[Ph,PLISb,Ig]l: Schwache Wechselwirkungen zwischen
Phenylgruppen des Kations und
Antimonatomen des Anions**

Von Siegfried Pohl*, Wolfgang Saak und Detlev Haase

Aren-SbCl;-Addukte sind schon sehr lange bekannt!2,
In den letzten Jahren wurde auch eine groBere Zahl ver-
gleichbarer Komplexe von Gallium(1)®, Zinn(i) und
Blei(1)!! sowie von Halogeniden dreiwertiger Elemente
der fiinften Hauptgruppe=" mit neutralen Arenen synthe-
tisiert oder erstmals charakterisiert. Wir berichten hier
iiber den Komplex

[Ph4P];[Sb,Is}- 2CH,CN 1

in dem wir dhnliche Wechselwirkungen fanden, deren Be-
sonderheit darin besteht, da Phenylgruppen des Kations
als Donor gegeniiber dem Metallatom im Anion fungieren.
1 wird durch Umsetzung dquimolarer Mengen Tetraphe-
nylphosphoniumiodid mit Antimontriiodid in Acetonitril
bei 81°C in quantitativer Ausbeute erhalten; bei Einengen
der Ldsung bilden sich orangerote, prismenformige Kri-
stalle.

Abb. 1. Ausschnitt aus der Struktur von 1 [8]. Die gezeigte Einheit hat kristal-
lographische C,-Symmetrie. Das vierte Kation ist nicht abgebildet (siche
Text). Ausgewihite Abstidnde [pm]: Sbl-11 286.4, Sb1-12 288.3, Sb1-13 277.3,
Sbl-14 324.7, Sb1-I5 328.8, Sb2-14 335.3, Sb2-15 318.7, Sb2-16 287.3, Sb2-17
287.2, Sb2-18 276.7 (Standardfehler jeweils 0.2 pm); Sb1-Cl 350, Sb1-C2 358,
Sb2-C3 345, Sb2-C4 343 (Standardfehler jeweils 2 pm); Winkel zwischen den
Normalen auf den Ebenen durch Sb1,C1,C2 und den Phenylring: 114.7°;
S$b2,C3,C4 - Phenylring: 115.3°.

Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur von
1, die durch eine Réntgen-Strukturanalyse bestimmt wur-
de'™, Die abgebildete Gruppierung ist einfach negativ gela-
den. Das vierte, nicht gezeigte Tetraphenylphosphonium-
TIon weist keine Wechselwirkungen mit den Anionen auf.
Die Acetonitril-Molekiile sind stark fehigeordnet. Die An-
timonatome in den [Sb,1g]*®-Ionen sind quadratisch-pyra-
midal von lod koordiniert; vergleichbare Struktur haben
die Ionen [As,Clg)?®, [As,Brs)?® und [Sb,Br,]?° ). Wahrend
dort jedoch die nichtbindenden Elektronenpaare jeweils
die sechste Koordinationsstelle besetzen, erginzen in
1 n%-gebundene Phenylringe der Kationen die Koordina-
tionspolyeder um Antimon(1i1). Damit sollte das nichtbin-
dende Elektronenpaar hier stereochemisch weitgehend
inaktiv sein.

Obwohl ein weicher Ligand wie lod einerseits die
Lewis-Aciditait von Antimon verringert, begiinstigt er
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wahrscheinlich andererseits den Inertpaar-Effekt und da-
mit die Bildung der Phenyl-Antimon-Wechselwirkung. In-
folge der geringen Acidit4t sind die Acceptoreigenschaften
von Sb in [Sb,14]*® nicht sehr ausgeprigt. Die Sb-C-Ab-
stinde sind mit Werten zwischen 343 und 358 pm etwas
groBer als in CoH,-2SbCl,, wo Abstinde von 336 bis 343
pm registriert wurden®. Die Bindungsverhiltnisse im
[Sb.Is]*®-lon entsprechen denen in anderen lodoantimo-
naten!'®", DaB} die Abstinde zwischen Antimon und den
Iodatomen in trans-Stellung zu den Phenyl-Antimon-Kon-
takten am kiirzesten sind, weist darauf hin, daB das n-Sy-
stem der Phenylgruppe hier ein schwicherer Donor als Iod
ist. Die C-C-Abstinde sind im Rahmen der Fehlergrenzen
gleich lang.
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Glykolat- und Thioglykolat-Komplexe des Rheniums
und ihre oxidative Ethylen- sowie
Glykol-Eliminierung**

Von Wolfgang A. Herrmann*, Dieter Marz,
Eberhardt Herdtweck, Adolf Schifer, Werner Wagner und
Heinz-Josef Kneuper

Professor Gerhard Quinkert zum 60. Geburtstag gewidmet

Selendioxid und Osmiumtetraoxid sind wirksame Rea-
gentien und Katalysatoren fiir die Olefin-Oxidation, wenn-
gleich ihre Toxizitit als Anwendungsvorbehalt bestehen
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