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Abstract: Die Reaktion eines cyclischen Alkyl(amino)carbens
mit SbCL, fithrt zur Bildung des entsprechenden Sb™-Addukts.
Durch Ein-Elektronen-Reduktion kann daraus das erste Bei-
spiel eines neutralen Antimon-zentrierten Radikals in Losung
erhalten werden. Zwei-Elektronen-Reduktion fithrt zu einem
Lewis-Base-stabilisierten Chlorstibiniden, und Drei-Elektro-
nen-Reduktion ergibt schliefilich eine diatomare Antimonspe-
zies, die durch zwei Carbene stabilisiert ist. Das Radikal wurde
mit EPR-Spektroskopie charakterisiert, wihrend die Struktu-
ren der anderen drei Verbindungen durch Einkristall-Ront-
genbeugung bestimmt wurden. In diesen vier Spezies fillt die
formale Oxidationsstufe des Metalloids von III auf II, auf I
und schlieflich auf 0.

I n den vergangenen Jahren wurde die Chemie des Antimons
substanziell erweitert und fand zahlreiche Anwendungen in
der CO,-Fixierung, der O,-Aktivierung sowie der Katalyse.!!
Diese Fortschritte resultieren hauptsichlich aus der Ent-
wicklung sterisch anspruchsvoller und/oder mehrzéhniger
Liganden. Die Verwendung von N-heterocyclischen Carbe-
nen (NHCs)™? blieb bislang jedoch auf zwei Komplexe, NHC-
SbF®! und NHC-SbCl,, beschrinkt, was iiberrascht, da
NHC:s héufig zur Stabilisierung leichterer Gruppe-15-Spezies
eingesetzt wurden, die sich durch ungewohnliche Bindungs-
modi, Atome in niedrigen Oxidationsstufen und parama-
gnetische Eigenschaften auszeichnen.”) Die durch NHCs
stabilisierten diatomaren Hauptgruppenallotrope!® in der
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formalen Oxidationsstufe Null konnen wohl als Durchbruch
auf dem Gebiet der Hauptgruppenchemie betrachtet werden;
N,/ P,®1 und As,” reprisentieren dabei die Gruppe-15-
Elemente. Obwohl die analogen NHC-Antimon- und NHC-
Bismut-Derivate als stabil vorhergesagt worden waren,!'”
schlug ihre Synthese durch Reduktion der jeweiligen NHC-
SbCl,- und NHC-BiCl,-Komplexel'!l fehl. Jiingere Studien
zeigen, das cyclische Alkyl(amino)carbene (CAACs)!%)
wegen ihres geringeren HOMO-LUMO-Abstandes!™¥! einen
Zugang zu Spezies bieten, die mit NHCs nicht realisierbar
sind." Aus diesem Grund entschieden wir uns fiir die Syn-
these eines CAAC-SbCl;-Komplexes und dessen stufenweise
Reduktion durch ein, zwei oder drei Elektronen.

Die gewiinschte Ausgangsverbindung 2 konnte leicht
durch Zugabe von SbCl; zu einer Losung von CAAC 1 in
Diethylether gewonnen und als weiler Feststoff in 94 %
Ausbeute isoliert werden (Schema 1). Das “C{'H}-NMR-
Spektrum von CAAC-SbCl; 2 in CiDy zeigt eine drastische
Hochfeldverschiebung des Carbensignals (228.4 ppm) ge-

\ f /b%
SbCI3
Dlpp/N

Cl- Sb CI

1 K’Cs/ Jz KCs w\cs M
\ f D|pp
Dipp, Sb Sb
DIPP’N D|pp’Nf: N ; %jx

Cl— Sb : S| b\ 5
CI *+=Cl

Schema 1. Synthese von CAAC-SbCl; 2 und stufenweise Reduktion mit
KCg unter Bildung der CAAC-Sb-Komplexe 3-5 (Dipp = 2,6-Diisopropyl-
phenyl).

geniiber dem des freien CAAC 1 (316.1 ppm). Einkristall-
rontgenbeugung!'® ergab eine verzerrte bisphenoidale Vier-
fachkoordination des Antimons (Abbildung 1), die den
Strukturen der anderen Gruppe-15-NHC-Homologen
(NHC)PCl,,* (NHC)AsCl,*! und (NHC)BICl; dhnelt.!')
Reduktion von 2 mit einem Aquivalent Kaliumgraphit
(KCy) in Benzol fiihrt zu einer golden gefirbten, NMR-in-
aktiven Losung. Trotz wiederholter Versuche gelang es nicht,
rontgenfahige Einkristalle zu erhalten, aber das EPR-Spek-
trum (Abbildung 2a) beweist die paramagnetische Natur des
gebildeten Produkts 3. DFT-Rechnungen (uMO05-2X/def2-
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Abbildung 1. Festkérperstruktur von 2 (Wasserstoffatome und L6-
sungsmittelmolekiile sind nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungsléan-
gen (A) und -winkel (°): Sb-CI1 2.5740(10), Sb-Cl2 2.3760(8), Sb-CI3
2.4917(9), Sb-C 2.223(3), C-N 1.301(3); N-C-Sb 118.8(2), C-Sb-Cl1
78.69(7), C-Sb-Cl2 99.91(7), C-Sb-CI3 90.46(7).

a) ' b)

c)

3a 3b

Abbildung 2. a) Experimentelles X-Band-EPR-Spektrum von 3
(g=2.0025), gemessen in Benzol bei Raumtemperatur. b) Simuliertes
EPR-Spektrum!™ von 3 mit den folgenden Hyperfeinkopplungs-
konstanten: a('?'Sb) =0.003 (57 %), a('**Sb) =0.003 (43 %) und
a(*Cl)=4.472, a(*Cl)=4.472 G; [ber. Werte: a('?'Sb) =0.004 (57 %),
a('*Sb) =0.004 (43%), a(**Cl)=3.217, a(*Cl) =3.533 G]. c) und

d) Darstellung der SOMOs von 3a bzw. 3b (die Isoflichen entspre-
chen 0.005 a.u.). Wasserstoffatome sind nicht abgebildet.

SVP//uM05-2X/def2-TZVP)!'"! ergaben zwei dicht beieinan-
der liegende Minima, die formal aus der Abstraktion von CI2
(3a) und ClI1 oder CI3 (3b) aus 2 resultieren und durch un-
terschiedliche ~ Mulliken-Spindichteverteilungen gekenn-
zeichnet sind. In 3a weist das Antimonzentrum eine verzerrte
T-formige Geometrie auf (Abbildung 2¢), und die Spindichte
ist fast ausschlieBlich am Antimon lokalisiert (90.7 % ); kleine
Beitriage (4.6 und 3.9 % ) entfallen auf die beiden Chloratome.
In 3b ist das Metalloidzentrum durch eine trigonal-pyrami-
dale Umgebung gekennzeichnet; die Spindichte ist haupt-
sdchlich auf dem Carbenkohlenstoffatom (58.7 % ) lokalisiert,
und kleinere Spindichten finden sich am Stickstoff- (22.1%),
Antimon- (11.1%) und einem Chloratom (7.3%; Abbil-
dung 2d). Die berechnete Hyperfeinkopplung mit Sb ist
vernachldssigbar [0.004 (3a), 0.040 G (3b)], was mit der
fehlenden Kopplung in zwei fritheren Arbeiten iiber die Sb-
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zentrierten Radikale Ar;Sb*!"* und ArSbSbAr~ in Einklang
ist 1%l Wihrend fiir 3a wegen der Beitriige der beiden nahezu
dquivalenten Chloratome (S=3/2) mit signifikanten isotro-
pen Hyperfeinkopplungskonstanten ein Septett zu erwarten
ist, ist fiir 3b durch die Beteiligung eines Chlor- und eines
Stickstoffatoms (S =1) eine Sextettaufspaltung anzunehmen.
Aus dem gemessenen EPR-Spektrum kann daher geschluss-
folgert werden, dass es sich bei dem beobachteten Radikal
mit hoher Wahrscheinlichkeit um 3a handelt, in dem die
Spindichte hauptsichlich auf dem Metalloid lokalisiert ist.
Diese Beobachtung ist iiberraschend, da in anderen Carben-
stabilisierten Hauptgruppenradikalen die Spindichte auf dem
Carbenfragment lokalisiert ist.>d

Die Zugabe von zwei Aquivalenten KCy zu einer Losung
von 2 in Toluol fithrt nach Aufarbeitung in 26 % Ausbeute zu
4, das als NMR-aktiver, gelber Feststoff erhalten wird; das
Carbensignal (6 =241.3 ppm) ist gegeniiber dem von 2
hochfeldverschoben. Aus einer konzentrierten Toluollosung
von 4 konnten bei —20°C gelbe Einkristalle erhalten und
anschlieBend mit Rontgenbeugung untersucht werden (Ab-
bildung 3). Das C-Sb-Cl-Fragment ist stark gewinkelt
[100.77(13)°] und die Sb-C-Bindung [2.082(5) A] geringfiigig

Abbildung 3. Festkorperstruktur von 4 (Wasserstoffatome sind nicht
abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) zusam-
men mit den berechneten Werten (M05-2X/def2-SVP) in eckigen Klam-
mern: Sb-Cl 2.4315(13) [2.454], Sb-C 2.082(5) [2.091], C-N 1.336(6)
[1.338]; C-Sb-Cl 100.77(13) [98.7], N-C-Sb 117.0(3) [119.3].

kiirzer als die in 2 [(2.223(3) A)]. DFT-Rechnungen (MO05-
2X/def2-SVP//M05-2X/def2-TZVP) ergaben, dass die Sb-C-
Wechselwirkung lediglich partiellen Doppelbindungscharak-
ter aufweist [Wiberg-Bindungsindex (WBI) =1.282]. Die Sb-
C-0-Bindung ist das Resultat der Uberlappung des freien
Elektronenpaars am Carben mit unbesetzten Orbitalen des
Antimons (Abbildung 4a), wihrend die p-m-Riickbindung
von einem der freien Elektronenpaare des Antimons ausgeht
(Abbildung 4b) und hauptsichlich p-Charakter (4.22% s,

a)

Abbildung 4. Lokalisierte Molekiilorbitale eines vereinfachten Modells
von 4 (H an Stelle von Dipp): a) Sb-C-0-Orbital; b) p-n-Riickbindung
vom freien Sb-Elektronenpaar ins unbesetzte Carben-p-Orbital;

c) freies Sb-Elektronenpaar.
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95.65% p, 0.12% d) aufweist. Das verbleibende Sb-Elektro-
nenpaar hat schlieBlich tiberwiegend s-Charakter (84.02% s,
15.96% p, 0.01% d; Abbildung4c). Aus diesen Befunden
kann geschlussfolgert werden, dass die Resonanzstruktur
eines Stibaalkens weniger relevant als die fiir 4 gezeigte
CAAC-Stibiniden-Form ist.?” Es ist zu bemerken, dass bis-
lang nur einige wenige Stibaalkene beschrieben worden
sind®! und dass lediglich die Struktur des Stibaenols
[Mes*(CO)Sb=C(Mes*)OH] (Sb=C: 2.078(3) A; Mes=
2,4,6-Trimethylphenyl, Mes* =2.4,6-Tri-tert-butylphenyl) be-
kannt ist,”'* was einen direkten Vergleich des Sb-C-Abstands
verhindert.

Die Reduktion von 2 mit drei Aquivalenten KCg fiihrt
schlieBlich zu 5, dass in 45 % Ausbeute isoliert wurde. Tief-
violette Einkristalle konnten aus einer konzentrierten Tolu-
ollosung bei —20°C erhalten und rontgenographisch unter-
sucht werden (Abbildung 5). 5 hat eine antiklinale verdrillte

Abbildung 5. Festkorperstruktur von 5 (Wasserstoffatome sind nicht
abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) zusam-
men mit den berechneten Werten (M05-2X/def2-SVP) in eckigen Klam-
mern : Sb1-Sb2 2.8125(10) [2.823], Sb1-C1 2.084(11) [2.114], Sb2-C2
2.088(10) [2.114], C1-N1 1.386(13) [1.341], C2-N2 1.359(13) [1.341];
C1-Sb1-Sb2 104.0(3) [106.2], N1-C1-Sb1 120.6(8) [120.2].

Geometrie mit einem C1-Sb1-Sb2-C2-Torsionswinkel von
122.6(4)°. Der C1-Sb1-Sb2-Winkel [104.0(3)°] féllt in den
Bereich, der fiir die leichteren Homologen beobachtet wurde,
und die Sb-Sb-Bindungslinge [2.8125(10) A] stimmt gut mit
Werten iiberein, die in Distibanen wie Ph,SbSbPh,
[2.837(1) A]® beobachtet wurden. Die Linge der Sb-C-
Bindung [2.084(11)-2.088(10) A] ist schlieBlich vergleichbar
mit Werten, die fiir Verbindungen des Typs A [2.056(10)-
2.065(5) A] beschrieben wurden (Abbildung 6).”! Die Au-
toren bemerkten, dass die experimentellen Sb-C-Bindungen
kiirzer sind, als man im Vergleich zu Rechnungen fiir das
einfachste Stibaalken (2.01 A) erwarten wiirde.”* Dariiber
hinaus konnen die Substituenten in A als Aryl(oxy)carbene
betrachtet werden. Fiir die Sb-C-Bindung in § ergaben die
Rechnungen einen WBI von lediglich 1.234, der etwas ge-
ringer ist als der in den analogen Phosphor- und Arsen-NHC-
Addukten B (1.397)% und C (1.341)."* Daraus kann ge-
schlossen werden, das die Resonanzform eines 2,3-Stiba-1,3-
butadiens weniger relevant als die fiir § gezeigte
(CAAC),Sb,-Form ist (Schema 1).

Wir konnten hier zeigen, dass die stufenweise Reduktion
eines CAAC-Sb™-Komplexes die Synthese von drei unter-
schiedlichen Antimonspezies in den formalen Oxidations-
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Abbildung 6. Resonanzstrukturen der bekannten Antimonderivate A
und zuvor beschriebene Darstellungen der Phosphor- (B) und Arsen-
analoga (C) von 5 (Ar=Mes oder Mes*).

stufen Zwei, Eins und Null ermdglicht. Dies ist eine der sehr
seltenen Beobachtungen, dass ein einziger Ligand in der Lage
ist, ein Metall oder ein Metalloid in vier verschiedenen
Oxidationsstufen zu stabilisieren.™ 3 ist auBerdem das erste
Beispiel eines neutralen Antimon-zentrierten Radikals, das in
Losung charakterisiert wurde, und 4 kann als Carben-stabi-
lisiertes Stibiniden betrachtet werden. 5 ist schlieBlich ein
Beispiel fiir eine diatomare Antimonspezies, die durch zwei
Carbene stabilisiert wird. Die Reaktivitdten dieser neuartigen
Antimonderivate werden weiter untersucht.

Experimentelles

Synthese von CAAC(SbCl,)" 3, CAAC(SbCl) 4 und CAAC,(Sb,) 5:
Ein, zwei oder drei Aquivalente KCy wurden portionsweise innerhalb
von 10 min zu einer Losung von 2 (200 mg, 0.36 mmol) in 5 mL Toluol
oder Benzol gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2-3 h geriihrt
und anschlieBend filtriert. Die Losung wurde dann konzentriert und
bei —20°C aufbewahrt. 4: gelbe Einkristalle (45 mg, 26 % Ausbeute).
Fp.: 155°C (Zers.); *C-NMR (125 MHz, [Ds]Toluol): 6 =241.3 (C-
Sb), 147.7 (C,), 132.2 (C,), 131.1 (CH,,), 127.3 (CH,,), 82.2 (C,), 65.4
(C,), 47.0 (CHy), 38.1 (CH,), 30.0, 29.3, 28.7, 25.5, 25.2 (CH,),
23.8 ppm (CH,). 5: tiefviolette Einkristalle (73 mg, 45% Ausbeute).
Fp.: 134°C (Zers.); C-NMR (125 MHz, [D4]Benzol): 6 =233.1 (C-
Sb), 148.0 (C,), 137.1 (C,), 129.2 (CH,,), 126.0 (CH,,), 72.7 (C,), 61.7
(Cy), 49.7 (CH,), 39.2 (CH,), 30.0, 29.3, 29.2, 25.2, 23.7 (CH,),
23.4 ppm (CH,).
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