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Komplexe [(CO),M],XR (X = As, Sb), in denen die Sextettliganden R-  X durch rr-Wechsel- 
wirkung mit den 16-Elektronenfragmenten (CO),M (M = Cr, Mo, W) stabilisiert sind, bilden rnit 
Lewisbasen IB stabile Addukte [(C0),Ml2X(R)B. Die Adduktbildung kann zum Nachweis 
des intermediiiren Auftretens von nicht isolierbaren Arsiniden- und Stibiniden-Komplexen 
[(CO),M],XR eingesetzt werden. Auf diese Weise gelingt es zu zeigen, da13 bei Reaktionen von 
Na2M,(CO),o mit RXCI, stets Arsiniden- bzw. Stibiniden-Komplexe gebildet werden, die sich als 
stabile Addukte mit Lewisbasen wie PR, , P(OMe), , Thioharnstoff, RNH, und THF isolieren las- 
sen. Synthese und Eigenschaften solcher Addukte werden besprochen. Ihr Bau wird durch Kri- 
stallstrukturen von l i ,  3 b  und 5a  belegt. 

Trapping of Arsinidene and Stibinidene Intermediates: Addition of Lewis Bases to I(CO),M],XR 
(X = As, Sb; M = Cr, Mo, W) 
The compounds [(CO),M],XR (X = As, Sb) which contain the sextett ligand R - X stabilised by 
s-interaction with the 16 electron fragments (CO),M (M = Cr, Mo, W) form stable adducts 
[(CO),M],X(R)B with lewis bases IB. The formation of adducts may be used to demonstrate the 
intermediate existence of non-isolable arsinidene and stibinidene complexes [(CO),M],XR. By 
this method it is shown that Na,M,(CO),, reacts with RXCI, to give arsinidene and stibinidene 
complexes in any case. These compounds may be isolated as stable adducts by lewis bases such as 
PR3 , P(OMe)3, thiourea, RNH,, and THF. Syntheses and properties of adducts of this type are 
discussed here. The structure is documented by X-ray analyses of l i ,  3b ,  and 5a .  

In Ubergangsmetallkomplexen, welche nitrenhomologe Teilchen R -8 [ X = PI), AsrJ, Sb3)] 
als Bruckenliganden zwischen zwei 16-Elektronenkomplexfragmenten L,M enthalten, wird das 
Elektronendefizit am Zentrum X des Sextettliganden R - X notwendig durch M(d,)-Haupt- 
gruppenelement(,,)-Mehrfachbindung ausgeglichen. Charakteristikum solcher Komplexe ist 
neben der auf das konjugierte 3-Zentren-4n-System M = X = M zuruckzufuhrenden inten- 
siven FBrbung2-4) und der trigonal-planaren Koordination des Hauptgruppenelements mit 
jeweils durch Mehrfachbindungsanteile verkurzten M - X-Bindungenz.335) ihre fur das trigonal- 
planar koordinierte X-Zentrum spezifische hohe Reaktivitats), welche die Darstellung der 
Verbindungen oft erschwert. 

Mit Antimon als Zentralelement X is1 die Isolierung solcher Verbindungen besonders schwie- 
rig, so daR bisher nur wenige Stibiniden-Komplexe bekannt geworden sind3). Reaktionen, bei 
denen Stibiniden-Komplexe im Sinne reduktiver Enthalogenierungen gebildet werden konnten, 
weisen oft mit dem Auftreten intensiv farbiger Zwischenprodukte auf deren intermediares Auf- 
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treten hin, ohne daR jedoch - auch bei tiefen Temperaturen - die farbigen Verbindungen iso- 
liert und vollstandig charakterisiert werden konnten. Nur in einigen Fallen. insbesondere rnit 
sperrigen Substituenten am Antimon, fuhren Reaktionen wie die Umsetzung von fBuSbC1, mit 
Na,Cr,(CO),, zu isolierbaren Stibinidenkomplexen [(CO)SCr],SbtBu3). Mit MeSbC1, kann dage- 
gen bei Raumtemperatur die intermediare Bildung von [(CO)&r],SbMe nicht einmal an der 
Farbe des Zwischenproduktes erkannt werden; die Umsetzung von MeSbCl, rnit Na2W,(CO),, 
fiihrt immerhin zur Bildung eines intensiv farbigen Zwischenprodukts, das jedoch wegen seiner 
Unbestandigkeit nicht isoliert werden kann. 

DaB bei all diesen Reaktionen Stibinidenkomplexe [L,,M],SbR als Zwischenprodukte auftreten, 
1aiRt sich durch Abfangreaktionen nachweisen: In den Komplexen [L,M],XR ist das Elektronen- 
defizit am Sextetteilchen R - X durch Riickbindung aus gefiillten Metallorbitalen zwar partiell 
ausgeglichenzv 5 ) ,  jedoch rnachen sowohl die Unterkoordination des trigonal-planar umgebenen X 
als auch die Schwache der M -X-(n)-Bindung X zu einem stark elektrophilen Zentrum. Lewis- 
basen IB reagieren daher rnit [L,,M],XR unter Bildung von Addukten [L,M],X(R)B, in welchem 
X vierfach koordiniert ist und sein Elektronendefizit durch die Wechselwirkung rnit der Lewis- 
base ausgeglichen ist6). Solche Lewisbasen-Addukte sind wesentlich bestandiger als die Edukt- 
komplexe [L,M],XR. Ihre Bildung aus [L,MI2XR mit IB wurde dort, wo [L,M],XR isoliert wer- 
den kann, als charakteristische Reaktion ftir die Spezies [L,M],XR erkannt6). 

Wir beschreiben hier die Synthese von Addukten des Typs [L,,MJ2X(R)B mit X = As, Sb. 
Neben einigen Adduktbildungsreaktionen von Arsinidenkomplexen wird im folgenden vor allem 
die Anwendung der Bildung stabiler Addukte als Abfangreaktion fiir intermediar gebildete 
Stibinidenkomplexe diskutiert. Bei der Auswahl der Lewisbasen konnte auf Ergebnisse zuriick- 
gegriffen werden, die am System der meist stabileren homologen Arsinidenkomplexe erhalten 
worden waren. 

l a  b c d e f g h 2a 

C1 Me %Bu Ph C1 Me IBu P h  c1 

P P h 3  P P h 3  P P h 3  P ( ~ B u ) ~  SC(NHCH3)Z SC(NHCH3)Z SC(NHCHJ2 SC(NHCH3)Z P P h 3  

Derivate von Stibinidenkomplexen 

Die Umsetzung von Na,M,(CO),, rnit RSbCl, fiihrte bisher nur mit M = Cr und 
R = C1 oder tBu zu isolierbaren und bei Raurntemperatur stabilen Stibinidenkom- 
plexen [(CO),CrI2SbR3). Fiihrt man solche Reaktionen hingegen in Gegenwart von 
Phosphanen oder N,N'-Dimethylthioharnstoff als Lewisbasen IB durch, so werden in 
allen untersuchten Reaktionssystemen die Addukte [(CO),M],Sb(R)B (1 - 3) in guten 
Ausbeuten als kristalline gelbe bis orangefarbene Substanzen erhalten, welche irn festen 
Zustand bei Raurntemperatur auch uber Stunden an Luft  stabil sind. 

R / C 1  Me fBu P h  Ph C1 Me tBu P h  

B P P h 3  P P h 3  P P h 3  P P h ,  P(nBu)B SC(NHCH3)Z SC(NHCHJ2 SC(NHCH3)z SC(NHCH3)z 
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Ein weiterer Zugang zu Verbindungen vom Typ 1 ist die reduktive Enthalogenierung 
von SbCl, in Gegenwart vom (CO),CrTHF als Komplexbildner. 

l i  

Diese Reaktionsweise fuhrt mit AsCI, schon ohne Zusatz von Zink - als Reduktionsmittel 
wirkt in diesern Fall (CO),CrTHF - zunachst ebenfalls zur gelben THF-L6sung des Addukts 
[(CO),Cr],As(Cl)THF; in diesern Fall verliert das Addukt jedoch schon beim Abziehen des 
Losungsmittels bei 20 'C den THF-Liganden und geht in den tieffarbigen Arsinidenkomplex 
[(CO),Cr],AsC16b) uber. Aus l i  dagegen wird unter diesen Bedingungen kein [(CO),Cr],SbCI 
freigesetzt, obwohl diese Verbindung auf anderem Weg als bei 2OoC stabiler blaugrunfarbener 
Kornplex erhalten werden konnte3). Im Stibinidenkomplex [L,,M],SbR ist dernnach der Lewis- 
saurecharakter des trigonal-planar koordinierten Hauptgruppenelernents noch starker ausgepragt 
als im Arsinidenkomplex [L,M],AsR. 

Die Antimonchloridfunktion von l a  und 3a erlaubt Reaktionen, die zum Teil zu 
Stibinidenkomplexen wie [L,M],Sb - MCp(CO), [M = Cr, Mo, W] rnit trigonal von 
drei Metallen koordiniertem Antimon fuhren" oder, wie die Reaktion rnit Natrium- 
iodid, unter Substitution des Chloridliganden im Addukt unter Bildung von 1 j, 3j ver- 
laufen. 

Derivate von Arsinidenkomplexen 

Von Arsinidenkomplexen wurden schon friiher rnit phosphorzentrierten Lewis- 
basen wie auch Halogenid- und Pseudohalogenid-Anionen als Nucleophilen Addukte 
erhalten6). Als weitere sehr gut geeignete Nucleophile wurden Thioharnstoff bzw. sein 
A',"-Dimethylderivat eingesetzt. 

5a: SC(NHCH& 
b: SC(NHJ2 
C: (c-C&I,,)$JH 

cl\ /B 
As + IB- /AS\ 

(CO) 5c t-c---%Z r(CO)5 
4 

( ~ 0 )  & r C r (CO) 5 

Wahrend die weiche Base Thioharnstoff sehr bestandige Addukte 5a, b liefert, sind 
die harteren stickstoffzentrierten Basen keine guten Adduktbildner. Nur rnit dem ste- 
risch gehinderten Dicyclohexylamin konnte ausgehend vom Arsinidenkomplex 4 das 
bei Raumtemperatur handhabbare 5c  erhalten werden. 

Im Gegensatz zum Arsinidenkomplex 4 ist sein Wolframhomologes im freien Zu- 
stand sehr unbestiindig. Ohne Zusatz einer Lewisbase bildet sich bei der Umsetzung 
von Na,W,(CO),, rnit AsCl, der Arsinidenkomplex [(CO),W],AsCI nur zu 2% 
neben der in grdfieren Mengen anfallenden sternformigen Diarsenverbindung 
[(CO),W],AS?~). [(CO),W],AsCl kann zwar chromatographisch abgetrennt werden, je- 
doch gelingt es nicht, die Substanz in reiner Form zu erhalten. Zum Nachweis diente 
daher die Umsetzung mit P(OMe),, die zu 6a filhrt. 
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6b 6c 

Wesentlich bessere Ausbeuten an 6 erhalt man, wenn, wie im entsprechenden Anti- 
monsystem, die Lewisbase von vornherein zugesetzt wird. Auf diese Weise entstehen 
40% 6b. Mit NaI in THF reagiert 6b unter Halogenaustausch zu 6c. 

Spektroskopische Daten 

Samtliche Komplexe 1 - 3, 5 und 6 zeigen fur die (CO),M-Fragmente im IR-Spek- 
trum (s. Tab. 1) mehr Banden als fur zwei solche identische C,,,-symmetrische Frag- 
mente zu erwarten waren. Bei den Antimonverbindungen 1 - 3 werden vier, bei den 
Arsenverbindungen 5 und 6 jeweils funf v,,-Banden beobachtet. Die BandenzahlIal3t 
sich auch im Vergleich mit anderen (CO),ML-Komplexen sicher nicht auf eine beson- 
ders starke Verzerrung der (CO),M-Gruppen zuriickfiihren, sondern deutet eher das 
Vorliegen mehrerer rotamerer Formen in LCisung an. Auch die Tatsache, da8 bei den 
Antimonverbindungen nur vier, bei den Arsenverbindungen dagegen funf +,-Banden 

Tab. 1. IR-Spektren, Bereich der vm-Streckschwingungena) 

l a  
l b  
l c  
Id  
l e  
I f  
1g 
l h  
l i  
1j 
2a 
3a 
3b 
3c 
3d 
3e 
3f 
3g 
3h 
3i 
31 
5 a  
5 b  
5c 
6a 
6 b  
6c  

2060 (w) 
2062 (w) 
2053 (w) 
2060 (w) 
2062 (w) 
2058 (w) 
2052 (w) 
2058 (w) 
2075 (w) 
2064 (w) 
2078 (w) 
2078 (w) 
2063 (w) 
2064 (w) 
2070 (w) 
2069 (w) 
2063 (w) 
2067 (w) 
2067 (w) 
2068 (w) 
2072 (w) 
2070 (m) 
2070 (m) 
2065 (w) 
2070 (w) 
2077 (w) 
2074 (w) 

2041 (m) 
2042 (m) 
2038 (m) 
2040 (m) 
2041 (m) 
2030 (m) 
2032 (m) 
2036 (m) 
2049 (s) 
2046 (m) 
2060 (m) 
2060 (m) 
2053 (m) 
2054 (m) 
2055 (m) 
2055 (m) 
2056 (m) 
2042 (m) 
2049 (m) 
2052 (m) 
2058 (m) 
2050 (m) 
2050 (w) 
2046 (m) 
2060 (m) 
2064 (m) 
2063 (m) 

~ 

1948 (sb) 
1939 (sb) 
1935 (sb) 
1935 (sb) 
1948 (sb) 
1932 (sb) 
1930 (sb) 
1932 (sb) 
1975 (sb) 
1953 (sb) 
1960 (sb) 
1952 (sb) 
1938 (sb) 
1937 (sb) 
1939 (sb) 
1936 (sb) 
1946 (sb) 
1930 (sb) 
1932 (sb) 
1937 (sb) 
1952 (sb) 

1984 (sh) 1952 (sb) 
1985 (sh) 1953 (sb) 
1984 (sh) 1950 (sb) 
1985 (mb) 1953 (sb) 
1986 (m) 1954 (sb) 
1988 (mb) 1953 (sb) 

~~~~ 

1924 (m) 
1915 (m) 
1912 (m) 
1915 (m) 
1925 (sh) 
1913 (sh) 
1913 (sh) 
1913 (sh) 
1963 (s) 
1925 (m) 
1930 (m) 
1925 (m) 
1912 (m) 
1912 (m) 
1912 (m) 
1912 (m) 
1925 (sh) 
1912 (sh) 
1912 (sh) 
1920 (sh) 
1924 (m) 
1927 (m) 
1927 (m) 
1920 (sh) 
1933 (mb) 
1923 (m) 
1924 (mb) 

a) Solvens CH,Cl,; w = schwach, m = mittel, st = stark, b = breit, sh = Schulter, 
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auftreten, fugt sich in dieses Bild: Die im Vergleich zu M - Sb-Bindungen kiirzeren 
M - As-Bindungsabstande fuhren zu einer starkeren Behinderung der Rotation und da- 
mit zur spektroskopischen Erfassung von Rotationsisomeren, die im Fall der Antimon- 
verbindungen im Rotamerengleichgewicht kaum vorkommen. 

Tab. 2. 'H- und "P-FT-NMR-Daten der Verbindungen 1-3 ,  5 und 6 

GIH, ppma) s,'P, pprnb) 
- l a  

l b  
l c  
Id  
l e  

7.5-8.1 (M, 15H); 1.89 (S, 3H) 
7.19-7.76 (M, 15H); 1.8 (S, 9H) 
7.49-8.1 (M, 5H); 0.8-1.6 (M, 27H) 
3.27 (S, NCH3); 8.6 (S, NH) 

3.13 (S, NCH,); 8.40 (S, NH); 1.73 (S, Sb-tBu) 
3.03 (S, NCH3); 8.31 (S, NH); 8.14-7.99 (2H), 7.64-7.5 (3H) 

I f  3.18 (S, NCH,); 8.26 (S, NH); 2.2 (S, SbMe) 
1g 
l h  

- 
- 

1j  
2a 
3a - 

3b 
3c 

3e 
3f 

7.5-8.1 (M, 15H); 2.05 (S, 3H) 
7.3-7.9 (M, 15H); 1.7 (S, 9H) 

7.4-8.1 (M, 5H); 0.8-1.6 (M, 27H) 
3.28 (S, NCH,); 8.55 (S, NH) 

3.13 (S, NCH3); 8.2 (S, NH); 1.72 (S, SbtBu) 
3.11 (S, NCH,); 8.36 (S, NH); 8.19-7.99 (2H), 7.79-7.5 (3H) 

- 3d 

3.1 (S, NCH,); 8.2 (S, NH); 2.53 (S, SbMe) 2 
3i 

5a 
6a  
6b 
6c  

- 
3.24 (S, NCH,); 8.1 (S, NH) 

3j  

- 
- 
- 

a) In [D6]Aceton, 2.04 ppm. - b) In CH,CI, bei 0°C. 

- 24.68 
- 21.99 
- 29.87 
-27.77 

- 
- 
- 
- 

- 40.65 
- 26.81 
- 34.72 
- 38.67 
- 42.62 
- 37.95 
- 32.39 

- 
- 
- 
- 

- 49.26 

11.0 
1.9 

- 13.1 

- 

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 1 - 3 und 5a (siehe Tab. 2) lassen die 
organischen Reste zweifelsfrei erkennen. Bemerkenswert ist die fur die N,N'-Dimethyl- 
thioharnstoffaddukte l e  - h, 3f - i und 5a jeweils beobachtete Tieffeldverschiebung 
aller Signale im Vergleich zum freien N,N'-Dimethylthioharnstoff. In einem einfachen 
Bild entspricht diese Tieffeldverschiebung dem Ladungstransfer von der Lewisbase 
SC(NHCH,), zum koordinativ ungeslttigten Hauptgruppenelement des Stibiniden- 
oder Arsinidenkomplexes. 

In den 31P-NMR-Spektren (s. Tab. 2) der Phosphanaddukte l a - d ,  j, 2a, 3a-e ,  j, und 6b,c 
findet man das Resonanzsignal um maximal 50 ppm gegeniiber dem Signal der freien Lewisbase 
verschoben (GPPh, = -6; GP(OMe), = 1409)). Die Verschiebung ist fur die Arsenkomplexe 6b 
und c deutlich kleiner als fur die Antimonkomplexe 1-3 .  

Unter der Annahme, da8 die Lage des 3'P-NMR-Signals durch die Elektronendichte am 
Phosphor bestimmt wurde, muflte man fur die Addukte, in denen Ladung vom lewisbasischen 
Phosphor auf das Hauptgruppenzentrum Antimon bzw. Arsen abgegeben wurde, Tieffeldver- 
schiebung erwarten. Tatsachlich beobachtet man jedoch nur bei 6b ein nahezu unverschobenes 
Phosphorsignal, alle anderen Komplexe weisen deutliche Hochfeldverschiebungen auf, die 
(s. Tab. 2) bei den Antimon-Komplexen deutlich gr6Ber als bei den Arsenderivaten sind. Die Ver- 
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schiebung lauft also nicht mit der erwarteten Elektronendichteveranderung am Phosphor paral- 
lel. Aus den beobachteten Phosphorspektren kann man daher kaum Aussagen uber die Ladung 
am Phosphorzentrum ableiten. Auch fur Tetra-tert-butylphosphoniumhalogenide findet man nur 
sehr geringe 3'P-NMR-Verschiebungen relativ zu Tri-tert-butylphosphanenlo). Vom Bereich her 
stimmt die Lage des 31P-Resonanzsignals in 1 - 3  bzw. 6b  und c rnit den fur die chemisch ver- 
wandten Iminotriphenylphosphoranet 1) beobachteten Werten uberein: Die Ligandengruppierun- 
gen R3P ~ SbR' in 1 - 3 und R3P - AsX in 6 lassen sich j a  als komplexstabilisierte Stibiniden- bzw. 
Arsinidenphosphorane6a) auffassen. 

Rontgenstrukturanalysen *) 

Kristalle der Verbindungen l i ,  3b und 5 a  wurden durch Abkuhlen von CHzC12/n-Pentan- 
Losungen erhalten. Zur Strukturanalyse wurden jeweils moglichst symmetrische Spaltstucke mit 
maximalem Durchmesser von 0.3 mm verwendet. Die Messung der Beugungsdaten erfolgte auf 
einem P3-Diffraktometer (Nicolet-SYNTEX). 

MeRbedingungen: Mo-K, h = 71.069 pm, Graphitmonochromator, o-scan, Ao = l", 1 < &I 
< 29.3" min-I, T = 208 K (li),  238 K (3b) und 233 K (5a); die Zellkonstanten wurden durch 
Anpassung an wenigstens 12 Beugungswinkel(20 2 15") rnit Standardabweichung von weniger 
als I%o bestimmt. Die Losung (direkte Methoden) und Verfeinerung der Strukturen erfolgte mit 
dem Programmsystem SHELXTL,,) ftir 3b, mit EXTL fur l i  und 5a. Absorptionskorrekturen 
wurden nicht vorgenommen. Fur li und 5 a  wurden die Wasserstoffatome bei der Verfeinerung in 
den berechneten Lagen mitgefiihrt. 

Kristalldaten 
l i :  C1,H,CICr,OllSb, Molmasse 613.35; a = 2336(3), b = 684.6(5), c = 1963.1 (3) pm, = 

140.21(7)", Raumgruppe P2,/c, Z = 4, V = 2008 * lo6 pm3, dber = 2.03 g cm-', p = 26.5 
cm-', 2282 unabhangige Reflexe ( I  2 20) ,  R, = 0.035, R, = 0.042 

3b: C,,H,,01,PSbW2, Molmasse 1046.9; a = 906.9(7), b = 2070(1), c = 1692(1) pm, /3 = 

98.24(1)", Raumgr~ppeP2~/c ,  Z = 4, V = 3142 * lo6 pm3, dber = 2.21 g c r ~ - ~ , p  = 87 cm-I, 
2832 unabhangige Reflexe ( I  2 20), R, = 0.050, R, = 0.070 

5a: C13H8AsCICr2N2010S, Molmasse 598.6; u = 1407.2(6), b = 1624(1), c = 1921(1) pm, 
Raumgruppe Pbca, Z = 8, V = 4389 . 106 pm3, dber = 1.78 gcm- ' , p  = 28.7 cm-', 1605 unab- 
hangige Reflexe (I 

Ausgewahlte Abstande und Winkel enthalt Tab. 3; Tab. 4 gibt die Atomkoordinaten wieder; 
Abb. 1 zeigt die Molekulstrukturen. 

Die drei strukturanalytisch charakterisierten Verbindungen zeigen den gleichen prin- 
zipiellen Aufbau wie das fruher beschriebene Addukt [(CO),C!~],AS(C~)PP~,~~). Die 
Hauptgruppenelemente Antimon bzw. Arsen sind vierfach koordiniert. 

Das Elektronendefizit des trigonal-planar koordinierten Antimons bzw. Arsens 
in Stibiniden- bzw. Arsinidenkomplexen wird durch die Lewisbase aufgefiillt. Die 
As - Cr-Abstande in 5a sind wie in [(CO),Cr],As(CI)PPh, mit rund 245 pm erheblich 
langer als der entsprechende Abstand in der Stammverbindung [(CO),Cr],AsCl 
(232 pm)2d). Diese Verlangerung ist zu erwarten, wenn die Elektronendichte am Arsen- 
atom nicht mehr durch x-Wechselwirkung rnit den Metallen2r4), sondern durch die Le- 
wisbase ausgeglichen wird. Ganz entsprechend zeigt l i  mit 254 pm einen Sb - Cr- 

20),  R, = 0.048, R, = 0.058 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 51 034, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Abb. 1 .  Ansichten der Verbindungen l i ,  3b und 5 s  

Tab. 3. Ausgewahlte Abstiinde (pm) und Winkel (Grad) der Verbindungen l i ,  3b und 5 a  
(Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimale) 

li 
-- Sb-Cr, 254.3(1) Crl-Sb-Cr2 133 -9 (4) 

Sb-CrZ 255.1 (1 ) O-Sb-Crl 1 1  1.1 11) 
Sb-C1 240.4(2) O-Sb-CrZ 106.6(1)  
Sb-Onlr 223.6(5) 0-Sb-C1 84 - 8 ( 1 ) 
Cr-CCO,, 188.6  (7) -1 87.6 (7) C1-Sb-Crl 101.9(11 
Cr-CCoSq 188.6 (6)-191.7 (61 C1-Sb-CrZ 107.1 (1 ) 

-_ 

L& 
Sb-W1 278.8(3) 
Sb-W2 279.20) 
Sb-P 259.4(6) 
Sb-C1 2 2 6 ( 2 )  

W-CcoaX 20313) 
W-C@cq 204 (3)-209 ( 3 )  

Wl-Sb-WZ 127.4 (1 ) 
P-Sb-W1 109.0(1) 
P-Sb-Wt 108.9 ( 1 ) 
P-Sb-Cl 9 2 . 0 ( 5 )  
C1-Sb-Wl 104.0(4) 
Cl-Sb-W1 :39.6 ( 4 1  

As-CT, 244.3(2) Cr, -As-Cr2 128.8 (1 1 
As-cr2 245.7(2) S-As-Cl 95.0(1) 
As- S 230.9 ( 3 )  S-As-Crl 99.3 (1 ) 
As-C1 230.3(3) S-As-Cr2 114.1(1) 
cr-cco, 183 ( 1 ) C1-As-Crl 106.5(1) 
cr-cCOaq 186 ( 2) -1 89 11) C1-Aa-Cr2 107.9 (1 ) 
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Abfangreaktionen fiir Arsiniden- und Stibiniden-Komplexe 3121 

Tab. 4. Lageparameter der Verbindung l i ,  3b  und 5 a  (Standardabweichungen in Einheiten der 
letzten Dezimale) 

Verbindung ?A 
Atam x/a 

Cr(l1 0.09478(5) 

-___ 

CIl21 0.3213015) 
Sb 0.24191 (2) 
C l  0,3461719) 
Cllll -0.017014) 
O( 1 1  1 -0.0837 (31 
Cl12) 0.0525141 
01121 0.0259131 
C(131 0.05290) 
01131 0.027913) 
C(141 0.1361 14) 
O(14) 0.1625'31 
L l ! > ,  (1.118014) 
O(15) 0.164513) 
Cl21) 0.4291(4) 

Y/b 

0.3202(1 I 
0.1210111 
0.19512151 
0.4093 12) 
0.4328(91 
0.5023 ( 8 )  
0.2656191 
0.2415(81 
0.0702 I81 
-0.0764111 
0.5648191 
0.7134(61 
0.385319)  

0.426918) 
0.2481 I 9 1  

= / c  

-0.04143161 
0.31646161 
0.11441 121 
0.1626(11 
-0.1618151 
-0.2394 I31 
0.0093151 

0.0380141 
-0.1101 (41 
-0.1508 I 3 1  

0.0214151 
0.0695(41 
-0.0902 (5) 
-0.1179 I31 
0.3859151 

Atom 

O(21) 
c1221 
01221 

01231 
C(241 
0 1 2 0  
C(251 
01251 
0 1 3 0  
c1321 
c1331 
CO41 
,21351 

cia31 

0.4931131 
0.3123 14) 
0.4041 (31 
0.2745(41 
0.2448141 
0.2158111 
0.1531 I31 
0.3661 I 4 1  

0.393613) 
0.2914(2) 
0.2568151 
0.3245151 
0.4102 ( 4) 
0.3932(41 

Y/b 

0.3173161 
0.1049(91 
0.0943171 
0.3108(9) 
0.5182111 
0.0019181 

-0.074311) 
-0.1222 19) 
-0.2720161 
-0.034416) 
-0.0618(131 
-0.15821121 
-0.0829114) 
-0.0731191 

./a 

0.4274W 
0.4501 ( 5 )  

0.5310 I31 
0.299a151 
0.2889 (1) 
0.251215) 
0.214310 
0.331610 
0.3423(41 
0.1019111 
0.0041 15) 
0.0242161 
0.1312(61 
0.1894141 

W(11 
w121 
SblO 
PI11 
C I O  
Cllll 
O(11) 
C(121 
O(121 
CI131 
01131 

c1141 
01141 
C!751 
01151 
C(211 
01211 
C(221 
0122) 
c1231 
01231 
C(241 

0.6936111 
0.2214111 
0.493 121 
0.1626171 
0.643(21 

0.617(31 
0.586 121 
0.84913) 
0.942(2) 
0.751(31 
0.790(21 
0.530 I31 

0.451 (21 

0 . 8 3 6 ( 3 1  

0.919121 
0.27113) 
0.306 (21 
0.042131 

-0.056121 
0.16013) 
0.125121 
0.344(3) 

0.26512(21 
0.26298(51 
0.21294(11 
0.090 I31 
0.1941181 
0.205111 
0.1125191 
0.202 (1) 
0.172(11 
0.329111 
0.3634(9)  

0.334111 
0.3738191 
0.306 I 1  I 
0.32911) 
0.235 ( 1  1 
0.221(11 
0.312111 
0.331(1) 
0.291 I11 
0.308111 
0.345(11 

0.84972(21 
0.64888161 
0.1215419) 
0.7456141 
0.628 11) 
0.935 11) 
0.985(11 
0.824(21 
0.808(11 
0.761121 
0.723(11 
0.863121 

0.878 I1 1 
0.93512) 
0.982(11 
0.540(21 
0.479(11 
0.592121 
0.560( 1) 
0.156 I 1  I 
0.816111 
0.650 (21 

01241 
CI251 
01251 
C O 1 1  
c1321 
c1331 
C ( 3 4 1  

c1351 
Cj361 
C(411 
C(421 
C(431 

c1441 

C(45) 
Cl461 
Cl5ll 
c1521 
c1531 
'2134) 
C(55) 
Cf56)  

0.414121 
0.101 (31 

0.036(11 
0.35112) 
0.253131 
0.175(31 
0.191(31 
0.291(41 
0.37313) 
0.63913) 
0.726121 
0.867131 
0.913131 

0.82814) 
0.687 (31 
0.370(31 
0.282(3) 
0.213(31 
0.233131 
0.31613) 
0.38813) 

0.3913(91 
0.111111 
0.1319(91 
0.051 I11 
0.w210 
-0.031 (11 
-0.014111 
0.03512) 
0.059 (1) 
0.048(11 
0.054111 
0.02511) 
-0.015111 

-0.022 12 1 
0.01 l(11 
0.078(11 
0.126 I 1 1  
0.116(11 
0.060(11 
0.010111 
0.0201 1 I 

0.649(11 
0.649111 
0.651111 
0.662111 
0.67212) 
0.607 121 
0.531121 
0.516121 
0.504 (21 
0.766 I11 
0.838111 
0.857 12) 
0.795121 

0.72212) 
0.103(21 
0.834(21 
0.851 I1 1 
0.927111 
0.967121 
0.943121 
0.874(21 

verbindung 2s 

Atran X/a 

Cr(l1 0.335911) 
Cr(21 0.2173(11 
AS 0.26218171 
s 0.1411121 
C1 0.3510121 
C 1 1 0  0.3927(81 
O(11) 0.4263(61 
C(121 0.1543191 
o(12) 0.5213171 
C(131 0.3569181 
01131 0.311016) 
~ 1 1 4 1  0.216618) 
01141 0.1432161 
~ ( 1 5 1  0.320318) 
O(151 0.3092161 

"/b r / c  Atom x/a vlb = / c  

0.1670111 
0.252511 I 
0.14788 I 6 1  

0.0598(21 
0.0487 I21 
0.1822171 
0.1927 15) 
0.1449 I81 
0.1300 (6) 
0.2778(7) 
0.3485161 
0.191 5 Ill 
0.2061151 
0.056811)  

-0.0122151 

0.00466 I 9 1  
0.20503(81 
0.1189015) 
0.08801 11 
0.1751121 
-0.0803161 
-0.135515) 
0.0448(11 
0.0711 15) 
0.0215(61 
0.029215) 
-0.0334161 
-0.0579151 
-O.i1181(6i 
-0.0343(51 

Cl21) 
0121) 
C(22) 
O(221 
c1231 
01231 
c1241 
O(241 

O(251 
c111 

HI21 
C(21 

c131 

c 1 a 5 )  

n111 

0.1933 (81 

0.1115(6) 
0.2567(81 
0.2181161 
0.0936181 
0.0184161 
0.1708 I71 
0.1410161 
0.3426(71 
0.4170(51 

-0.0842181 
-0.1345161 
0.0056161 

-0.093211) 
0.0643(81 

0.3401(71 
0.3977151 
0.1913(11 
0.1521 I51 

0.2114171 
0.187215) 
0.3195111 
0.3506151 
0.2931(61 
0.3206 (51 
0.5264 (4 I 
0.5118151 
0.5071 I51 
0.4969 17) 
0,5173181 

o.a612(61 
0.2964 I51 
0.2813(61 
0.3308151 
0.220216) 
0.2306141 
0.1291(61 
0.0831(61 
0.1936(61 
0.1817(41 
0.3357 161 

0.n86 (4) 

0.3384 141 
O.a)95161 
0.4013 I 6 1  
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Bindungsabstand, der dem in Stibankomplexen entspricht',), auch die Sb - W-Bin- 
dungslange in 3 b ist rnit 279 pm kaum von der verschieden, die man fur andere Sb - W- 
Verbindungen findet ([(CO),W],Sb,Ph,: Sb - Wend-,,,, 276.6(4) pm)I4). Das Gerust 
LRXM, (L = koordiniertes Zentrum der Lewisbase;. R = C1 fur l i  und 5a bzw. CH, 
fur 3b, X = Sb, As; M = Cr, W) zeigt in allen drei hier untersuchten Verbindungen 
und in der verwandten Struktur von [(CO),Cr],As(Cl)PPh, annahernd C,-Symmetrie 
rnit den Atomen L, X und R in der Spiegelebene (Tab. 3, Abb. 1). Die Winkel MXM 
sind jeweils grOBer als 120'; dennoch liegt fur 5 a  (Cr-As-Cr 128.8(1)") sowie fur 
[(CO),Cr]2As(Cl)PPh36a) (Cr - As - Cr 126.9(1)") dieser Winkel noch unterhalb des 
sehr stark aufgeweiteten Cr - As - Cr-Winkels in der Stammverbindung [(CO)SCr]2- 
AsCl (138.8(1)0)2d). Ubereinstimmend findet man in den Addukten l i ,  3b und 5a so- 
wie in [(CO),Cr],As(Cl)PPh, (89.2(1)'), RXL-Winkel urn %" (Tab. 3). 

Die Ligandensysteme LXR konnen, sofern man nur die Donorfunktion des Ligan- 
den X betrachtet und dessen Ruckbindungsfahigkeit auf3er Acht lafit, rnit so wohlbe- 
kannten Acht-Elektronensystemen wie H,O und dessen Elementhomologen als iso- 
lobale Spezies in Analogie gesetzt werdenI5). Die gleichen Argumente, die zur Erkla- 
rung der Abwinkelung in diesen Verbindungen gebraucht werden, sind daher auf die 
Liganden LXR iibertragbar'@. 1st das Zentrum X elektropositiver als seine Substituen- 
ten, so fuhrt die Abwinkelung zu einer erheblichen Stabilisierung, die zugleich rnit der 
Ausbildung eines Hybridorbitals einhergeht, das eine gute uberlappung rnit den 
16-Elektronenfragrnenten in den hier untersuchten Komplexen erwarten lafit. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaff, Bonn-Bad Godesberg, und dern Fonds 
der Chemischen Industrie, Frankfurt/M., fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Die Elementar- 
analysen wurden von Frau R.  Naserke durchgefiihrt. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas in wasserfreien Losungsmitteln durch- 

gefiihrt. Zum Filtrieren wurde Kieselgur (Firma Riedel de Haen) verwendet, das vorher im 0 1 -  
pumpenvak. getrocknet und unter N, aufbewahrt wurde. Zur Bestrahlung diente eine Hg-Hoch- 
drucklampe Typ TQ 150, Quarzlampen-GmbH, Hanau. 

IR-Spektren irn vco-Schwingungsbereich: CaF2-Kilvetten, Zeiss 1R-Gerat, Typ IMR 40. - 
'H-FT-NMR-Spektren: Bruker WP 80 FT (Standard: intern durch Losungsmittel; Aceton 
2.04 ppm rel. TMS). - 31P-FT-NMR-Spektren: Bruker WP 80 FT, 32.38 MHz (Standard: 
P(OCH,), rnit 8P(OCH3)J = 139 ppm rel. 85% H3P04). - CHN-Elementaranalysen: CHN- 
Analysator der Firma Carlo Erba. 

Au~gangschemikalien: Na2M,(C0),,'7); M = Cr, Mo, W; SbX,Rla): X = C1; R = Me, tBu, 
Ph, Cl; PR,: R = Ph, nBu, OCH, (sind im Handel erhaltlich). 

Allgemeine Arbeitsvorschr$f zur Darstellung der Komplexe l a - h ,  2a, 3a-i ,  6a und b: Zu 
einer Losung von 1.44 mmol Na2M2(CO),, in 30 ml Methylenchlorid werden bei 20°C unter 
Riihren 1.44 rnmol SbXzR bzw. AsC13 und 1.44 mmol PR, bzw. N,N'-Dirnethylthioharnstoff ge- 
geben. Die Losung farbt sich orangebraun und wird noch 3 h bei 20OC geriihrt. Sie wird auf 
Kieselgur aufgezogen und filtriert. Mit ToluoVMethyIenchlorid (1 : 2) wird das Addukt als oran- 
gefarbene Zone eluiert. Das Losungsmittel wird abgezogen und der Ruckstand aus Methylen- 
chloridln-Pentan urnkristallisiert. Die Produkte fallen als gelbe bzw. orangefarbene rnikrokristal- 
line Pulver an (Tab. 5). 

Chem. Ber. 118(1985) 
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3126 B. Sigwarth, U. Weber, L. Zsolnai und G. Huttner 

p-(Ch1orstibiniden)-bis(pentacarbony1chrom) . THF ( l i ) :  5.00 g (22.73 mmol) Cr(C0)6 werden 
in 400 ml THF 3 h bestrahlt. Die entstandene Losung von Cr(C0)5THF wird zusammen mit 3.5 g 
(15.9 mmol) SbCI, und 50 mg Zinkstaub 48 h bei 20°C geruhrt. Nach Abziehen des Solvens und 
Absublimieren des unumgesetzten Cr(C% wird uber Kieselgur filtriert. Mit Toluol/Methylen- 
chlorid (2: 1) wird das Addukt als gelbe Zone eluiert. Nach Umkristallisieren aus Methylen- 
chlorid/n-Pentan erhtilt man l i  in roten Nadeln. Ausb. 2.0 g (29% bezuglich eingesetztem 
Cr(CO),), 2ers.-P. 95°C. 

C14H8CICr2011Sb (613.4) Ber. C 27.41 H 1.32 Gef. C 27.16 H 1.30 

Darstellung der Verbindungen l j ,  3 j  und 6c:  Zu einer Losung von 0.468 mmol M,(CO),,- 
E(Cl)PPh, in Tetrahydrofuran werden 0.464 mmol (70 mg) NaI gegeben, dann wird 30 min ge- 
riihrt. Nach Aufziehen auf Kieselgur erhalt man mit Methylenchlorid eine orangerote Zone, die 
nach Umkristallisieren orangerote Kristalle ergibt (Tab. 6). 

Darstellung der Verbindungen 5 a  - c:  Zu einer Losung von 250 mg (0.50 mmol) ClAs[Cr(CO),], 
in 20 ml Methylenchlorid werden unter Riihren 0.54 mmol Lewisbase getropft. Dabei ergibt sich 
ein Farbumschlag von blau nach gelb. Das Reaktionsprodukt wird auf Kieselgur aufgezogen; mit 
Methylenchlorid eluiert man eine gelborangefarbene Zone, die nach Umkristallisieren aus 
Methylenchlorid/n-Pentan orangefarbenes bzw. rotbraunes Pulver ergibt (Tab. 7). 
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