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Komplexe der schwereren Hauptgruppenelemente mit �ber-
gangsmetall-Element-Dreifachbindungen bilden ein sehr in-
teressantes Forschungsgebiet der Chemie, zumal sich aus der
Untersuchung der Bindungssituation und den hohen Reak-
tivit$ten dieser Verbindungen wichtige Ansatzpunkte f'r die
Forschung ergeben. Stabilit$t und Reaktivit$t folgen meist
entgegengesetzten Trends, sodass isolierbare Komplexe
h$ufig durch sperrige Substituenten kinetisch stabilisiert
werden m'ssen, um die Dreifachbindung vor Folgereaktio-
nen zu sch'tzen. Beispiele hierf'r findet man in der Chemie
der Elemente der 14. Gruppe, wo unl$ngst Komplexe mit
einer Metall-Pb-Dreifachbindung synthetisiert werden konn-
ten.[1] Damit ist in der Gruppe 14 die Serie an homologen
Komplexen fast vollst$ndig.[2] Demgegen'ber besteht bei den
Elementen der 15. Gruppe[3] immer noch die Herausforde-
rung, stabile Komplexe mit terminalen Antimonido- und
Bismutidoliganden zu synthetisieren. Erste Hinweise auf
Zwischenstufen mit einem terminalen Antimonliganden
fanden Rheingold et al. , die in einem Fourier-Transforma-
tions-Ionencyclotronresonanz(FT-ICR)-Spektrometer in der
Gasphase kurzzeitig existierende Komplexe der Zusammen-
setzung [(OC)4MSb]

� (M=Cr, Mo, W) und [(OC)3FeSb]
�

erzeugten.[4] Ein Durchbruch bei der Synthese stabiler drei-
fach gebundener terminaler Liganden der schwereren[5] Ele-
mente der 15. Gruppe gelang uns vor zehn Jahren mit der
spektroskopischen Charakterisierung des stabilen Phosphido-
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Komplexes [(tBuO)3W�P!W(CO)5] (1),[6] dessen Existenz
1999 strukturell belegt wurde.[7] Schwierigkeiten bei der
Isolierung des Komplexes ergaben sich wegen seiner hohen
Reaktivit$t. Nur im festen Zustand sch'tzen die tBuO-
Gruppen die Dreifachbindung, w$hrend sie in LBsung frei
zug$nglich ist.

Cummins[8] sowie Schrock und Mitarbeiter[9] w$hlten den
Weg der sterischen �berfrachtung der M�P-Dreifachbindung
durch sperrige Substituenten an den Amidoliganden und
berichteten 1995 unabh$ngig voneinander 'ber die Synthese
und die erste strukturelle Charakterisierung der terminalen
Phosphido-Komplexe [(Ph’’RN)3Mo�P] (2 ; Ph’’= 3,5-
Me2C6H3, R=C(CD3)2CH3) und [(N3N)W�P] (3 ; N3N=

tren=N(CH2CH2NSiMe3)3). Der Komplex 3 wurde aus
[(N3N)WCl] (5)

[10] und zwei Fquivalenten LiP(H)Ph synthe-
tisiert. Durch die Verwendung von Li[E(SiMe3)2] (E=P, As)
in der Reaktion mit 5 gelang uns – neben einer alternativen
Synthese von 3 – die Synthese des ersten terminalen Arse-
nido-Komplexes [(N3N)W�As] (4),[11] der unabh$ngig davon
auch von Schrock et al. erhalten wurde.[12] Unsere Versuche,
den Antimonido-Komplex [(N3N)W�Sb] (6) auf die gleiche
Weise herzustellen, scheiterten vermutlich an der Sperrigkeit
des [(Me3Si)2Sb]

�-Fragments, das nicht in den Kegel passt, der
von den drei SiMe3-Gruppen des tren-Liganden gebildet
wird. Sterisch anspruchslosere Alkylgruppen am Tris-
(amido)amin-Liganden, wie Isopropyl oder Neopentyl, er-
mBglichten zwar die Reaktion von [(Me3Si)2E]

� (E= Sb, Bi)
mit 5, konnten allerdings die nachfolgende Dimerisierung zu
den Heterocumulen-Komplexen [{N(CH2CH2NR)3W}2-
(m-Sb)] (R= iPr, Np) nicht verhindern.[13, 14] Hier berichten
wir nun 'ber die Synthese und spektroskopische sowie
rBntgenographische Charakterisierung des ersten isolierba-
ren Antimonido-Komplexes, [(N3N)W�Sb] (6), der 'ber eine
Antimon-Wolfram-Dreifachbindung verf'gt.

Zur Synthese von 6 wurde zun$chst (Me3Si)2CHSbH2 bei
�60 8C mit nBuLi in THF zum reaktiven Intermediat Li-
[(Me3Si)2CHSb(H)] lithiiert. Durch Zusatz von [(N3N)WCl]
(5) zur ReaktionslBsung wurde der Antimonido-Komplex
[(N3N)W�Sb] (6) gebildet [Gl. (1)]. Wegen der Instabilit$t

des lithiierten Stibans war es notwendig, RSbH2 und nBuLi
im �berschuss einzusetzen, um den vollst$ndigen Umsatz
von 5 zu erreichen. Als Folge des Abbaus des Tris-
(amido)amin-Liganden sowie des Stibans wurden der Ethyli-
din-Komplex [(N3N)W�CCH3] und Sb7

3� als Nebenprodukte
erhalten. Ferner konnten in Abh$ngigkeit vom verwendeten
LBsungsmittel und der Lithiumbase andere Nebenprodukte
identifiziert werden.[15]

Mit geringerem sterischem Anspruch des Antimon-Sub-
strats RSbH2 sollte sich eine hBhere Ausbeute an 6 erzielen
lassen. Aus diesem Grund wurde die relativ schlanke

[Me3SiCH2(H)Sb]
�-Einheit mit 5 unter den oben beschriebe-

nen Bedingungen zur Reaktion gebracht. Anders als erwartet
wurde dabei jedoch der Alkylidin-Komplex [(N3N)W�
CSiMe3] (7) in 50% Ausbeute erhalten. Die geringe thermi-
sche Stabilit$t von Li[Me3SiCH2(H)Sb] f'hrte in einer Trans-
metallierungsreaktion zu Li[Me3SiCH2], das mit 5 zu 7
reagierte. Die Charakterisierung von 7 erfolgte spektrosko-
pisch und durch RBntgenstrukturanalyse (siehe Hintergrund-
informationen).[16] �ber die Synthese und spektroskopischen
Daten von 7, das direkt durch Reaktion von 5 mit Li-
[CH2SiMe3] erhalten wurde, wurde unl$ngst berichtet.

[17]

Der Komplex 6 ist eine diamagnetische, luftempfindliche
braune Verbindung, die bereits in Kohlenwasserstoffen lBs-
lich ist. Im Massenspektrum wurde der Molek'lionenpeak
beobachtet. Die relativ schwache Bande bei 240 cm�1 im
Raman-Spektrum von 6 ist in Einklang mit einer Wolfram-
Antimon-Dreifachbindung. Im Vergleich dazu wurden f'r die
leichteren Homologen W�E-Valenzschwingungen bei
343 cm�1 (E=As) und 516 cm�1 (E=P) gefunden.[18] Die
1H- und 13C-NMR-Spektren von 6 zeigen in LBsung das
Vorliegen eines C3-symmetrischen Ligandensystems an, das
auch im festen Zustand erhalten bleibt. Der Komplex 6
kristallisiert in Form brauner W'rfel in der kubischen Raum-
gruppe Pa3̄.[16]

Das Hauptmerkmal der Struktur von 6 (Abbildung 1) ist
ein terminal koordinierter Antimonligand. Die W-Sb-Bin-

dung in 6 ist mit 2.5255(17) N die k'rzeste bisher beschrie-
bene W-Sb-Bindung. Vergleichbare Bindungsl$ngen findet
man nur in den Heterocumulenen [{N(CH2CH2NR)3W}2Sb]
(2.5275(5) N, R= iPr;[13] 2.574(1) N, R=CH2C(CH3)3

[14]).
L$ngere W-Sb-Bindungen wurden in den Stibiniden-Kom-
plexen [{(OC)5W}2SbCl(thf)] (2.662(1) und 2.670(2) N)[19]

und [{(OC)5W}2SbCH(SiMe3)2] (2.687(1) N) beobachtet.
[20]

Das Wolframatom in 6 weist eine verzerrte trigonal-bipyra-
midale Umgebung mit drei $quatorialen N-Atomen sowie
dem Sb-Atom und einem N-Atom in axialer Position auf. Die

Abbildung 1. Molek&lstruktur von [(N3N)W�Sb] (6) im Kristall (ohne
H-Atome). Ausgew,hlte Bindungsl,ngen [G] und -winkel [8]: W1-Sb1
2.5255(17), W1-N1 1.994(8), W1-N2 2.330(12), Si1-N1 1.759(8); N1-
W1-N1’ 115.93(15), N1-W1-N2 78.2(2), N1-W1-Sb1 101.8(2), N2-W1-
Sb1 180.0(4), Si1-N1-W1 125.8(4), C1-N1-W1 118.1(6), C1-N1-Si1
115.8(6).
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Neq-W-Abst$nde von jeweils 1.994(8) N entsprechen denen in
den Komplexen [(N3N)WCl] (5 ; 1.985(11) N),

[10] [(N3N)W�P]
(3 ; 1.975(6) N)[9] und [(N3N)W�As] (4 ; 1.989(4) N).[11] Der
axiale Nax-W-Abstand (2.330(12) N) ist grBßer als in 5
(2.182(6) N), aber $hnlich den Abst$nden in 3 (2.343(4) N)
und 4 (2.336(6) N). Die Winkel Neq-W-Neq (115.9(2)8) und
Neq-W-Nax (78.2(2)8) sind vergleichbar mit den entsprechen-
den Winkeln in 5 und 3 (115.8(11) und 78.1(2)8 bzw. 115.69(8)
und 77.9(1)8). In der Reihe 3, 4 und 6 ist eine leichte
Verk'rzung der Nax-W-Bindung zu beobachten, die der
Zunahme des elektropositiven Charakters des terminalen
Gruppe-15-Liganden entspricht. Alle anderen Strukturpara-
meter der tren-Liganden werden durch eine Fnderung des
terminalen Liganden nur unwesentlich beeinflusst. Beim
�bergang von E = As zu Sb wird mit dem grBßer werdenden
Liganden die Pffnung des von den drei SiMe3-Gruppen
gebildeten Kegels erweitert, was sich in den Winkeln W-Neq-
Si widerspiegelt (125.0(2) f'r 4 und 125.8(4)8 f'r 6). Der
grBßere Winkel von 3 (125.5(4)8) im Vergleich mit 4 kann auf
die k'rzere W-P-Bindung zur'ckgef'hrt werden.

Die bekannten Komplexe 3, 4, 6 und ein hypothetischer
Komplex [(N3N)W�Bi] (8) wurden mit DFT-Methoden be-
rechnet, um die Dreifachbindungen in [(N3N)W�E] (E=P,
As, Sb, Bi) miteinander zu vergleichen (Tabelle 1 und Tabel-

le 2). Die f'r 3, 4 und 6 berechneten Struk-
turparameter (Tabelle 1) best$tigen die be-
reits publizierten Werte[11,21] und stimmen
angemessen mit den experimentellen Daten
'berein (abgesehen von der W-N2-Bin-
dungsl$nge). Die experimentellen Bin-
dungsl$ngen sind um 0.16 bis 0.19 N
k'rzer, was teilweise auf FestkBrpereffekte
zur'ckzuf'hren ist.[21] Erwartungsgem$ß
nehmen die berechneten W�E-Bindungs-
l$ngen in der Reihe E=P!Bi zu. Dieser
Trend wurde auch bei den $hnlichenMetall-
Pnicogen-Komplexen mit Alkoxyliganden
gefunden.[22] Die berechneten Frequenzen
der harmonischen W�E-Valenzschwingung
von 515 cm�1 (E=P) und 342 cm�1 (E=

As) stimmen mit den experimentellen
Daten sehr gut 'berein.[18] F'r E=Sb ist
der berechnete Wert von 264 cm�1 gegen-
'ber dem experimentellenWert etwas 'ber-
sch$tzt, was auf die Vernachl$ssigung der

Anharmonizit$t und die n$herungsweise Behandlung der
relativistischen Effekte in den DFT-Rechnungen zur'ckzu-
f'hren sein d'rfte. Außerdem ist die W�Sb-Valenzschwin-
gung mit anderen Ger'stschwingungen stark gekoppelt.

Die NBO-Analyse der Bindungssituation (NBO= natural
bond orbital)[23] und die Wiberg-Bindungsindizes (WBI)[24]

(Tabelle 2) best$tigen das Vorliegen einer W�E-Dreifachbin-
dung in allen berechneten Komplexen. Fhnlich wie bei den
verwandten Alkoxy-substituierten Wolfram-Pnicogen-Kom-
plexen[22] sind die s- und p-Komponenten der Dreifachbin-
dungen (NBO-Analyse) nur schwach polarisiert. Das W-
Atom in der W-E-s-Bindung ist n$herungsweise sd-hybridi-
siert mit geringf'giger Zunahme des s-Charakters bei den
schwereren Pnicogenen. Dies widerspricht fr'heren Ergeb-
nissen einer PESHO-Analyse,[11] die auf einen 'berwiegen-
den d-Charakter des Wolframs hinweisen. Der Hybridisie-
rungszustand des Pnicogens in der W�E-s-Bindung weist
einen signifikanten p-Beitrag auf, der vom P zum Bi hin
ansteigt. Die beiden p-Komponenten der Bindung bestehen
dagegen haupts$chlich aus d- und p-Orbitalen des Wolframs
und des Pnicogens.

Weitere Best$tigung f'r das Vorliegen einer W�E-Drei-
fachbindung ergibt sich aus den berechneten Molek'lorbita-
len. Das Orbitalbild der W�E-Bindung ist f'r alle untersuch-

ten Komplexe sehr $hnlich und
zeigt eine s- und zwei entartete p-
Komponenten. Abbildung 2 zeigt
ein Beispiel von W�Sb-Orbitalen
der Dreifachbindung von 6. Die
berechneten NBO-Partialladungen
belegen, dass das W-Atom eine
signifikant positive Ladung tr$gt,
w$hrend die Pnicogen-Atome fast
ungeladen oder schwach positiv
geladen sind (Sb, Bi). Die berech-
neten Bindungsdissoziationsener-
gien verringern sich gleichm$ßig
vom P zum Bi, was bedeutet, dass

Tabelle 1: Vergleich ausgew,hlter experimenteller und berechneter Strukturparameter [G,8] der Kom-
plexe 3, 4, 6 und 8.

W-E[a] W-N1 W-N2 E-W-N1[a] N1-W-N1 N1-W-N2

3 exp.[9] 2.162(4) 1.975(6) 2.34(1) 101.9(2) 115.8(11) 78.1(2)
3 ber. 2.185 2.017 2.504 103.6 114.7 76.5
4 exp.[11] 2.2903(11) 1.989(4) 2.336(6) 102.15(11) 115.69(8) 77.85(11)
4 ber. 2.294 2.017 2.499 103.6 114.7 76.4
6 exp. 2.5255(17) 1.994(8) 2.330(12) 101.8(2) 115.93(15) 78.2(2)
6 ber. 2.514 2.015 2.516 104.1 114.3 75.9
8 ber. 2.590 2.016 2.507 103.9 114.4 76.1

[a] 3 : E=P, 4 : E=As, 6 : E=Sb, 8 : E=Bi.

Tabelle 2: Ergebnisse der Bindungsanalyse der Komplexe 3, 4, 6 und 8.[a]

Komplex Partialladung NBO WBI De

occ % W W hyb (% s)[b] % E E hyb (% s)[b]

3 W: 0.84 s : 1.917 42.2 sd1.30 (43.5) 57.8 sp3.30 (23.2) 2.38 481.9
P: �0.03 p : 1.652 46.9 d 53.1 p

p : 1.664 47.3 d 52.7 p

4 W: 0.81 s : 1.913 42.8 sd1.24 (44.6) 57.2 sp3.96 (20.1) 2.35 429.0
As: 0.01 p : 1.636 47.3 d 52.7 p

p : 1.636 48.2 d 51.8 p

6 W: 0.73 s : 1.890 45.8 sd1.10 (47.6) 54.2 sp4.75 (17.4) 2.28 333.4
Sb: 0.11 p : 1.591 47.3 d 52.7 p

p : 1.643 49.4 d 50.6 p

8 W: 0.71 s : 1.887 46.0 sd1.09 (47.8) 54.0 sp6.06 (14.2) 2.27 293.3
Bi: 0.15 p : 1.664 51.4 d 48.6 p

p : 1.555 47.2 d 52.8 p

[a] NBO-Partialladungen, NBO-Besetzungszahlen (occ), Bindungspolarisation in % W und % E (3 : E=
P, 4 : E=As, 6 : E=Sb, 8 : E=Bi), Orbital-Hybridisierung (hyb), Wiberg-Bindungsindizes (WBI) und
Bindungsdissoziationsenergien (De, kJmol�1). [b] Anteil des s-Orbitals in %.
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die W�E-Bindungen der schwereren Pnicogene erheblich
schw$cher sind. Schließlich zeigen die berechneten
[(N3N)W�E]-Komplexe Orbital- und Partialladungsschema-
ta, die bis auf die weniger positiv geladenen W-Atome denen
$hnlich sind, die f'r die Komplexe [(MeO)3W�E] durch
Pandey und Frenking berechnet wurden.[22]

Zusammenfassend hat es sich gezeigt, dass die Tris-
(amido)amin-Komplexe des Wolframs ein ausgezeichnetes
System zur Stabilisierung terminaler Pnicogenidoliganden
mit einer W�E-Dreifachbindung sind. Mit der Synthese des
ersten stabilen Komplexes mit einem terminalen Antimon-
idoliganden ist der Weg zur Untersuchung des Reaktionsver-
haltens offen, und die Synthese des bisher unbekannten
Bismutido-Komplexes ist in greifbare N$he ger'ckt.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden mit Schlenk-Technik unter trockenem Stick-
stoff oder in einer Handschuhbox durchgef'hrt. Die LBsungsmittel
wurden nach Standardvorschriften gereinigt und entgast.

Synthese von 6 : Eine LBsung von (Me3Si)2CHSbH2 (720 mg,
2.55 mmol) in THF (5 mL) wird unter R'hren bei �60 8C mit einer
LBsung von nBuLi in n-Hexan (1.59 mL, 1.6m, 2.55 mmol) versetzt.
Die LBsung wird dunkelrot, und eine leichte Gasentwicklung setzt
ein. Die ReaktionslBsung wird langsam auf Raumtemperatur er-
w$rmt, mit einer LBsung von [N(CH2CH2NSiMe3)3WCl] (369 mg,
0.64 mmol) in 12 mL Toluol versetzt und 20 Stunden bei 80 8C
ger'hrt. Anschließend werden alle fl'chtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt und der verbleibende schwarze R'ckstand mit
70 mL n-Pentan extrahiert. Durch fraktionierende Kristallisation bei
5 8Cwird 6 in Form orange-braunerW'rfel erhalten. Ausbeute: 37 mg
(9%). 1H-NMR (250 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d= 0.847 (s,

2J(Si,H)=
5.85 Hz, 27H; CH3), 1.40 (t,

3J(H,H)= 5.6 Hz, 6H; CH2), 3.58 ppm (t,
3J(H,H)= 5.6 Hz, 6H; CH2).

13C-NMR (62.89 MHz, C6D6, 25 8C,
TMS): d= 7.70 (s, CH3), 51.66 (s, CH2), 54.36 ppm (s, CH2). EI-MS
(70 eV): m/z (%): 666 (40) [M+], 651 (100) [M�CH3]

+, 636 (2)
[M�2CH3]

+, 621 (4) [M�3CH3]
+, 593 (5) [M�(CH3)3Si]

+, 73 (95)
[(CH3)3Si]

+. Raman (fest): ñ= 240 cm�1 (W�Sb). Elementaranalyse
(%) ber. f'r C15H39N4SbSi3W (665.35): C 27.08, H 5.91, N 8.42; gef.: C
27.39, H 6.19, N 8.37.

Zur Synthese und Molek'lstruktur von 7 wird auf die Hinter-
grundinformationen verwiesen.

Strukturoptimierungen und die Analyse der Schwingungsfre-
quenzen auf dem Niveau der Dichtefunktionaltheorie wurden mit
dem Programmpaket Turbomole durchgef'hrt.[25] Das BP86-Aus-
tauschkorrelationsfunktional[26] wurde zusammen mit dem TZVP-
Basissatz f'r alle Atome verwendet.[27] Zur Beschleunigung der
Rechnungen wurde der Coulomb-Anteil mit der MARI-J-Methode
berechnet.[28] Quasirelativistische Pseudopotentiale wurden f'r die
Elemente W, Sb und Bi verwendet.[29] Die NBO-Analyse wurde mit
dem Programm Gaussian03 durchgef'hrt.[30] Die Komplexe 3, 4, 6
und 8 wurden in C3-Symmetrie berechnet, und die Natur der

station$ren Punkte wurde durch Schwingungsanalyse best$tigt
(keine imagin$ren Frequenzen).
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