ZUSCHRIFTEN

experimentellen Durchfiihrung ist dieses Katalysatorsystem
interessant fiir die organische Synthese im Labor-, aber auch
im IndustriemaBstab.

Experimentelles

Das in Gleichung (1) gezeigte Enin (0.30 g, 1.26 mmol) wurde mit Co/C
(0.10 g, 12.2 Gew.-% Co) in 15 mL THF unter Kohlenmonoxid (20 atm bei
Raumtemperatur) 7 h auf 130°C erhitzt. Nach Aufarbeitung und séulen-
chromatographischer Reinigung wurde das entsprechende Cyclopentenon
in 92% Ausbeute erhalten.

Charakterisierung des Produktes unter Nr. 10 in Tabelle 1: IR (NaCl):
7(CO)=1690 cm™" (s); Schmp. 51°C; 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =
7.16 (s, 2H), 6.28 (m, 2H), 6.20 (m, 2H), 2.90 (br.s, 2H), 2.70 (br.s, 2H),
2.66 (br.s, 2H), 2.27 (m, 2H), 2.15 (t, /=73 Hz, 4H), 1.49 (q, /=74 Hz,
4H), 1.37 (q, /=73 Hz, 2H), 1.36 (d, /=9.2 Hz, 2H), 1.19 (d, /=9.2 Hz,
2H); C,H-Analyse (%): ber.: C 83.29, H 7.89; gef.: C 83.36, H 7.97.
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Holzkohle (2.0 g, WAKO Pure Chemical Industry) wurde in einem

Rundkolben mit Hahn im Vakuum ausgeheizt und auf Raumtempe-

ratur abgekiihlt. Eine Suspension von [Co,(CO),] (0.50 g) und Holz-

kohle (1.0 g) in 30 mL THF wurde in einem 50-mL-Rundkolben mit
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Stabilisierung eines Pentastibacyclopenta-
dienyl-Liganden in den Tripeldecker-Sandwich-
Komplexen [{(°-1,2,4-tBu;C;H,)Mo},-
(#,m°-Sbs) | und [ (7°-1,2,4-rBu,C;H,)-
Mo(u,n3-Sbs)Mo(75-1,4-1Bu,-2-MeCH,) J**

Hans Joachim Breunig, Neil Burford und
Roland Rosler*

Tripeldecker-Sandwich-Komplexe, die cyclo-(i"-E,)-Ligan-
den (n=35, 6) enthalten, sind fiir E =P, Asl'3 gut bekannt.
Obwohl elementare Pnicogene (weier Phosphor, P,, und
gelbes Arsen, As,) die nichstliegenden Reagentien sind und
auch in vielen Fillen verwendet wurden, sind auch Organo-
phosphor-I und Organoarsenringe!! sowie [(CO)sCrPCl;]!
als Quellen von Phosphor- bzw. Arsen-Elementliganden
geeignet. Da ein Sby-Molekiil fiir priaparative Zwecke nicht
zur Verfiigung steht, wurden andere Ausgangsverbindungen
fiir die Herstellung von Komplexen mit substituentenfreien
Antimonliganden verwendet: Sowohl mit metallischem Anti-
mon!®! als auch mit cyclo-Cp3Sb,®! (Cp* =Me;sCs) wurden
Komplexe mit Sb,-Fragmenten synthetisiert. cyclo-rBu,Sb,"!
erwies sich als vielseitiges Reagens fiir die Synthese von
Komplexen mit Sb,- und cyclo-Sbs-Liganden.® Verbindungen
mit cyclo-Sbs-Liganden wurden als Zersetzungsprodukte in
den Massenspektren der Sb,- und Sb;-Komplexe beobachtet,
sie konnten aber in kondensierter Phase noch nicht nachge-
wiesen werden.®™! Wir berichten hier iiber die Stabilisierung
des Pentastibacylopentadienyl-Liganden cyclo-(n>-Sbs) als
Mitteldeck in den Tripeldecker-Sandwich-Komplexen 1
und 2.

[(7>-1,2,4-tBuyCsHy)Mo(u,17-Sbs)Mo(i7°-1,2,4-1BusCsH,) | 1
[ (7°-1,2,4-Bu;CsHy)Mo(u,7°-Sbs)Mo(17°-1,4-tBu,-2-MeCsH,) | 2

1 und 2 bilden sich, wenn ein Gemisch aus cyclo-tBu,Sb,
und [Cp”’(CO);sMoCH;] (Cp"”’ =°-1,2,4-tBu;CsH,)! in De-
kalin erhitzt wird. Es {iberrascht nicht, dass [{Cp”'Mo-
(CO),L]J(Mo=Mo) 3 ein Nebenprodukt dieser thermischen
Reaktion ist. Unerwartet ist jedoch die Bildung des Kom-
plexes 2 durch Substitution einer der tert-Butylgruppen, die
sich in Position 1 oder 2 an einem der Cyclopentadienylringe
von 1 befinden, durch eine Methylgruppe. Die Komplexe 1
und 2 konnten durch préparative Sdulenchromatographie
nicht getrennt werden. Nach der chromatographischen Tren-
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nung wurde aus dem Reaktionsgemisch ein luftempfindlicher,
dunkelgriiner, mikrokristalliner Feststoff bestehend aus 1 und
2 in ca. 18% Gesamtausbeute erhalten. Beide Komplexe
l6sen sich gut in Kohlenwasserstoffen. Die smaragdgriinen
Losungen sind luftempfindlich, sie wechseln die Farbe augen-
blicklich nach Braun wenn sie mit Luft in Beriihrung
kommen. Einige relativ groe Einkristalle von 2 wurden aus
einer Losung des Gemisches in Hexan geziichtet. Die Identi-
tit der Verbindungen wurde durch Elementaranalyse, 'H-
NMR, IR (3) und Massenspektrometrie abgesichert. Laut
Massenspektrometrie liegt das Gemisch im Molverhiltnis 4:1
(1:2) vor. Die thermische Stabilitit der Komplexe 1 und 2 ist
bemerkenswert, das Gemisch schmilzt ohne nennenswerte
Zersetzung bei 331-333°C und kann bei 260°C (10~3 Torr)
sublimiert werden.

Die Kristallstruktur von 2 wurde durch Einkristall-Ront-
genstrukturanalyse bestimmt.l'”) Das Molekiil besitzt eine
typische Tripeldecker-Sandwich-Struktur (Abbildung 1). Die

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-
langen [pm] und -winkel [°]: Sb(1)-Sb(2) 275.59(11), Sb(2)-Sb(3) 276.56(9),
Sb(3)-Sb(4) 279.78(8), Sb(4)-Sb(5) 284.24(9), Sb(1)-Sb(5) 285.04(9),
Mo(1)-Mo(2) 296.40(8), Mo(1)-Sb 277.40(9)-290.23(8), Mo(2)-Sb
272.76(8) -283.92(9), Mo-Cpzenuum 201.1 (Mittelwert); Sb(1)-Sb(2)-Sb(3)
108.06(3), Sb(2)-Sb(3)-Sb(4) 110.13(3), Sb(3)-Sb(4)-Sb(5) 105.82(2), Sb(4)-
Sb(5)-Sb(1) 107.63(3), Sb(5)-Sb(1)-Sb(2) 107.86(2), Mo(1)-Sb-Mo(2)
62.43(2)-65.19(2), Sb-Sb-Mo 57.40(2) —63.28(2).

sperrigen Cyclopentadienylgruppen liegen nahezu parallel
zueinander (Diederwinkel 5.3°) und zum Sbs-Ring (je 3.2°).
Das Sbs-Mitteldeck ist leicht in Richtung Mo(2) gefaltet,
wobei das Sb(2)-Atom 20 pm auBerhalb der Ebene der
anderen vier Antimonatome liegt. Die Sb-Sb-Bindungen
(275.59(11) und 276.56(9) pm) zu Sb(2) sind kiirzer als die
Sb-Sb-Einfachbindungen in  cyclo-tBu,Sb, (281.7(2) -
282.1(2) pm)"al - oder cyclo-[ (Me;Si),CH],Sb, (282.1(1)-
287.8(1) pm)I"® und &dhnlich lang wie die in den Clustern
[Cp(CO),MoSb;] (273.45(10)—278.05(11) pm) und
[Cp*(CO),MoSb;] (273.97(9)-276.82(8) pm).’  Sie sind
deutlich ldnger als eine Sb-Sb-Doppelbindung (264.2(1) pm
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in {2,4,6-[ (MesSi),CH];C4H,},Sb,).2! Die Sb-Sb-Bindungen
zu Sb(5) sind mit 284.24(9) und 285.04(9) pm linger und
liegen somit im normalen Bereich fiir Sb-Sb-Einfachbindun-
gen. Die Sb(3)-Sb(4)-Bindungslidnge hat einen mittleren Wert
(279.78(8) pm). Ein dhnlicher, aber gefalteter fiinfgliedriger
Ring liegt in einem Sbs*~-Zintl-Ion vor, dessen Sb-Sb-
Bindungen im Durchschnitt 5 pm linger sind als die in 2.1

Obwohl der Sbs-Ring in 2 nicht so regelmifig ist wie die
Pnicogenringe in den meisten der analogen P- und As-
Komplexe,?l ist seine Verzerrung weniger ausgeprigt als bei
[CpMo(u,17°-Ass)MoCp] 11 das eine As,+As;-Anordnung
(As-As 238.9(2)-276.2(3)) aufweist. Theoretische Rechnun-
gen sagen dagegen stirkere Jahn-Teller-Verzerrungen fiir
einen Sbs-Liganden in einem Komplex des Typs 2 im Ver-
gleich zu seinen P- und As-Analoga voraus.'Y Die deutliche
Deformation des Arsen-Mitteldecks in [CpMo(u,n’-Ass)-
MoCp] ist wahrscheinlich durch die starken intermolekularen
Wechselwirkungen zu den As,-Fragmenten bedingt und nicht
durch die Jahn-Teller-Verzerrung. Im Festkorper sind die
Molekiile von [CpMo(u,’-Ass)MoCp] iiber As--- As-Kon-
takte (301, 319, 320, 321 pm; Summe der van-der-Waals-
Radien fiir zwei Arsenatome 400 pm) zu Dimeren verkniipft.
Eine dieser Wechselwirkungen ist der kiirzeste gegenwartig
bekannte As--- As-Kontakt. Die beiden Molekiile eines
Dimers sind so angeordnet, dass ihre pseudo-Cs-Achse senk-
recht zueinander sind, wobei die As,-Einheiten ein verzerrtes
Tetraeder bilden. Lange intermolekulare Sb---Sb-Kontak-
tel™ (397.2, 404.9, 411.0 und 432.6 pm; Summe der van-der-
Waals-Radien fiir zwei Antimonatome 440 pm) sind fiir
gewellte Molekiilketten im Gitter von 2 verantwortlich und
wahrscheinlich auch der Grund fiir die leichte Verzerrung des
Sbs-Rings.

Der Mo(1)-Mo(2)-Abstand (296.40(8) pm) in 2 ist deutlich
groBer als die entsprechende Distanz in [CpMo(u,n’-Ass)-
MoCp] (276.4(2) pm). Er entspricht einer Mo-Mo-Einfach-
bindung.l Die Sb-Mo-Abstinde liegen zwischen 272.76(8)
und 290.23(8) pm. In diesem Bereich liegen auch die mittleren
Sb-Mo-Bindungsldngen anderer Komplexe mit substituen-
tenfreien Antimonliganden: 280.8 pm in [{CpMo(CO),},-
Sb,],1621 287.88 pm in [Cp*Mo(CO),Sb,]* und 290.06 pm in
[CpMo(CO),Sbs] 1% Ein Hinweis auf die sterische Hinderung
im Molekiil ist die Tatsache, dass die ter-Butylgruppen
erheblich (12.5-17.4°) aus der Cp-Ebene gebogen sind. Beide
Cyclopentadienylringe sind in Bezug auf den Sbs-Ring um die
Mo(1)-Mo(2)-Achse verdreht (14.7 und —9.1°).

Der Komplex 2 (und sehr wahrscheinlich auch 1) hat 27
Valenzelektronen (3 x 5 +2 x 6, vgl. P- und As-Analoga).l?® 3l
Die Verbreiterung der Signale in den 'TH-NMR-Spektren von
1 und 2 und das Fehlen von Signalen in den C-NMR-
Spektren stimmen mit dem Paramagnetismus der Cluster
tiberein.

Die Stabilitdt der Komplexe mit Sb,-Liganden® macht
deutlich, dass, anders als bei den analogen P- und As-
Verbindungen, der wirksame sterische Schutz eine Voraus-
setzung fiir die Isolierung von Tripeldecker-Sandwich-Kom-
plexen mit dem cyclo-Sbs-Liganden ist. Obwohl solche
Cluster in der Gasphase eine bemerkenswerte thermische
Stabilitdt aufweisen, sind sie in kondensierter Phase ohne
wirksamen sterischen Schutz durch sperrige Cyclopentadi-
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enylgruppen anfillig fiir Zersetzungsreaktionen unter Bil-
dung von metallischem Antimon. Der gleiche Trend zeigt sich
bei den Molekiilen P4, As, und Sb,. Es ist zu priifen, ob durch
einen entsprechenden sterischen Schutz auch die Isolierung
von Komplexen mit dem cyclo-Sbs-Liganden ermoglicht
werden kann und ob Bismut eine dhnliche Chemie aufweist.

Experimentelles

1-3: Alle Arbeiten wurden unter strengem Luftausschluss in einer
Argonatmosphire oder im Vakuum durchgefiihrt. cyclo-tBu,Sb, (1.88 g,
2.63 mmol) und [Cp”’(CO);MoCHj;] (1 g, 2.33 mmol) wurden in 60 mL
Dekalin ca. 3h unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Riickstand mit 3 x 100 mL Hexan extrahiert. Die
griingelben Extrakte wurden vereinigt, mit 8 g Al,O; versetzt und das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand
wurde auf eine Chromatographiesiule (3 x 20 cm neutrales Al,Os, Korn-
groBe 0.063-0.200 mm, Aktivitdt IT nach Brockmann) aufgetragen. Mit
Hexan/Toluol (99/1) wurde zunéchst eine smaragdgriine Fraktion eluiert.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum und Umkristallisieren des
Riickstands aus Hexan bei — 30 °C wurden 265 mg eines mikrokristallinen,
griinen Festoffes bestehend aus 1 und 2 isoliert. Durch Losen in Toluol und
langsames Abkondensieren des Losungsmittels im Vakuum wurde ein
Gemisch eines mikrokristallinen Pulvers mit groeren Kristallen erhalten,
die kristallographisch untersucht wurden und bei denen es sich um 2
handelte. 1+2: Schmp. 331-333°C; Elementaranalyse (%): ber. fir
C;3,H5sMo,Sbs/C5Hs,Mo,Sbs: C 32.22/30.39, H 4.61/4.29; gef.: C 32.18, H
4.63; 'TH-NMR (250 MHz, CDg, 25°C): 6=0.91 (br.s), 1.35 (br.s), 1.38
(br.s), 3.39 (br.s), 3.58 (br.s), 3.62 (br.s), 3.77 (br.s), 29.04 (br.s); MS (EI,
70 eV): miz (%): 1266 (100) [1, M*], 1224 (25) [2, M*], 1195 (20) [1, M+ —
CsH,,], 1153 (10) [2, M+ — CsHy4], 1122 (20), 57 (80) [tBu*]. Mit Hexan/
Toluol (9/1) wurde eine gelbbraune Fraktiuon eluiert, aus der nach
Entfernen des Losungsmittels 3 als dunkelbrauner Feststoff isoliert wurde.
Kiristalle wurden durch Abkiihlen einer Hexanlosung auf —30°C erhalten.
Ausbeute 205 mg (22.8%). 3: Schmp. 185-190°C; Elementaranalyse (% ):
ber. fiir C;3HgMo0,0,: C 59.22, H 7.58; gef.: C 60.48, H 7.64; 'H-NMR
(250 MHz, C4Dyg, 25°C): d =1.25 (s, 9H; (Bu), 1.43 (s, 18 H; rBu), 5.23 (s,
2H; CH,); BC-NMR (63 MHz, C,D¢, 25°C): 6 =31.4, 32.1, 33.8, 34.3
(rBu), 96.4, 118.3, 123.2 (CsH,), 242.4 (CO); IR (Nujol): 7#=1878, 1819,
1802 cm~! (C=0); MS (EI, 70 eV): m/z (%): 770 (80) [M ], 742 (60) [M* —
CO], 714 (40) [M+ —2CO], 686 (30) [M™ —3 CO], 650 (43), 57 (100) [fBu™].
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