben; auch in Gegenwart zweier Aquivalente SbCl,
werden bei 178 K deutliche Konzentrationen an la
erreicht. Bei Temperaturen oberhalb 210 K liegt das
Gleichgewicht wieder fast vollstindig auf der Seite des
Kations 4. Die allméhliche Zersetzung von 1a wihrend
der Messungen verhinderte eine zuverlissige gquantita-
tive Auswertung der Spektren.

[{hmb({CO),Cr} ,SbCl] + nSHCl, =
1a
[hmb(CO),Cr=Sh=Cr(CO),hmb] * + “[Sb,C1,] "

4
(3

Aus diesen Befunden erhalten wir einen Hinweis,
daB die betrichtliche Stabilitiit des Kations 4 wesentlich
mit der Raumerfilllung der hmb-Liganden zusam-
menhéngt: Die Aciditat von 4 ist offenbar etwa gleich
der von SbCl,, doch geht 4 unter den gewihlten Be-
dingungen (siche unten) keine Reaktion mit der
Chelatbase 2,2'-Bipyridin (bpy) [7b,11] ein, wihrend
SbCl, eine Vielzahl von Basenaddukten [12], speziell
aber auch SbCl, - bpy [13] bildet.

Uber die Natur des an Gl. (3) beteiligten Anions
kdnnen keine Aussagen gemacht werden, aufgrund der
Stchiometrie kann die Bildung von [Sb,Cl,]™ ver-
mutet werden, das bereits strukturell charakterisiert
worden ist [14]. Versuche, Einkristalle von 4 -
“ISb,Cl;]” zu ziichten, lieferten nur farblose SbCl,-
Kristalle und Metallspiegel. Versetzt man 4 - “[Sb,Cl1,]”
mit Lewis-Basen wie bpy oder THF, wird erwartungs-
gemdl augenblicklich 1a zuriickgebildet.

Auf die gleiche Weise wie aus 1a kann aus
[{mes(CO),Cr},8bX ‘], X' =Cl: 2a, X' =Br: 2b, und
HCsH(CO),Cr},SbX’], X' =ClL: 3a, X' =Br: 3h, das
Halogenidion abstrahiert werden. Die dabei gebildeten
Kationen [aren(CO),Cr=Sb=Cr(CO),aren]*, aren =
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mes: 5, aren = C,Hg: 6, sind jedoch merklich acider als
das Kation 4 mit aren = hmb, wie u.a. die Reaktion
von 2a und 3a mit SbCl, zeigt: Zur vollstindigen
Enthalogenierung von 2a in CH,Cl, bei 298 K unter
Bildung von § sind ca. 100-150 Aquivalente SbCl,
nétig, 3a reagiert nicht mehr merklich mit SbCl,. Die
Kationen 5 und 6 wurden durch ihre IR-, UV /vis- und
FD-Massenspektren {nur Molpeak) charakterisiert. 5 -
BPh, konnte als roter Feststoff isoliert werden, es ist
unter Schutzgas relativ stabil, doch necigen die
Verbindungen 5, etwa mit den Anionen [GaCl,] ,
CF;80;5, PF,, bei Kristallisationsversuchungen zur
Zersetzung. 6 schlief3lich ist recht mstabil, Versuche,
Salze mit 6 als Kation zu isolieren, filthrten bislang nur
zu Benzol und griinlichen Feststoffen.

Wie zu erwarten absorbieren die allenartigen Cumu-
lenkationen § und 6 sichtbares Licht kiirzerer Wellen-
linge als die Allylanion-analogen Ausgangsverbindun-
gen 2a, b und 3a, b (Tab. 2).

Auch fiir das Kation § sind die IR- und UV /vis-
Daten weitgehend unabhingig vom Anicn, d.h. trotz
groBerer Elektrophilie von 5§ darf in Lésung noch das
Vorliegen diskreter, solvatisierter Ionen angenommen
werden. Es sei hervorgehoben, daB bei Halogenidab-
straktion aus 3a,b als einzige Spezies in Ldsung das
Kation 6, [C.H(CO),Cr=Sb=Cr(CO),CcHl",
nachgewiesen wurde (FD- MS, »(CO)-IR, UV /vis),
wihrend aus [{Cp’(CO),Mn},SbCl] [{Cp'(CO),Mn},-
Sbl™ [7a], ein Methylencyclopropan-Analogon, gebildet
wurde. Weitere Evidenz fiir die Bildung der Cumu-
lenkationen 5 und 6 aus 2a bzw. 3a, b lieferte deren
chemische Reaktivitit: mit cinziihnigen Nukleophilen
X~ werden augenblicklich die Stibinidenkomplexe
[{aren(CO),Cr},$bX] gebildet (IR- und UV/VIS-
spektroskopischer Nachweis in Losung), die zuvor un-
abhingig synthetisiert worden waren [1].

Die Stabilitit von Stibacumulenium-Ionen [L, M=
Sb=ML,]"* [7a] in Abhéngigkeit von L M nimmt also
in folgender Reihenfolge ab:

L ,M = hmb(CO),Cr > mes(CO),Cr » C¢H 4 CO),Cr
= Cp*(CO),Mn > Cp’(CO),Mn,

wihrend die Stabilitit der Stibinidenkomplexe
(L, M},SbX] in dieser Reihe von links nach rechts
zunimmt.

Wie andere instabile Komplexe mit p,-Hauptgrup-
penliganden—I[{(CO),Fe},El, E =Si [15a], Ge [15b],
T1~ [15¢]; [{Cp(CO),Mn},E‘]*, E’ = Sb [7b], Bi [16]—
kann 6 durch Addition von Chelatbasen wie bpy oder
phen (phen = 1,10-Phenanthrolin) in stabile, isolier-
bare Produkte, hier [{C,H(C0),Cr},Sb(L,)]", iiber-
fiihrt werden. Diese Basenaddukte sind jedoch auch
auf salzmetathetischem Weg zuginglich (Gl. (4)):

X
|

sb
+ MY + L
CH(CONTr™ CHCO)Ce —
3, b

{MY = NaBPh,, KPF,)

"

L o, L Ye
o, A (4)

"5
C,&(CO),Cr/ \Cr(CO),C,H,

7. 8a, b
Verbindung
Ta [{C4H ((CO),Cr},Sb(bpy)IBPh,,
7b [{C,H ,(CO),Cr},Sb(bpy)]PF,
8a [{C¢H ((CO),Cr},Sb(phen)]BPh,
8b [{C4H(CO),Cr},Sb(phen)iPF;

Alle Reaktionspartner, 3a oder 3b, L, und MY, wer-
den in einem geeigneten Losungsmittel geldst (fiir MY
= NaBPh,: THF, fir MY = KPF;: CH,Cl,/CH,CN
1: 1), wobei im Fall NaBPh,/THF zunichst keine
Anderung zu verzeichnen ist; Reaktion erfolgt unter
Farbidnderung nach rot beim Abkondensieren des
Losungsmittels im Vakuum. Im stirker ionisierenden
CH,CN ist die Reaktion in wenigen Minuten Riihren
bei 25°C beendet.

Die Verbindungen 7, 8 sind isoelektronisch mit den
seit neuestem bekannten [{Cp®(CO),Mn},Sb(L,)]* Y™~
[7b] und [{CpR(CO),Mn},Sn(L,)] [17]. Doch wihrend
[{Cp*(CO),Mn},Sn] [18] auch ohne Base stabil und
lagerfihig ist, bediirfen die entsprechenden Sb*-
verbriickten Komplexe mit den Metallfragmenten
{CpR(CO),Mn} [7b] und {C;H,(CO),Cr}, wohl auf-
grund hoher Elektrophilie der kationischen Briickenli-
ganden, weiterer Stabilisierung, hier durch Chelat-
basen.

Die spektroskopischen Daten der Kationen 7 und 8
(Tabelle 3) sind unabhingig vom Anion. Die Massen-
spektren (FD) zeigen wiederum nur die Molpeaks fiir
die Kationen 7 und 8.

Wie [{Cp®(CO),Mn},E] (E = Ge, Sn, Pb) reagiert 6
nicht mit einzihnigen Neutralbasen 1’ (z.B. PPh,,
Pyridin) [18]. Der Chelateffekt ist hier anscheinend
ausschlaggebend, d.h. entropische Einfliisse kompen-
sieren im Fall von Chelatliganden L, eine vermutlich
kleine Reaktionsenthalpie A H der Adduktbildung. Mit
der relativen Labilitéit von Sb—N Donorbindungen kor-
reliert die vergleichsweise geringe Zahl von Sb™-N!
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Komplexen [12]. Im Fall von 7 und 8 spiegelt sich die
Schwiiche der Sh-N-Bindungen in der bereitwilligen
Verdringung der Chelatbase L, durch Nukleophile
X~ wieder (GL (5)):

[{CsH4(CO)Crl,SHL,)] "+ X —

7,8
(X=0, Br, I, SCN)

[{CsHe(CO),C1},SbX] + L, (5)
3

In diesem Zusammenhang sei auch die Zersetz-
lichkeit der Verbindungen 7b, 8b mit dem PF,; -Anion
angefihrt; vor allem 7b weist in CH,Cl,-L&sung be-
reits nach wenigen Minuten fiir Iniden-Komplexen typ-
ische UV /VIS-Banden auf: eine Bande bei 613 nm
nimmt an Intensitdt stindig zu, Gbertrifft nach ca. 25
min die urspriingliche bei 526.9 nm an Intensitét, nach
ca. 1 h ist ein stationdrer Zustand erreicht: A, =
629.7, 526.7 nm (blau-violette Farbe). Beim Kiihlen
dieser Lisung beobachtet man wieder Rotfirbung mit
Apa = 317.2 nm, es wird beim Kiihlen also nicht die
Ausgangsverbindung 7b zuriickgebildet. Zur Erklirung
wird folgende Reaktionssequenz vorgeschlagen (Gl.

(6)):
[{CsH (CO);Cr},Sb(bpy)] PF, —
b
[{CsH(CO),Cr},SbF] "+ [bpy — PF,]”
[{CsH(CO),Cr),SbF] + bpy =
[{CeH4(CO),Cr),SbF(bpy)]  (6)

Die unabhingige Synthese von [{CgH {(CO),Cr},SbF]
zur Verifizierung der Hypothese (6) gelang nicht. Je-
doch reagiert [{Cp’(CO),Mn}, As|PF, in Lésung inner-
halb 72 h zum Fluorarsinidenkomplex [9b].

TABELLE 3. Spektroskopische Daten der Antimon-Chelataddukte
Tb und 8b bei 293 K

Vbdg. IR, »(CO) UV/VIS, A, (nm) IH-NMR,35P"
{em™ 1% (e mol~tem™H 2  (ppm)
ThS 190055,  526.9(3200), 5.35(S, 12H; C, Hy),
1864.0vs  380.0 (2600, sh), 7.34-8.95
293.6 (15200) ¢ (M, 12H; bpy-H) ©
8b 1898.5s,  524.5 (8900), 5.34 (8, 12H; C H,),
18615vs  358.5 {7900, sh), 8.39-8.50 (M, 4H),
301.7 {23700, sh) .19 (M, 2H)
9.47 (M, 2H)

® Losungsmittel CH,Cl;. ® Lisungsmittel Aceton-dg. ° 7b-lbpy.
“ Die €y-Werte sollen mur einen Eindruck vom Aussehen des Spek-
trums vermitteln, sie dndern sich zeitabhingig, siehe Text. € Durch
Kiihlen auf 225 K verbessert sich die Aufldsung, doch sind die
Signale immer noch sehr breit, 5 = 9.09, 8.64, 8.17, 7.37.

TABELLE 4. »(CO)-IR-Daten einiger Kamplexe [C4H{(CO),CrL]
mit Liganden L mil unterschiedlichem Akzeptorvermogen {L&sungs-
mittel CH,Cl,, Umgebungstemperatur)

v(CO) em ™1}

1885, 1825

1900.5s, 1864.0vs
1941.5s, 1898.5vs
1968.5s, 1838.5vs
1969 .55, 1932.0vs

Komplex

[CgH(CO),Cripy)l [19]

[(Ce H((CO),Cr},Shibpy)]*
[C HCr{CO,}

[{C4H (CO),Cr},Sh]* ®

* Gegenion PF, . * Gegenion CF,50; .

Zwar sind 7 und 8 kationische Spezies, fiir die eine
kurzwellige Verschiebung der »(CO)-Schwingungen zu
erwarten wire, doch wird die Wirkung der positiven
Ladung offensichtlich durch die zusitzliche Elektro-
nendichte, die durch die am Antimon koordinierten
Stickstoffbasen gestellt wird, kompensiert. Die Ligan-
den SbL3 sind demnach in 7 und 8 schlechte =
Akzeptoren. Wie die v(CO)-IR-Daten in Tabelle 4
zeigen, ist das Akzeptorvermdgen von SbL} nur wenig
groBer als das von Pyridin (py).

Wie die Cumulenkationen 4, 5, 6 weisen 7 und 8 im
Sichtbaren nur noch eine Absorption auf, die zwar
dhnlich stark ist wie die der Inidenvorstufen 1-3, aber
gegeniiber diesen kurzwellig verschoben ist. Die A,
aller hier synthetisierten kationischen Sb-Spezies sind
etwa gleich. Die vergleichsweise eher schwache
Bindung der Chelatbasen in 7 und 8 beeinfluBt augen-
scheinlich das Elektronensystem von 6 nicht sehr, der
HoMO-LUMO-Abstand ist faktisch unverindert und
héngt innerhalb der Reihe 4-6 auch kaum vom koor-
dinierten Aren ab. Im Fall stirkerer Wechselwirkung
zwischen Chelatbase und Hauptgruppenligand wurde
bei der Bindung der Base ein deutlicher Effekt auf das
UV /VIS-Spektrum beobachtet, zB. in [{Cp'(CO),-
Mn},As]™ eine langwellige Verschiebung des Absorp-
tionsmaximums um {iiber 100 nm bei Anbindung von
bpy oder phen [7].

Von 7b - ; bpy, das aus CH,Cl, / Petrolether-Lsung
kristallisierte, wurde eine Kristallstrukturanalyse
durchgefiihrt {20*] (Abb. 1).

Der Winkel Cr1-5b—Cr2 im Kation 7b ist nur wenig
groBer als der entsprechende Winkel im Bromsti-
binidenkomplex 3b, [{C,H (CO),Cr},SbBr] (142.5(0)
gegeniiber 141.1(2)°) [1]. Die Bindungslingen Cr-Sb
lassen vermuten, daB in 7b dhnlich starke m-Wechsel-
wirkungen zwischen Cr und Sb auftreten wie in 3b
(Cr-Sb in 7b: 246.4(1), 246.8(1), in 3b: 246.1(4),
242.9(6), in [(CO)sCrSbPh,] 261.70(3) pm [21]). Die
8b-N-Bindungen in 7b sind signifikant liinger als im
{Cp’'(CO),Mn}-Analogon: 231.4 gegeniiber 226.8 pm
(Mittelwerte) [7b], Summe der mittleren van-der-
Waals-Radien fiir Einfachbindungen 7 {Sb + N) = 358
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Abb. 1. Struktur von [{C,H{(CO),Cr),Sblbpy)]™ in Kristallen con
[{C4H 4(CO),Cr),Sbibpy)IPF,- 1bpy. Wichtige Abstinde [pm] und
Winkel [%): Cr1-Sb 246.4(1), Cr2—Sb 246.8(1), Sb-~N1 230.7(4), Sb-N2
232.0(4); Cr2-Sb-Crl 142.5(0), N2-Sb-N1 69.5(1), Cr2-Sb-N2
102.1(1), Cr2-Sb-N1 110.8(1), Cr1-Sb-N1 103.6(1), Cr1-Sb-N2
103.5(1), Z1-Cr1-Cr2-Z2" 168.2, NC5—C;N 3.6.

3 Zi entspricht dem Schwerpunkt des Arenrings am Cr-Atom i.

Y Winkel, den die besten Ebenen durch die beiden bpy-Ringe
miteinander einschlieBen (Drehung um C21-C22).

pm [22). Auch in der Festkdrperstruktur findet man
also Hinweise auf die bereits in LOsung beobachtete
Labilitat der Sb—~N-Bindungen, sei es aus sterischen,
sei es aus elektronischen Griinden (hohe m-Riickbin-
dungskapazitit von {aren(C0),Cr} [6]D. Der Winkel
N2-Sb-N1 ist mit 69.5(1)° vergleichbar dem in
[{Cp'(CO),Mn},Sb(bpy)]™ von 72.0(3)° [7b]. Die Rota-
tionsstellung der Ubergangsmetallkomplexfragmente
entspricht der im analogen Mn-Komplex (Torsions-
winkel Z1-Mnl-Mn2-Z2 2.3°) sowie der in [{Cp’
(CO),Mn},E(bpy)] (E = Ge, Pb), wihrend im isoclek-
tronischen [(Cp’(CO),Mn},Sn(bpy)] beide {Cp{(CO),-
Mn}-Fragmente so stehen, daB die Cp'-Ringe vom
bpy-Liganden abgewandt sind [17]. Hier scheinen Kris-
tallpackungseffekte den Ausschlag zu geben.

Die Dichromastibacumulenium-lonen 4-6 unter-
scheiden sich voneinander lediglich durch das am Cr
n®-gebundene Aren, doch hat dieses einen starken
EinfluB auf die Stabilitit von 4-6. 6 (aren = C(Hy) ist
so instabil, daB} es durch Chelatbasen abgefangen wer-
den muB, 4 (aren = hmb) ist inert gegen bpy (IR,
UV /vis), auch beim Kiihlen von Losungen (CH,Cl,,
bis 178 K) in Gegenwart groflerer Mengen der Base

trat keine Aderung in den UV /vis-Spektren ein. Erst
bei einem Verhiltnis 4-CF;80;:bpy =1:100-150
bekommt die starke Absorption bei 522 nm eine lang-
wellige Schulter. 5§ - CF;SO, (aren = mes) gibt mit bpy
keine eindeutigen Ergibnisse. Bis zu einem Verhiltnis
5:byp=1:3 sind die IR- und UV /vis-Spektren bei
298 K unverindert, beim Verhiltnis 1:4 ist das
UV /vis-Absorptionsmaximum von 516.2 nach 542.9 nm
verschoben, die »(CQO)-Schwingungen sind gegeniiber
reinem 5 - CF,50; ca. 50 cm ™' langwellig verschoben,
war fiir eine Bindung der Base an 5 spricht (+(CQ) der
Mischung 5-CF;50;:bpy=1:4, 298 K, CH,Cl,:
1925.5m, 1900.0sh, 1884.0vs, 1850.0s cm™'). Beim
Kiihlen tritt reversibel ein neues scharfes Absorptions-
maximum auf, A (178 K) = 532.1, 458.6 nm. Uber die
Natur der an diesem Gleichgewicht beteiligten Spezies
konnen keine Aussagen gemacht werden, 'H-DNMR-
Untersuchungen waren wegen fortlaufender Zersetz-
ung der Verbindungen in Lisung nicht praktikabel.

Diese Befunde stiitzen also die oben aufgestellte
Stabilititsreihe von Dichromastibacumuienium-Ionen
(L.M=Sb=ML_,]* und zeigen, wic durch ver-
gleichsweise geringe Variationen in L, M, etwa die
stufenweise Einfilhrung von Methylgruppen am z%-
Arenliganden, die Produkteigenschaften entscheidend
gesteuert werden konnen. Es zeigt sich weiter, daB in
bestimmten Fillen Komplexfragmente {n®-aren(CO),-
Cr} den Fragmenten (Cp®(CO),Mn} beziiglich ihrer
Fihigkeiten zur Stabilisierung sr-saurer, unterkoor-
dinierter Liganden iiberlegen sein kdnnen.

2. Experimenteller Teil

2.1. Arbeitsmethoden und Geriite

Alle Arbeiten wurdern mit der Schlenkrohrtechnik
unter AusschluB von Feuchtigkeit und Luft in einer
Atmosphire nachgereini%ten Argons (H,O-Entfernung
durch Molekularsieb 4 A der Fa. Merck, O,-Entfer-
nung durch einen CuO-Katalysator der Fa. BASF)
durchgefuhrt. Die Losungsmittel wurden unter Stick-
stoff getrocknet (Petrolether 40 /60, CH,Cl; mit CaH ,;
Et,0, THF mit Na/Benzophenon). Verwendetes
Kieselgur, gereinigt, geglitht, Erg. B. 6 der Fa. Riedel-
de-Haén wurde bei ca. 107? mbar entgast und unter
Argon aufbewahrt. IR-Spektren: Perkin Elmer 983G,
CaF,-Kivetten; UV /vis-Spektren: Perkin Elmer
Lambda 9, Hellma Quarzglaskiivetten, Temperatur-
regelung: Oxford Instruments ITC4 und DNI1704.
NMR-Spektren: Bruker AC 200, 'H bei 200.132 MHz,
interner Standard durch Losungsmittel, 5(Aceton-d,)
=204, &(CD,Cl,) = 5.32. Differenzkalorimetrie:
Mettler TA 4000-System, Inertgas Stickstoff, Heizrate
10 K min~!. CHN-Analysen: Mikroanalytisches Labor
im Hause, CHN-Analysator der Firma Heraeus.
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Ausgangsverbindungen [{aren(CO),Cr},5bX], 1a, 2a,
b, 3a, b: siche Lit 1; andere kommerziell verfigbar.

2.2. [{aren(CO),Cr},Sb]BPh, (aren = hmb, mes);
{{hmb(CO),Cr},Sb]BPh,, 4-BPh,

90 mg (0.13 mmol) 1a und 44 mg (0.13 mmol)
NaBPh, wurden in 30 ml THF geldst. Das Losungsmit-
tel wurde im Hochvakuum ohne Erwidrmen des Reak-
tionsgefifBes abkondensiert; sollte die Losung gegen
Ende nicht vollig rot gewesen sein, wurde erneut in
THF geldst und abkondensiert. Der Riickstand wurde
in 20 ml CH,Cl, geldst. Nach Filtrieren wurde auf ca.
5 ml eingeengt und in einem engen Schlenkrohr mit 15
ml PE iiberschichtet. Nach einigen Tagen wurde ab-
dekantiert, die gebildeten dunkelroten Mikrokristalle
wurden dreimal mit je 10 ml PE gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 97 mg (77%).
Elementaranalyse: Gef. C, 62.65; H, 6.13. C,,Hg,-
BCr,0,Sb, ber.: C, 63.63; H, 5.75%.

2.3. [{mes(CO),Cr},Sh]BPh, 5 - BPh,

Analog zur Synthese von 4 * BPh, wurde aus 60 mg
(0.10 mmol) 2a und 34 mg (0.10 mmol) NaBPh, in 20
ml THF e¢in dunkelrotes, mikrokristallines Pulver er-
halten. Ausbeuten: 84 mg (82%). Elementaranalyse:
Gef. C, 61.30; H, 4.83. C,,H,,BCr,0,Sb, ber.. C,
61.57; H, 4.94%.

Bei Reaktionsfilhrung in Gegenwart eines Aquiva-
lents 2,2°-Bipyridin, unter ansonsten aber gleichen Be-
dingungen, wurden ebenfails nur die basefreien Cumu-
lenkation-Salze isoliert (FD-MS, CHN-Analyse, UV /
vis, IR).

2.4. [{C4H4(CO),Cr},Sb(bpy) JPF, - Lbpy, 7b- Lbpy

190 mg (0.3 mmol) {C4H ((CO),Cr},SbBr] (3b) und
49 mg (0.3 mmol) bpy wurden in 10 ml CH,Cl, geldst,
dazu wurden 61 mg (0.3 mmol) KPF, gegeben. Durch
Versetzen mit 10 ml CH,CN ging KPF; in Losung, die
Farbe inderte sich von blau nach rot (ein Farbum-
schlag wurde auch beobachtet, wenn erst CH,CN und
dann KPF; zugegeben wurde). Die Losungsmittel wur-
den im Vakuum abkondensiert. Die tiefrote Losung
des Riickstands in CH,Cl, wurde schnell filtriert und
das Losungsmittel im Vakuum abkondensiert. Das Pro-
dukt wurde sodann in 3 ml CH,Cl, geldst und in
einem mit einem Gummistopfen verschlossenen
Schlenkrohr bei 22°C stehengelassen. Nach 15 h war
alles Losungsmittel vom Material des Stopfens ab-
sorbiert, und es hatten sich dunkelrote, glanzende
Kristalle gebildet. Ausbeute: 188 mg (65%). Elemen-
taranalyse: Gef.: C, 38.09; H, 2.82; N, 4.76.
C;H,,Cr,FgN,O,PSb, ber.: C, 42.64; H, 2.77; N,
4.81%. Fp. (DSC): 152.7°C (Zers.).

2.5. [{C4H,(CO),Cr},5b(phen) ] PF;, 8b

Analog zur Synthese von 7b wurde aus 185 mg (0.3
mmol} [{C4H(CO),Cr},SbBr] (3b) 58 mg (0.3 mmol)
phen und 59 mg (0.3 mmol) KPF; in 10 ml CH,Cl,/10
ml CH,CN ein rotes, mikrokristallines Pulver erhalten,
Ausbeute: 153 mg (58%). Elementaranalyse: Gef.: C,
40.41; H, 2.62; N, 3.73. C,3H 3 Cr,F,N,O,PSb, ber.: C,
41.05; H, 2.46; N, 3.42%. Fp. (DSC): 149.2°C (Zers.).

2.6. [{C HL(CO),Cr},Sh(L,)iBPh, (L,=bpy, phen),
7a, Sa

Aquimolare Mengen an [{C H (CO),Cr},SbBr] (3b)
bpy oder phen und NaBPh, wurden in THF gelost.
Beim Abkondensieren des Losungsmittels dinderte sich
die Farbe von blau nach rot. Der Riickstand wurde in
CH,Cl, geldst, die Losung iiber 2 cm Kieselgur fil-
triert, Die Losung wurde eingeengt und mit Et,O
versetzt, bei — 30°C bildete sich ein mikrokristalliner,
roter, metallisch glanzender Niederschlag. Ausbeute:
7a-CH,Cl,: 165 mg (72%), 8a: 195 mg (90%). Ele-
mentaranalysen: 7a- CH,Cl,: Gef.: C, 57.36; H, 4.42;
N, 2.67. C;H,,BCl,Cr,N,0,8b, ber.: C, 58.10; H,
4.01; N, 2.66%. 8a: Gef.: C, 62.06; H, 4.45; N, 2.96.
Cs,H ,BCr;N,Q,8b, ber.: C, 62.87; H, 4.06; N, 2.82%.
Fp.: beim Aufheizen allméhliche Verinderungen der
Probe, kein scharfer Schmelz- / Zersetzungspunkt fest-
stellbar,
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