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Redoxreaktionen eines Ferrio-arsans und -stibans
mit Chlorphosphanen: Synthese eines
Diferrio-arsoniumchlorids bzw. eines Stiborans mit
asymmetrischen Eisenatomen!"

Von Wolfgang Malisch*, Hans-Achim Kaul,
Elisabeth Grof8 und Ulf Thewalr

Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

Im Ferrio-arsan und -stiban Cp(CO)(Me,P)Fe—EMe,
(E=As, Sb) zeigt das trivalente Arsen- bzw. Antimon-
atom ausgeprigten Lewis-Base-Charakter; so lassen
sich diese Verbindungen mit Alkylhalogeniden quater-
nisieren, wobei Salze mit den chiralen Kationen
[Cp(CO)(Me;P)Fe—EMe,R]® entstehen!?. Die Umsetzung
mit den Chlorphosphanen Ph,PCl und PhMePCl verliuft
- wie jetzt gefunden wurde - anders: Das Arsan bzw.
Stiban wird unter Bildung der Dichlorarsen(v)- bzw. Di-
chlorantimon(v)-Verbindung 1a bzw. 1b oxidiert; aus den

2 Cp(CO)(Me,yP)Fe-ENMe,

+ —> Cp(CO)(Me,yP)Fe~EMe,Cl,
2 RPhPCl - (RFhP);
R = Ph, Me 1a, E = As
ib, E = Sb

Chlorphosphanen entstehen die Diphosphane (RPhP),. 1b
ist unter Normalbedingungen stabil, 1a hingegen nur ein
kurzlebiges Intermediat, das sofort unter Me,AsCl/
Cp(CO)(Me;P)Fe—AsMe,-Austausch  zum  Diferrio-ar-
soniumsalz 2 weiterreagiert. 2 hat zwei gleiche chirale Zen-
tren und wird daher als meso-Form (RS/SR) und einem
dazu diastereomeren Enantiomerenpaar (SS/RR) erhalten,
die NMR-spektroskopisch unterscheidbar sind.

1a + Cp(CO)(Me,P)Fe-AsMe, - MezAsCl

@\:Je Me/Q’\@Cle @Me Me/‘lae

ol \co oc”, PMe,
P

Me, PMea Me:, CO

RS/SR RR/SS

Die Instabilitat von 1a kann als Folge der ionischen Ar-
soniumstruktur A gewertet werden'. 1b, das kaum luft-
empfindlich ist, sich in Benzol miBig, in Nitromethan sehr
gut und unzersetzt 19st, ist dagegen, wie sich in der gerin-
gen Leitfahigkeit zeigt, kovalent gebaut. Damit ist 1b das
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erste Ubergangsmetall-Derivat des fiinfwertigen und fiinf-
bindigen Antimons, an das drei verschiedene Substituen-
ten gebunden sind.

|1 cI®

*
A Me AS\. .—Sb B

Cl Me

Die Rontgen-Strukturanalyse von 1b (Fig. 1) zeigt zwei
unabhingige Molekiile mit nahezu gleicher Konformation.
In ihnen nehmen im Einklang mit der Polaritdtsregel'” die
chirale Ferriogruppe und die beiden Methylgruppen die
dquatorialen, die elektronegativeren Chloratome die axia-
len Positionen am trigonal-bipyramidal konfigurierten Sb-
Atom ein. Wihrend die SbC-Abstinde von 1b mit denen
bekannter SbY-Verbindungen gut iibereinstimmen, sind die
SbCl-Abstinde deutlich linger [in Me;SbCL!'": 2.13
(Sb—C) bzw. 2.49 A (Sb—Cl)]. Der hohe Raumbedarf der
Cp(CO)(Me;P)Fe-Gruppe bedingt eine starke Aufweitung
der FeSbCl- und eine Verengung der FeSbCH,-Winkel ge-
geniiber dem Idealwert von 90 bzw. 120°.

C9

Fig. 1. Molekiilstruktur von 1b im Kristall. Die Bindungslingen (A) sind die
Mittelwerte fiir zwei kristallographisch unabhingige Molekile.

1b reprisentiert das erste gesicherte Beispiel einer ein-
fach gebauten, Ubergangsmetall-substituierten SB-Ele-
mentverbindung mit der Koordinationszahl S. Eine trigo-
nal-bipyramidale Struktur war schon frither aufgrund
spektroskopischer Befunde fiir die Stiborane
Cp(CO);M—SbMe,Br, (M =Mo, W) vorgeschlagen wor-
den'”). Da die diastereotopen Methylgruppen in 1b nur
ein 'H-NMR-Signal geben, 148t sich nicht entscheiden, ob
die Struktur B auch in Losung existiert. Nach den bisheri-
gen Erfahrungen ist eine schnelle Konfigurationsumkehr
am Metall nicht die Ursache dieses NMR-Befundes; er
146t sich nur durch einen raschen Pseudorotationsprozef3
am Antimon oder eine zufillige NMR-Aquivalenz der Me-
thylgruppen erklédren.
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