
Zweikernige Eisenkomplexe rnit unsymmetrisch substi- 
tuierter Silandiyl-Briicke[l] 

Von Wolfgang Malisck und Wolfgang Rim[*] 
Fur Komplexe rnit R2E-Gruppen (E=Ge, Sn, Pb) als 

Bruckenliganden zwischen Ubergangsmetallzentren gibt es 
zahlreiche BeispieleC2l, hingegen nur wenige fur entsprechende 
Komplexe mit Si-BrU~ken[~! Wir fanden jetzt, daB ausgehend 
von Chlorsilyl-Eisenkomplexen des Typs (I )14] durch nucleo- 
phile Metallierung rnit dem extrem reaktiven Anion 
[Cp(CO)2Fe]0[51 in einfacher Weise uber Silicium verbruckte 
Zweikernkomplexe synthetisiert werden konnen, wenn die 
Chlorsilylgruppe noch mindestens ein Wasserstoffatom ent- 
halt und die Reaktanden heterogen in Methylcyclohexan um- 
gesetzt werden. 

H\ /CH3 
Si + NaCl  

Cp(CO),Fe/ \Fe(CO)zCp 

( 2 ) ,  C p  = q'-CSH, 

Das als orangegelbe Kristalle isolierbare Diferriosilan ( 2 ) ,  
Fp = 89-9OoC, zeigt in der Reihe Pentan, Cyclohexan, Benzol 
und Toluol zunehmende Loslichkeit und besitzt nach Aussage 
des IR-Spektrums im gelosten Zustand (Cyclohexan) C1-Sym- 
metrieL6]. Durch 13C-NMR-Spektroskopie 1aBt sich der pro- 
chirale Charakter"] der Cp(CO)2Fe-Gruppen nachweisen. 
Die ungewohnliche Lage der vSiH-Schwingungsbande bei 
2025 cm - kennzeichnet sie als starke Donoren. 

Von diesem ,,Ubergangsmetalleffekt" ruhrt auch die ausge- 
pragte Austauschtendenz der stark hydridischen Si-H-Funk- 
tion her, die durch CCI4 oder Ph3C@BFF unter sehr milden 
Bedingungen (in Benzol, 25 "C) halogeniert wird"]. 

Am Tageslicht wandelt sich (2) sowohl im festen Zustand 
als auch in Losung unter CO-Verlust langsam in die cyclische 
Spezies ( 3 a )  um, in der die beiden Eisenatome zusatzlich 
durch eine CO-Brucke und eine direkte Bindung miteinander 
verknupft sind. Diese Umwandlung 1aBt sich photochemisch 
betrachtlich beschleunigen['! 

gnalzuordnung (vgl. Tabelle 1) ist nur fur die trans-Form 
zweifelsfrei moglich (zwei CSHS-Signale gleicher Intensitat). 
Unter der Annahme sterischer Begunstigung der cis(H)-Form 
ergibt sich ein Isomerenverhaltnis von 56/cis(H):26/cis(CH3): 
18/trans. Sofort nach dem Losen von kristallinem (3 a) aufge- 
nommene Spektren zeigen nur die beiden cis-Isomere 
[86/cis(H) : 14/cis(CH3)], die Gleichgewichtskonzentration der 
trans-Form wird erst nach ca. 20min erreicht. Demnach lauft 
bereits bei Raumtemperatur eine - prinzipiell sowohl aus 
der cis(H)- als auch der cis(CH3)-Form mogliche - cis/trans- 
Isomerisierung abr'l. 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der p-Silandiyl-Eisenkomplexe (2), (3 a)  
und ( 3 b )  [a]. 

( 2 ) :  'H-NMR (C6H6): GC5H5=4.37 (s, 10H); 6CH3=1.14 (d, 3H), 
3JF1csLH=3.6; GHSiz5.46 (4. 1 H). - I3C-NMR (C6D6): 6C5H5=84.3; 
6CH3= 12.0; 61C0=216.52; G2CO=216.65. - 29Si-NMR (C6D6): 
6Si=62.8. - IR (Cyclohexan): vC0=1990 (vs), 1952 (s), 1943 (s), 1935 
(m) cm-'. 

( 3 a ) :  'H-NMR(C6D6): X 5 H 5  6CHs 3 J ~ c s i ~  GSiH 
(s, SH bzw. 10H) (d, 3H) (e 1 H) 

trans 61=4.37 62=4.29 1.38 3.6 7.38 
cis(H) 4.16 1.47 3.8 7.77 
cis( CH 3 )  4.09 1.24 3.7 6.91 

IR (Cyclohexan): vC0=1999 (w), 1976 (vs), 1958 (s), 1939 (s), 1794 
(sh) cm-'. 

( 3 6 ) :  'H-NMR (C6D6): trans: 6C5H5=4.42, 4.28 (s, 5H); 6CH3=1.62 (s, 
3H) / cis(C1): 6C5H5=4.23 (s, 10H); 6CH3=1.71 (s, 3H) / cis(CH3): 
6CsH5=4.03 (s, 10H); 6CH3=1.59 (s, 3H). - IR (Cyclohexan): 
vC0=2000 (w), 1980 (vs), 1968 (sh), 1946 (s), 1791 (vs) cm-'. 

-~ 

[a] Chemische Verschiebungen zu niedrigerem Feld rel. TMS int.; Kopp- 
lungskonstanten in Hz. Analytiscbe Daten in Ubereinstimmung rnit der an- 
gegebenen Formel. 

Wasserstoffaustausch an der Silandiyl-Brucke von (3 a) er- 
folgt in Einklang mit dem noch geringeren Si-H-Valenz- 
schwingungswert (vSiH = 2015 cm- ') rascher als bei der offen- 
kettigen Spezies (2). 

Einwirkung von CC14 liefert glatt den chlor-substituierten 
Cyclus (3 b) ,  Fp=  183-1 85 "C, der thermisch sowie solvoly- 
tisch deutlich stabiler als das Hydrosilan ( 3 a )  ist und bei 
dem sich das Isomerengleichgewicht weiter zugunsten der 
cis(X)-Form verschiebt [83/cis(CI) : 5/cis(CH3) : 12/trans]. Das 

trans cis (CH,) cis(H) 

( 3 ~ ) ~  F p  = 163-165 OC 

Das 'H-NMR-Spektrum von ( 3 a )  in Benzol enthalt ne- H3C, C1 

ben vier Cyclopentadienyl-Signalen je drei HSi- und CH3- 
(3a, - + Ccl, Signale (als Quartett bzw. Dublett) und beweist so, daB - CHCI) 

H3C, ,c1 

das Ringsystem in Losung als ein Gemisch aller drei 
in Frage kommenden Stereoisomere vorliegt[*]. Eine Si- 

(36) 

Si 
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Derivat (3 b )  kann auch aus ( 4 ) [ ' ]  durch Photolyse erzeugt 
werden. 

Arbeitsvorschr$t ' 

(2): Zu 1.57 g (6.12 mmol) Cp(CO)2FeSiHCH3C1[41 in 50ml 
Methylcyclohexan gibt man 1.58 g (7.88 mmol) trockenes Na- 
[Fe(CO)zCp][Sl, riihrt unter LichtausschluO 6d bei 25 "C, fil- 
triert von Unloslichem ab, dampft im Vakuum ein und extra- 
hiert den Ruckstand mehrmals rnit Pentan. Ausfrieren bei 
- 78 "C ergibt 1.43 g (59 %) (2). 

(3 a)  : 492 mg (1.24 mmol) (2) in 60 ml Benzol werden ca. 
6 h rnit UV-Licht (Quarzlampe Q 150 Hanau) bestrahlt, wobei 
entstehendes Kohlenmonoxid rnit einem N2-Strom aus dem 
Reaktionsraum entfernt wird. Die filtrierte Losung wird auf 
7 ml eingeengt und (3 a )  rnit 5 ml Pentan bei Raumtemperatur 
gefallt. Die tiefroten Kristalle werden zweimal rnit je 5 m l  
kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet; Aus- 
beute 271 mg (59 %). 

(3b):  270mg (0.73mmol) (3a )  werden bei 25°C 30min 
in 5 ml CCI4 belassen. Nach Abziehen der fliichtigen Bestand- 
teile, mehrmaligem Extrahieren des festen Riickstands rnit 
10ml Toluol/Methylcyclohexan (1 : 1) und Ausfrieren bei 
- 78 "C werden 242 mg (82 %) (3 b )  erhalten. 
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Kristallstruktur von Sb205 ["I 

Von Martin Jansenyl 
Die Natur des Antimon(v)-oxids blieb bisher umstritten, 

denn obwohl das System Sb2O3/SbzO5/H2O mehrfach und 
rnit verschiedenen Methoden untersucht worden ist"], fehlt 
es noch an gesicherter Kenntnis der darin auftretenden Phasen 
sowie ihrer Homogenitatsbereiche. Bei neuen priiparativen 
und strukturanalytischen Untersuchungen konnten erstmafs 
die Kristallstrukturen von Sb205 und Sb2Us.3/5 HzU= 
Sb501~0H.H20[21  bestimmt werden. 

Raumgruppe, Gitterkonstanten und Zahl der Formeleinhei- 
ten pro Elementarzelle von Sb205 sind: C2/c; a=1455, 

["I Dr. M. Jansen 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn-GieBen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
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b=478.2, c=2289pm, p=90"; Z=20. Da Reflexe hkl rnit 
ungeradem 1 nur fur den Fall 1=5 und auch dann nur rnit 
geringer Intensitat zu finden sind, laBt sich eine Subzelle rnit 
a'= a, b'= b, c'=cJ2 angeben. Daraus folgt, daB von den 3341 
vermessenen unabhangigen Reflexen (automatisches Vierkreis- 
diffraktometer Philips PW 1100, Mo-K,, Graphitmonochro- 
mator, o-Scan) nur 1243 Nettointensitaten > 1.5 o(1) besitzen. 
Alle untersuchten Einkristalle waren mikroverzwillingt, die 
Strukturaufklarung gelang rnit Patterson- und Fourier-Metho- 
den. 

sind in SbzOs alle Kationen 
oktaedrisch koordiniert (dSb-o = 191-208 pm), die Koordina- 
tionszahlen von Sauerstoff gegeniiber Antimon betragen 2 
und 3. In Abbildung 1 ist die Kristallstruktur von SbzO5, 
Blickrichtung Iangs [OIO], wiedergegeben. Man erkennt 
,,Schichten" rnit Rutilstruktur, die uber gemeinsame Oktaeder- 
ecken miteinander verkniipft sind. Die Beziehungen zum Ru- 
til-Typ werden deutlicher, wenn man sich - im Sinne der 
in das Bild eingezeichneten Pfeile - durch Translationen die 
Rutilstruktur vollstandig regeneriert vorstellt. Die Moglich- 
keit, auf diese Weise Kristallstrukturen von Oxiden der Zusam- 
mensetzung MOz + X  vom Rutil-Typ abzuleiten, wurde bereits 
diskutiert L4]. 

Im Gegensatz zu 

/ 

/ 

Abb. 1. Kristallstruktur von Sb205. Blickrichtung Iangs [OlO] 

Mit SbzO5 liegt das erste Pentoxid eines Hauptgruppenele- 
mentes vor, das beziiglich der Koordinations- und Verknup- 
fungsprinzipien rnit dem entsprechenden Oxid eines Neben- 
gruppenelementes, namlich B-Nb205[51, iibereinstimmt. 

Experimentelles 

Unsere Befunde bestatigen friihere Angaben[Ib1, nach denen 
SbzOs unter Normaldruck nicht darstellbar ist. 

Zur Darstellung von kristallinem Sbz05 wurde Antimon- 
([It)-oxid (p.a. Merck) in einem Stahlautoklaven (Korundfin- 
gertiegel, gasdurchlassig mit einem Korundstopfen verschlos- 
sen) erhitzt; der Autoklav (Volumen: 20 ml, Probenvolumen 
einschlieBlich Korundtiegel: 6ml) war rnit 9 ml flussigem 
Sauerstoff beschickt. Reaktionsdauer und -temperatur: 3 Wo- 
chen bei 700°C. 
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