Auch in der Verbindung [(CH,),NIIF, 2 liegt IF? als qua-
dratisches Antiprisma vor. Allerdings ist diese Strukturbe-
stimmung wegen einer vierfachen Fehlordnung oder Ver-
zwillingung, die nur das Anion betrifft (Abb.3), in dessen
Bindungslingen und -winkeln recht ungenau.

+ &
I+

Das um ein nichtbindendes Elektronenpaar reichere
Anion XeF2® in der Verbindung (NO®),XeF2°13 zeigt als
Bauprinzip ebenfalls das quadratische Antiprisma. Die wie
in Abbildung?2 b definierten Winkel sind denen von IF§ au-
Berordentlich dhnlich (73.1-75.8° innerhalb der Hemisphd-
ren, 76.2—77.7° zwischen den Hemisphéren). Nur die Bin-
dungslidngen der vier Fluoratome einer Hemisphére sind et-
was grofer. Ein offensichtlicher Aufenthaltsraum fiir das
nichtbindende Elektronenpaar wird durch diese kleine Ab-
weichung von der Idealgestalt jedoch nicht erzeugt. Vielmehr
werden die Abweichungen auf unterschiedliche Kontakte zu
den Kationen zuriickgefiihrt®!. Man kann davon ausgehen,
daB das kleine NO®-Ion viel stirkere elektrostatische Wirk-
ungen zeigt als die groBeren Kationen in 1 und 2.

Mit dem Paar IF$/XeF32® liegt ein zweites Beispiel dafiir
vor, daB ein Strukturprinzip sich beim Zufiigen eines nicht-
bindenden Elektronenpaars nicht dndert, sondern daB nur
die Bindungsldngen insgesamt groBer werden. Das erste Bei-
spiel ist das Paar BrF® /BrF$ *]. Die naheliegende Erklirung
fiir das Versagen des ElektronenpaarabstoBungsmodells'®!
ist, dafl das Bromatom mit sechs Fluoratomen und das Iod-
oder Xenonatom mit acht Fluoratomen als Liganden ste-
risch bereits so iiberladen sind, daB3 sich das nichtbindende
Elektronenpaar in einem zentrosymmetrischen Orbital auf-
halten muB, was aber zu einer Bindungsverldngerung fiihrt.

Abb. 3. Struktur von 2 im Kristall, Pro-
jektion in Richtung [001] der pseudo-
tetragonalen Zelle a ~ b. Das quadrati-
sche Antiprisma steht schrig zu [001].

b=a Wie durch die vier Pfeile gezeigt, hat das
Anion vier Ausrichtungsméglichkeiten,
die von der vierfachen Fehlordnung oder
— wahrscheinlicher — von der Verzwillin-
gung herrithren. Die Kreuze stehen fiir
die Kationen.

Experimentelles

1: An einer Metallvakuumapparatur werden NOF und IF, im Molverhiltnis
3:1 in ein Teflon-FEP-Rohr einkondensiert und dieses abgeschmolzen. Lage-
rung bei — 20°C ergibt farblose Kristalle. Ein geeigneter Kristall
(0.6 < 0.6 < 0.2m?) wurde mit einer speziellen Apparatur(6] auf ein CAD-4-
Diffraktometer gebracht (Moyg,, — 163°C, w-8-Scan). a = 618.92(7), b=
1039.43(17), ¢ = 2842.14(15)pm, P2,2,2, (Nr.19). 4475 gemessene Reflexe im
Bereich 2° < 8 < 35°, + h, + k, + [/, 4445 unabhingige, 4070 Reflexe mit
12> 3a(]), p = 19.5cm™*, volle Matrix. SHELXTL-plus, alle Atome anisotrop,
R =0.038, R, = 0.032.

2; Wasserfreies (CH,),N®F®[7] wird in einem Teflon-FEP-Rohr in CH,CN
aufgeschlimmt; anschlieBend wird IF, in leichtem UberschuB einkondensiert.
Dabei Iost sich das Fluorid. Beim Abkiihlen fallt das Produkt in nadelférmigen
Kristallen aus. Photographische Aufnahmen zeigen, dal} alle Reflexe leicht
aufgespaliten sind. a =866.9(3), b = 866.9(2), ¢ =683.6(3)pm, a=f=
y = 90° (— 153°C). 927 gemessene Reflexe im Bereich 2° < 8 < 30°, + A, + &,
+ 1, 460 unabhingige, 431 Reflexe mit I > 30(/), 4 = 31.8cm ™, volle Matrix.
Die Berechnung erfolgte mit SHELXTL-plus in P4/nmm (Nr.129); C, N und I
anisotrop, H in berechneten Positionen isotrop festgehalten, F vierfach fehlge-
ordnet, isotrop: R =0.049, R, =0.043. Berechnung mit dem Programm
SFLS[8] in der Raumgruppe Pmmn (Nr.59) nach dem Zwillingsgesetz (010)
(— 100) (001) ergibt R = 0.051, R, = 0.045 fiir C, N, I anisotrop, F isotrop,
zweifach fehigeordnet, ohne H. Einem nicht fehlgeordneten Anion wiirde die
Raumgruppe P2,mn (Nr.31) geniigen. Verfeinerung in dieser Raumgruppe er-
zeugt jedoch wieder vier Positionen fir jedes Fluoratom.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen koénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-techni-
sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
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Hinterlegungsnummer CSD-55274, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.
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Unterschiedliches Reaktionsverhalten von
Bleibis(tri-tert-butoxygermanat) und -stannat)
gegeniiber Nonacarbonyldieisen**

Von Michael Veith* und Johannes Hans

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei Untersuchungen von Molekiilverbindungen der Ele-
mente der 4. Hauptgruppe in ihrer niedrigen Oxidationsstufe
! 31 haben wir zur Klirung der stereochemischen Aktivi-
tiat des freien Elektronenpaares am metallischen Element
Bleibis(tri-tert-butoxygermanat) 1 und das entsprechende
Stannat 2 jeweils mit Nonacarbonyldieisen umgesetzt, Wih-

[M(OrBu),Pb(OrBu),M] 1, M =Ge; 2, M = Sn

rend 1 bei Raumtemperatur eine lineare Anordnung der me-
tallischen Elemente enthilt (Ge, Pb und Ge sind jeweils iber
drei ferr-Butoxygruppen verklammert, wobei das Bleiatom
das Zentrum der 3(S,)-symmetrischen Anordnung bildet
und damit kein stereochemisch wirksames Elektronenpaar
besitzt), ist die Sn:-- Pb:-- Sn-Anordnung in 2 gewinkelt!3l.
Wir hatten erwartet, daB durch Anlagerung von Fe(CO),-
Einheiten an die Lewis-basischen Germanium- und Zinnato-
me in 1 bzw. 2 und durch den damit verbundenen Abzug von
Elektronendichte die Koordinationssphire des zentralen
Bleiatoms zu beeinflussen sei. Wie aus den Gleichungen (a)

[*] Prof. Dr. M. Veith, Dr. J. Hans
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Im Stadtwald 1, W-6600 Saarbriicken
[**] Chemie von Alkoxystannaten, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie gefordert. — 6. Mitteilung: M. Veith, K. Kunze, Angew. Chem. 103
(1991) 92; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 30 (1991) 95.
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und (b) folgt, entstehen die in ihrer Zusammensetzung
gleichartigen Produkte 3 bzw. 4, die sich spektroskopisch
ahnlich verhalten und sich nur in ihrer Farbe auffillig unter-
scheiden'®!,

(CO) 4Fle—(l}e(OtBu)2
tBu/O‘Pb—OtBu (a)
(tBu0),Ge—Fe(CO),
3

1 +2Fe(CO), o

2 +2Fe,(CO), ————> [(CO),Fe—Sn(tBuO),Pb(O1Bu),Sn—Fe(CO),] (b)

—2Fe(CO),
4

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen an 3 und 4 (Abb. 1
bzw. 2) zeigen, daB 3 eine pseudo-, 4 eine kristallographische
zweizidhlige Achse aufweist, die jeweils durch das Bleiatom
verlduft. Wihrend 4 die erwartete eindimensionale Verkniip-

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall [4,5]. Die nicht bezeichneten Kugeln sind
Kohlenstoffatome oder Sauerstoffatome, Wasserstoffatome sind weggelassen.
Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [°] (siehe auch Text): Gel-Fet
2.395(3), Ge2-Fe2 2.396(3), Ge1-01 1.80(1), Ge1-05 1.75(1), Ge1-06 1.782(8),
Ge2-03 1.78(1), Ge2-04 1.78%(9); Fe1-Pb-Fe2 112.9(1), O1-Pb-Fe2 108.5(2),
02-Pb-Fel 109.1(2), Pb-Fel-Gel 80.0(1), Pb-Fe2-Ge2 80.4(1), 0O1-Gel-Fel
102.9(3), 02-Ge2-Fe2 103.0(3), Ge1-01-Pb 100.5(4), Ge2-02-Pb 100.6(4).

fung von Metallatomen enthilt, ist 3 spirocyclisch aufge-
baut, wobei das Bleiatom zwei viergliedrigen PbFeGeO-
Ringen angehért. In den leicht gefalteten, trapezartigen Oxa-
metallacyclen {ibernimmt das Bleiatom (kleinster Winkel)
erwartungsgemil die Hauptlast der Ringspannung. Wih-
rend in 3 alle fiinf Metallatome {iber -Bindungen verkniipft
sind, sind in 4 nur die Zinnatome direkt an das Eisenatom
gebunden.

Durch die Verdringung von vier tert-Butoxygruppen
durch zwei Fe(CO),-Einheiten ist die Umgebung des Blei-
atoms in 3 eine vollig andere als in der Ausgangsverbindung
1. Das Bleiatom ist pseudo-trigonal-bipyramidal koordiniert

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall [4, 5] (siehe auch Legende zu Abb. 1). Ausge-
wihite Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Pb-O1 2.566(7), Pb-02 2.482(7),
Pb-O3 2.730(7), Fe-Sn 2.476(1), Sn-O1 2.027(6), Sn-O2 2.031(6), Sn-O3
1.992(7), Sn---Pb 3.327(1); C(axial)-Fe-Sn 171.6(5), Fe---Sn---Pb 172.6(1),
Mittelwerte: O-Pb-O 63.2(1), 113.5(6.0), 164.6(8), O-Sn-O 84.9(2.0), O-Sn-Fe
128.6(2.0).
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mit zwei langen™ Pb-O-Bindungen (2.64(1)A), die axia
verlaufen (O1-Pb-O2 = 177.7(2)°), und zwei ebenfall
langen Fe-Pb-Abstinden (Pb-Fel = 2.939(2), Pb-Fe2 =
2.934(2)A) in der zur O1-Pb-O2-Achse schiefen Aquator:
ebene (O1-Pb-Fel =72.5(2), O2-Pb-Fe2 =72.6(2)°). Di¢
Struktur und insbesondere die langen Abstinde lassen dar
auf schlieBen, daB das zentrale Bleiatom weiterhin zweiwer
tig ist, jedoch im Gegensatz zu 1 ein stereochemisch wirksa
mes Elektronenpaar besitzt (zu verwandten und dhnlicher
Koordinationssphiren an Sif, Ge! oder Sn" mit Ligander
wie C(PMe,)$ vgl.'®!). Wie auBergewohnlich die Linge de
Pb-Fe-Abstinde in 3 ist, wird deutlich, wenn man sie mit der
Pb-Fe-Abstinden in [Pb{Fe(CO),},] (2.62(1)A)"! oder in
Dianion [Pb{Fe(CO),},Fe,(CO),]*® (2.62(1)-2.83(1) A)®
vergleicht. Die von den verzerrt tetraedrisch koordinierter
Germaniumatomen ausgehenden Bindungen kénnen als ein
fache o-Bindungen interpretiert werden (in [Ge{Fe(CO),},]
Ge-Fe =2.41(2)A™ und im [GeFe,(CO),,]*®-Dianioi
2.38(2) A"Y), wobei erwartungsgemiB die Bindungen zu dex
zweibindigen Sauerstoffatomen kiirzer sind als zu den drei
bindigen!®. Auf der Grundlage der Struktur und einfache
Bindungsmodelle kann man 3 formal demnach in ein Pb?®
und zwei [Ge(OrBu);Fe(CO),]®-Anionen zerlegen, di
chelatartig {iber ein Sauerstoff- und ein ,,nucleophiles** Ei
senatom das Bleiatom koordinieren. Diese Beschreibung is
natiirlich nur als eine von vielen moglichen anzusehen, d:
man durch andere Elektronenzuordnungen auch zu andere!
Grenzstrukturen gelangen kann. Erwidhnenswert ist noch
daB man zumindest rein formal (aber strukturchemiscl
nachvollziehbar) nach Offnung der Fe-Pb-Bindungen durc]
Drehung um die verbleibenden Ge-O-Achsen der Vierring
3 in eine Struktur 5 iberfiihren kann, die zu 4 analog is
[GL. ().

B4 co,
/Bu Fe
/Bu /Bu N KG/
~ .o ~ e
tBuo 7Y Pbac’n(\/orau By /
_Ge e~ - 0= Pb=0Q (c
/BuQ \\ 0/Bu Y N
€8y, (C0) //O rBu
co i
4 4 /Ge 0\/Bu
Fe /Bu
(coy,
3 5

Inwieweit eine solche Umlagerung in umgekehrter Rich
tung bei der Entstehung von 3 eine Rolle spielt, ist unklar. E
fallt jedoch auf, daB in Losung nur ein 'H-NMR-Signal fii
die tert-Butylgruppen von 3 beobachtet wird™*), was zumin
dest fiir intramolekulare Beweglichkeit spricht (auch die CO
Schwingungsfrequenzen von 3 unterscheiden sich kaum vor
denen von 4).

Der wichtigste Unterschied zwischen 21 ynd 4 ist di
erhohte Verzerrung der Koordinationssphire des Bleiatoms
so nimmt beispielsweise der Sn---Pb---Sn-Winkel vor
173.5° auf 165.0(0)° ab, und der Schnittwinkel der O;-Ebe
nen der Tris (tert-butoxy)-Einheit vergréBert sich von 10.8
auf 24.3°. Es fillt iiberhaupt auf, da das gesamte Moleki
gekriimmt ist, wobei sich diese Kriimmung bis zu den axiale:
Carbonylgruppen fortsetzt (zu gekriimmten Strukturen i
der Chemie siehe 1°7),

Aus diesen Ergebnissen folgt, daB ein Abzug von Elek
tronendichte am Germanium- oder Zinnatom in Verbindun
gen wie 1 und 2 sich nicht nur lokal, sondern auf das gesamt
Molekil auswirkt und die stereochemische Aktivitit de
freien Elektronenpaares am zentralen Bleiatom stidrker zur
Vorschein bringt. In Analogie zu einer schon frither prisen
tierten Definition!® scheinen die Liganden am Bleiator
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(Tritert-butoxygermanat und -stannat) beim Ubergang von
1 und 2 nach 3 bzw. 4 hdrter zu werden. Wie die unterschied-
lichen Strukturen von 3 und 4 jedoch zeigen, kann der Abzug
von Elektronendichte so stark sein, dal Umlagerungen auf-
treten. Bezogen auf die Metallatome liegt hier der ,,Uber-
gang von einer Struktur mit verbindenden Sauerstoff-
atomen zwischen den Metallen (4) zu einem Metallcluster (3)
Vor.

Arbeitsvorschrift

0.7mmol 1[3] oder 2[3] in 25mL Toluol werden auf eine Suspension von 0.51 g
(1.40mmol) Nonacarbonyldieisen in 15mL Toluol getropft. Nach 2 bzw. 12h
Riihren ist die Reaktion beendet, wobei die Ldsung von 1 rubinrot, die von 2
gelb wird. Nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum ver-
bleibt ein fester Riickstand, der aus 5SmL Cyclohexan (3) bzw. Toluol (4) umkri-
stallisiert wird; Ausbeute: 3: 0.72g (84 %), 4: 0.79g (95%)[4].

Eingegangen am 22. Januar 1991 {Z 4396]

CAS-Registry-Nummern:
1, 133778-93-5; 2, 133778-94-6; 3, 133798-04-6; 4, 133798-04-6; Fe,(CO),,
15321-51-4.
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Tricarbonyl-n®-(3,4-dimethylencyclobuten)chrom(o),
ein zweites Isomer von [(Benzol)Cr(CO),]

Von Doris Rau und Ulrich Behrens*
Professor Erwin Weifs zum 65. Geburtstag gewidmet

Dimethylencyclobuten 1 ist wie Fulven 2 ein monocycli-
sches Isomer von Benzol mit drei konjugierten Doppelbin-
dungen. 1 und 2, die in der Vergangenheit erhebliches
Interesse bei Theoretikern fanden!' 31, sind nach MO-
Rechnungen polare Molekiile!*1.

[*] Prof. Dr. U. Behrens, Dipl.-Chem. D. Rau
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitét
Martin-Luther-King-Platz 6, W-2000 Hamburg 13
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Durch Umsetzung von 1 mit Cr(CH,CN),(CO), in Pen-
tan konnten wir mit 3 nun erstmals einen Ubergangsmetall-
komplex von 1 gewinnen, in dem alle sechs C-Atome des

Liganden koordiniert sind'*, wie eine Réntgenstrukturana-
lyse[® von 3 (Abb. 1) ergab. Wie in [(Fulven)Cr(CO),]!” sind
die beiden exocyclischen C-C-Bindungen stark aus der Ring-
ebene abgewinkelt (32°), um eine gute Wechselwirkung der
exocyclischen n-Bindungen mit dem Chromatom zu ermog-
lichen. Die Cr(CO),-Gruppe ist so angeordnet, daB ein CO-
Ligand in der Projektion zwischen den beiden exocyclischen
C-C-Bindungen liegt. Eine Drehung der Cr(CO),-Gruppe
um 180° -~ diese Konformation ist in [(Fulven)Cr(CO),]"}
verwirklicht — wiirde zwei CO-Liganden und die beiden
exocyclischen C-C-Bindungen auf Deckung bringen. Die
C-C-Abstinde im Liganden werden durch die Koordination
der Cr(CO),-Gruppe nur wenig beeinfluBt (Vergleich : Dime-
thylencyclobuten™!). Die drei Doppelbindungen werden le-
diglich um 3 pm linger, die drei Einfachbindungen um 1 pm
kiirzer. Die Wechselwirkung Chromatom-Ligand scheint al-
so nicht sehr stark zu sein. Die Cr(CO),-Gruppe hat C-Sym-
metrie. Zwei OC-Cr-CO-Winkel liegen bei 92°, der andere
bei 88°.

Abb.1. Stuktur von 3im Kristall. Deutlich zu erkennen ist die Abwinklung der
beiden exocyclischen Bindungen (32°). Wichtige Bindungslangen [A] und -win-
kel [°]: Cr—C1 2.186(2), Cr—C2 2.188(2), Cr—C3 2.041(2), Cr—C4 2.036(2),
Cr—CS5 2.318(2), Cr—C6 2.323(3), Cr—C7 1.848(2), Cr—C8 1.871(2), Cr—C9
1.864(2), C1--C2 1.394(4), C1—C4 1.459(3), C2—C31.469(3), C3—C4 1.490(3),
C4~C5 1.372(3), C3—Cs 1.371(3); C7—-Cr—C8 91.7(1), C7—-Cr—C9 88.1(1),
C8—Cr—C9 92.3(1), C2—C1-C4 91.9(2), C1—-C2-C3 91.9(2), C2—C3—-C4
87.8(2), C3~C4—C1 88.5(2), C2—-C3--C6 129.7(2), C1—C4—-C5 129.7(2),
C4—C3—C6 125.3(2), C3—C4—-C5 125.1(2); Winkel zwischen den Kleinste-
Quadrate-Ebenen C1/2/3/4 und C3/4/5/6 40.6(1).

DaB der Dimethylencyclobuten-Ligand in der Tat nicht
sehr fest gebunden wird, zeigt die Umsetzung von 3 mit
Trimethylphosphan, bei der unter Abspaltung von 1
[C1(CO),(PMe;),] gebildet wird. [(Fulven)Cr(CO),] reagiert
bei dieser Umsetzung unter Addition des Phosphans an das
exocyclische C-Atom!”).

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz vorgenommen. Eine Suspension von
1.35g (5.2mmol) Tris(acetonitril)tricarbonylchrom in 30mL Pentan wird mit
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