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Hcsamcthylbcnzol bildet niit SbC13. SbBr,, BiCl, und BiBr, stabile 
1:2-Komplcxc dcs Typs X,EC,Me, .EX3 (1 -4) rnit invcrser 
Sandwich-Struktur. Die farblosen Antimon- und die gelben Wis- 
mut-Komplexe kristallisieren isotyp (tetragnnal. Raumgruppe 
P4Jtirirn) und besitzen einen Strukturaufbau aus tetrameren Ein- 
hcitcn E.,X,?, die an jedcm Metallatom E uber die doppelscitige 
Aren-Koordination mit vicr weiteren Tetramcren zu einem me- 
tallorganischen Polymcren verkniipft sind. Wahrend dic Bi- 
Atomc in 3 und 4 in gutcr biahcrung doppelscitig zcntrisch an 
den Aromaten gebunden sind (ii'), sind die Sb-Atome i n  1 und 2 
in der Projektion gegensinnig vom Aren-Zentrum seitlich ver- 
schoben. Die zugehijrigen Sb-Positionen lassen sich im Gitter 
uber einc 50: 50-Fehlordnung bezuglich der kristallographischen 
Synimctricclcmentc ebenso heschrciben wie die der bruckcnstan- 
digcn Halogcnatome. Analogc Komplexe mit Pentanicthylbcnzol 
qind isotyp rnit den Ifrsrrmethylbcnzol-Komplcxen, was vermut- 
lich in Fchlordnungcn bcgriindct ist. 

Der Chemie der Komplexe ungeladener Arene mit den 
Metallen aus dem sich im Periodensystem an die Uber- 
gangsmetalle ansch1ieDenden Gebiet (,,Post-transition Ele- 
ments") gilt steigendes Interesse. Neben den erst jiingst cha- 
rakterisierten Addukten an die niederwertigen Metalle der 
111. Gruppe, Gallium' -6) ,  Indium') und Thallium8-101, gilt 
die Aufmerksamkeit nach wie vor den entsprechenden De- 
rivaten von Zinn"p'3) und Blei14) sowie von Antim~n"-'~) 
und Wi~mut'~.'~). Uberraschenderweise gibt es dariiber hin- 
aus auch erste Ergebnisse iiber Analogien sogar noch bei 
Arsen") und den Actinoiden in niedrigen Oxidations- 
stufen21 -23). 

Unter den zahlreichen rontgenographisch ermittelten 
Strukturen fanden sich besonders beim Antimon erstmals 
Konstitutionen, bei denen ein neutraler aromatischer Koh- 
lenwasserstoff von beiden Seiten an Metalle koordiniert ist, 
die entweder zentrisch oder azentrisch fixiert sein konnen 
(q6 bzw. q 16). In eigenen Arbeiten konnten wir eine solche 
1 : 2-Koordination (,,inverse Sandwich-Struktur") erstmals 
auch fur die Komplexe von Arsen2') und Wismut") nach- 
weisen. In Erganzung einer vorlaufigen Mitteilung'') berich- 
ten wir hier im Detail iiber unsere Untersuchungen an den 
1 : 2-Komplexen des Hexamethylbenzols mit SbX3 und BiX3, 
X = C1, Br. In einer nachstehenden Arbeit wird iiber die 
Ergebnisse parallel durchgefiihrter Studien an 1 : 1-Komple- 
xen des Mesitylens, ebenfalls rnit SbX3 und BiX3, berichtet"! 

* I  Rontgenstrukturanalyse 

Arene Complexes with an Inverse Sandwich Structure: The 1:2 
Complexes of Hexamethylbenzene with SbC13, SbBr,, BiCI3, and 
BiBr3 

Hexamethylbenzenc forms stable 1 :2 complexes with SbCI,, 
SbHr;, RiCI3, and BiBr3 of the type X.IE.C~MC~,F.X~ ( I  -4) with 
an invcrsc sandwich structure. Crystals of the colourless antimony 
compounds and of the yellow bismuth compounds are isotypic 
(tetragonal, space group P4&rint). The structures are built up of 
tetrameric units E.,X12, which are crosslinked by double-sided ar- 
enc coordination at each metal center E with four other tetramers. 
to give a three-dimensional organometallic polymer. While the Bi 
atoms in 3 and 4 arc, to a first approximation, q6 coordinated to 
the aromatic hydrocarbon from both sides, the Sb atoms in 1 and 
2 are shifted sidewise in opposite directions as projected onto the 
arene plane. The positions of the antimony atoms as well as those 
of the associated bridging halogen atoms i n  the lattice can be 
accounted for by a 50:SO disordcr relative to the crystallographic 
symmetry elements. Isotypic complexes with ~e~i[umcthyIbcnzcn~ 
havc also bcen obtained. 

Wichtige strukturelle Analogien fur die hier beschriebenen 
Resultate finden sich naturlich auch in den klassischen Ar- 
beiten uber Aren-Komplexe speziell der fruhen ifbergangs- 
elemente*'), auch wenn auf sie weniger haufig Bezug genom- 
men wird. 

Darstellung und Eigenschaften der Aren-Komplexe 
Die Synthese der Titelkomplexe ist experimentell denkbar 

einfach. Aus Losungen von Hexamethylbenzol in Benzol 
oder Toluol entstehen auf Zusatz der Halogenide SbC13, 
SbBr3, BE13 und BiBr3 (ebenfalls gelost in den genannten 
Solventien) im Molverhaltnis 1 :2 beim Stehenlassen kri- 
stalline Niederschlage der Produkte 1 - 4. Langsames Ab- 
kiihlen der vorher leicht erwarmten Losungen liefert Ein- 
kristalle. 

C6Me6 + 2 EX3 -3 X3E * C6Me6 . EX, 

Die Antimon-Komplexe sind farblos, die Wismut-Ana- 
loga dagegen gelb. In Schutzgasatmosphare tritt auch bei 
den relativ hoch liegenden Schmelzpunkten kaum Zerset- 
zung ein. An feuchter Luft aber verwittern die Verbindungen 
zusehends. 
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Tab. 1. Kristallstrukturdaten von 1 bis 4 

Formel 

M ,  
Kristalldimension [mm] 
Kristallsys tem 

Scan 
Scan-Breite p, in 01 
Scan-Geschw. C"/min] 
hkl-Bereich 

Gemessene Reflexe 
Unabhangige Reflexe 
Rint 
,,Beobachtete" Reflexe 
[ I  2 2.0 o(01 
Relative Transmission 
Verfeinerte Parameter 
Ra' 
R: 
(shift/Fehler),,, 
AeE. (maximin) [e/A31 

(sin~lh),,, CA-'I 

618.50 
0.3 x 0.3 x 0.35 
Tetragonal 
P4z/nnm 
12.683(3) 
12.379(3) 
1991.1 
2.063 
4 

885.20 792.96 
0.3 x 0.3 x 0.4 
Tetragonal Tetragonal 
P 4 & ~ n  P42lnnm 
12.950(3) 12.599 (3) 
1 3.01 5 (2) 12.3 1 5 (3) 
2182.7 1954.8 
2.694 2.694 
4 4 

0.2 x 0.2 x 0.3 

1176 1608 1432 
35.3 133.7 187.5 
22 22 22 
Mo-K,, h = 0.71069 A. GraDhit-Monochrornator 
9 - 29- ' 9-39 9-29 
0.85 +0.35tan9 0.75 +0.35tan9 0.85 +0.35tan9 
1-10 1-10 1-10 + 16, + 16, + 15 
0.639 0.639 0.648 

+ 16, + 16, + 17 - 16, + 16, - 15 

2463 2717 2530 
1156 1276 1185 
0.02 0.02 0.04 
854 538 552 

0.16 - 1 .OO 0.80 - 1 .OO 0.43 - 1.00 
61 61 38 
0.057 0.044 0.070 
0.062 0.048 0.048 
0.001 0.001 0.003 
f0.591- 1.22 + 0.681 - 0.78 + 3.481- 2.60 

1059.66 
0.15x0.15x0.3 
Tetragonal 
P4,lnnm 
12.915(2) 
12.966(2) 
2162.7 
3.254 
4 
1864 
271.8 
22 

Die vier Verbindungen bilden isotype, tetragonale Kri- 
stalle, deren Gitterkonstanten in Tab. 1 zusammengestellt 
sind. Die Elementaranalysen und eine 'H-NMR-spektro- 
skopische uberpriifung (nach Wiederauflosen in einem zur 
Kontrolle geeigneten Solvens) weisen nach, da13 in diesen 
Kristallen keine Losungsmittelmolekiile (Benzol oder To- 
luol) mehr enthalten sind, und daI3 die Komplexbildung al- 
lein mit Hexamethylbenzol in der Stochiometrie l : 2 einge- 
treten ist. Strukturbestimmungen durch Rontgenbeugung 
an Einkristallen von 1, 2 und 3 bestatigten diesen Befund. 
Von 4 wurde wegen der hohen Rontgenabsorption keine 
Strukturbestimmung ausgefiihrt. Die Strukturargumente 
stiitzen sich hier auf die Isotypie-Beziehung. 

Strukturbeschreibung und Diskussion 
Zellmetrik und gleiche Raumgruppe (P42/nnm) weisen 

1-4 als strukturell eng verwandt aus. Da die Struktur der 
Antimon-Komplexe 1 und 2 eine durch Fehlordnung kom- 
plizierte Variante der ansonsten weitgehend ahnlichen 
Struktur der Wismut-Komplexe darstellt, werden zunachst 
die Wismut-Komplexe 3 und 4 beschrieben. 

Die Kristallstruktur von C13Bi.C6Me6.BiC13 (3) (Tab. 2, 3) 
wird aus cyclischen Tetrameren Bi4ClI2 mit kristallographi- 
scher D2d @2m)-Symmetrie aufgebaut. Die Bi-Atome bilden 
dabei ein flaches Bisphenoid, dessen Kanten durch je ein C1- 
Atom (C13) symmetrisch iiberbriickt sind, was zu einem 
Quadrat von Chloratomen fiihrt. Entsprechend der Lage 
der Atome auf den Symmetrieelementen26' ist die Figur aus 

den vier C1-Atomen C13 eben, jene der vier Bi-Atome leicht 
gewellt, mit den Bi-Atomen jeweils 0.33 8, oberhalb bzw. 
unterhalb der Ebene der C13-Atome (Abb. 1). Die iibrigen 
C1-Atome (Cll, C12) sind paarweise an die Bi-Atome gebun- 
den, die somit insgesamt in erster Koordinationssphare vier 
Halogenatome (C11, C12, C13, C13') als nachste Nachbarn 
besitzen (Abb. 1). Dazu konnen in grol3erer Entfernung zwei 

,Clt 

U 

Abb. 1. Struktur des Bi4C11z(C6Me6)4-Tetrameren von 3 im Kristall. 
Die Bi*-Atome gehoren zu vier weiteren Tetrameren (ORTEP, Ato- 

me rnit willkurlichen Radien, ohne H,-Atome) 
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weitere C1-Atome (C12', C12"') gezahlt werden, die (mit kur- 
zeren Abstanden) jeweils an die im Ring benachbarten Bi- 
Atome koordiniert sind (Abb. 2). 

CL 3 

tl"' 

Abb. 2. Bi4Cl,,-Teilstruktur aus 3 (vgl. Abb. 1) (ORTEP, die Schwin- 
gungsellipsoide umschreiben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 

Abb. 3. Struktur der C1,BiC6Me6.BiCl,-Einheiten in 3 mit kristal- 
lographischer C2,, (2/m)-Symmetrie. Die Spiegelebene enthalt die 
Atorne C 1, C 11, Bi, CI 1 und C12, die C&!)-Achse verlauft senkrecht 
dazu durch den Aren-Mittelpunkt und halbiert die C2 -CZ'-Bin- 

dung 

Diese aus vier bzw. sechs Halogenen gebildete Umgebung 
der Bi-Atome wird erganzt durch ein in sehr guter Naherung 
q6-gebundenes Molekiil Hexamethylbenzol (vgl. Bi - C-Ab- 
stiinde in Tab. 2), das seinerseits von der Ruckseite an ein 

1831 

weiteres Bi-Atom eines benachbarten Tetrameren Bi4Cl12 
koordiniert ist (Abb. 1). Die Baugruppen Cl3Bi.C6Me6.BiCI3 
besitzen kristallographische C2,(2/m)-Symmetrie, so daB am 

Tab. 2. Wichtige Abstande (A) und Winkel (") in den Strukturen 
von 1, 2 und 3 (Standardabweichungen in Einheiten der letzten 
signifikanten Stelle in Klammern; D = Mittelpunkte der Aroma- 

ten) 

1 1 x  = c 1 1  21X = 8rl 

Sb-X1  

Sb-X2 

Sb-X3  

Sb-X3 '  

X3 -Sb '  

X 3 ' - S b '  

S b . .  . X 7 '  

Sb-D 

Sb-C1 

Sb-C2 

C l - C Z  

C Z - C Z '  

c 1 - c 1 1  

c 2 - c 2 2  

X1-Sb-X2 

2 . 3 1 9 1 3 1  2 . 4 8 1  1 3 1  

2 . 3 5 9 1 3 )  2 . 5 1 4 1 3 )  

2 . 3 7 3 1 3  I 2 . 5 2 8 1 5 )  

2 .8951 3 )  2 . 9 9 0 1 3 )  

3 . 5 4 7 1  3 1 3 . 7 7 8 1 3 )  

3 . 0 2 8 (  3 1 3 . 3 1 8 (  3 I 

3 . 6 7 5 1 3 )  3 . 8 3 3 1  3 1 

3 . 1 5 / 3 .  1 3 a  3 . 2 4 / 3 . 7 1 a  

3 . 3 7 ( 1 ) / 3 . 5 1 ( 1 )  3 . 4 5 ( 2 1 / 3 . 6 0 1 1 l  

3 . 2 8 1 1 ) / 3 . 6 1 1 1 )  3 . 3 6 1 1 1 / 3 . 7 0 1 1 1  

3 . 5 2 ( 1 ) / 3 . 3 a ( 1 1  3 . 6 4 ( 2 ) 1 3 . 0 3 ( 1 )  

1 . 3 8 6 1  9 I 1 . 4 2 1 2 )  

1 . 4 2 1 2 )  1 . 4 1 1 3 1  

1 . 5 6 1 2 )  1 . 5 4 1  2 I 

1 . 5 1 1  1 I 1 . 5 4 1  2 I 

9 2 . 6 ( 1 1  9 3 . 0 1 1 1  

X l - S b - X 3  9 2 . 9 ( 1  

X2-Sb-X3 91 .612  

X l - S b - X 3 '  1 0 4 . 3 1  1 

X2-Sb-X3 '  8 9 . 5 1 1  

X l ' - S b ' - X 3  8 6 . 9 1  1 

X 2 ' - S b ' - X 3  7 5 . 0 1  1 

X 1 ' -Sb ' - X 3 '  7 7 . 7 { 1  

9 3 . 8 1 1  

9 2 . 7 1 2  

1 0 3 . 6 1  1 

9 0 . 7 1 1  

8 4 . 4 1 1  

7 4 . 3 1 1  

7 6 . 7 ( 1  

X Z L S b ' - X 3 '  

S b - X 3 - S b '  

S b - X 3 ' - S b '  

7 6 . 9 1  1 )  7 6 . 1 1  1 )  

9 8 . 1 1 1 )  9 6 . 4 1  1 )  

9 8 . 3 1  1 I 100.01 1 I 

3 

2 . 4 3 8 1  8 I 

E i - C 1 3  2 . a 8 7 1 6  I 

8 1 - c 1 2  C 1 1 - 8 i - C l 3  90 .0111 

C12-6  i -C13 81.8 1 1 

8 1 - C 1 3 - 8 1 '  1 0 0 . 5 1 3 1  B i . . . C 1 2 '  3 . 7 1 6 1 6 1  

8 1 - D  3 . 0 7 / 3 . 0 6 a  

E l - C l  3 . 3 0 1 3 1 1 3 . 4 1 1 3 1  

81 -C2  3 . 3 4 1 2 I / 3 . 4 1 1 3 l  

C l -CZ  1 . 3 8 1 2 )  

C Z - C Z '  1 . 4 2 1 3 )  

c 1 - c 1 1  1 . 5 9 1 4  1 

c 2 - c 2 2  1 . 4 6 1  2 )  

Der zweite Wert gibt jeweils den Abstand der Zentralatome ZUI 
besten Ebene des Arens an. 
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Tab. 3. Fraktionelle Atomkoordinaten und aquivalente, isotrope 
Temperaturfaktoren fur 1,2 und 3 (Ua = (UI,U2U3)’”, wobei Ui die 

Eigenwerte der Uij- atrix and) 

Komplexe 1 

A T O M  X / A  y / n  z/c U ( e a , )  

SB 0+591t( 1 )  -0.5548( 1 )  0.2703( 1 )  0 t 035 

CL1 0.4700( 2 )  -0.4700( 2 )  0+1608( 3) 0 . 0 5 8  

CL2 0+6569( 2 )  -0.6569( 2 )  0+1257( 3) 0.056 

CL3 0*7220( 4) -0.4235( 4) 0+2415( 6) 0 6 059 

CI 0.4317( 6) -0.4317( 6 )  0.4475( 8 1  0 + 033 

C 1 1  0.35!i:J( 6) -0*3553( 6) 0+3880(11) 0.052 

C 2  0+5329( 6) -0+3980( 6) 0.4722( 6) 0 + 033 

C22 0+5707(10) .-0,28RS( 6) 0.4443(10) 0.061 

Komplexe 2 

&Ton X / A  Y /H z / c  U(ea.) 

1 )  0,2728( 1 )  0.045 fR 0+5901( 1 )  -0.5466( 

R R 1  0+4583( 1 )  .-0.4583( 

R R 2  0+6540( 1 )  -0+6540( 

RR3 0+7255( 4) .-0*4089( 

C1 0.4317(11) -0.4317( 

C11 0..3548(12) -0+3548( 

C 2  0.5328(11) -0+3978( 

1 )  0+1658( 2 )  0.071 

1 )  0.1250( 2 )  0.068 

3) 0+2435( 6 )  0 + 069 

1 )  0.4521(13) 0.044 

2 )  0.4038(17) 0.064 

0 )  0.4763( 9) 0.048 

C 2 2  0.3663(13) -0.2878(10) 0+4473(12) 0 . 0 5 6  

Komplcwc 3 

A T O M  

HI 

CL1 

CL2 

CL3 

c 1  

c11 

C2 

C?? 

- Y / R  

-0+5757( 1 )  

-0*4678( 4) 

--0.6602( 5 )  

-0 + 7500 

-0.4330(15) 

-0+355?(15) 

-0 .3? 6 7 ( 1.2 ) 

-0.2891 ( 16) 

Z/C U(eo.) 

0.?765( I )  0.034 

0.15?3( 6) 0 I 047 

0.1207( 6) 0.050 

0 * 2500 0 * 07F1 

0.4470(11) 0.030 

0.3842(26) 0.047 

0+4722(16) 0 * 027 

0+4429(?0) 0 t 06:.’ 

Hexamethylbenzol eine aquidistante, inverse Sandwich- 
Struktur verwirklicht ist. Der Winkel der Geraden Bi - D 
( = berechneter Mittelpunkt des Arens) rnit der Ebenennor- 
malen des Hexamethylbenzols betragt lediglich 2.6“ (Abb. 
3). Diese doppelte Bi - Aren - Bi-Koordination stellt die ein- 
zige Verknupfung zwischen den Bi4ClI2-Einheiten dar. Da 
die genannte Koordination am Ring abwechselnd nach oben 
und nach unten erfolgt (Abb. l), und jedes Tetramere da- 
durch rnit vier weiteren Tetrameren verknupft wird, kommt 
es zu einer raumlichen Vernetzung im Sinne eines metallor- 
ganischen Koordinationspolymeren. 

Die Struktur von 3 weist einige Besonderheiten auf. So 
ist die q6-Koordination der Aromaten an Bi bisher ohne 
Bei~piel’~,‘~) und um so bemerkenswerter, als die zahlreichen 
Aromatenkomplexe von Antimontrihalogeniden z. T. deut- 
lich niedrigere Haptizitaten auf~eisen’~-’’). Der Abstand 
Bi-Aren von 3.07 A stellt einen ersten Richtwert fur die 
Aromatenkoordination an Bi dar. 

Bemerkenswert ist ferner die symmetrische Verknupfung 
der Bi-Zentren durch Hal~genatome~~).  Da die anisotrope 
Verfeinerung fur Bi und C13 relativ groBe Schwingungsel- 
lipsoide ergab - rnit Vorzugsrichtung entlang der Verbin- 
dungslinie C13 - Bi - C13’ fur Bi (Abb. 2) - und damit eine 
mogliche Fehlordnung um die kristallographischen Sym- 
metrieelemente andeutete, wurden auch verschiedene Fehl- 
ordnungsmodelle verfeinert (vgl. Experimentalteil). Da deren 
Ergebnisse jedoch nicht signifikant verschieden waren, ge- 
ben wir dem beschriebenen Strukturmodell den Vorzug. Die 
geschilderte Uberprufung war schon deshalb erforderlich, 
weil bei den nachfolgend zu besprechenden Antimon-Ana- 
loga das fehlgeordnete Model1 (mit asymmetrischen Ha- 
logenbrucken) tatsachlich eine bessere Anpassung an die 
MeBdaten ermoglicht. 

Obwohl die Verfeinerung des BiBr,-Komplexes 4 nicht zu 
befriedigenden Ergebnissen fuhrte (vgl. Experimentalteil), 
stimmt diese Verbindung doch in ihren wesentlichen struk- 
turellen Parametern mit 3 uberein. 

Trotz groBer Ahnlichkeiten mit den Bi-Komplexen 3 und 
4 werden die Strukturen der Sb-Komplexe 1 und 2 durch 
die angedeuteten Fehlordnungen kompliziert. Abb. 4 zeigt 
das Schweratomgerust von 1. Die 50: 50-Fehlordnung der 
Sb-Atome um die kristallographische Spiegelebene bzw. von 
C13 um die zweizahlige Achse ist aus dieser Darstellung un- 
mittelbar ersichtlich. Von der Vielzahl der denkbaren, mit 
den Splitlagen der Atome in Einklang stehenden Einzel- 
strukturen sei im folgenden nur auf die beiden eingegangen, 
die bei Erhaltung der zentralen vierzahligen Symmetrie re- - C I 1  

C6Me6 x iSb 

Abb. 4. Schweratomlagen im Kristall von 1. Die Atome Sb und C13 
sind fehlgeordnet; beide Alternativen sind eingezeichnet (siehe Text 
bezuglich der Einzelheiten; D = Mittelpunkt der Aren-Ringe. OR- 

TEP, 50%) 

Chem. Ber. 120, 1829-1835 (1987) 



Aromaten-Komplexe mit inverser Sandwich-Struktur 1833 

sultieren. Ihre wichtigsten Strukturparameter sind in Tab. 2 
zusammengefaBt. In Abb. 4 sind vier solche Sb-Lagen durch 
Punktierung hervorgehoben. Je nachdem, mit welchem der 
beiden X3-Atome (X = C1, Br) sie verknupft werden, resul- 
tieren fur 1 oder 2 verschiedene Strukturen. Bei einer (punk- 
tierte X3-Lagen) treten drei annahernd gleich lange Sb -X3- 
Abstande auf, die mit einem sehr langen verbruckenden 
X3 - Sb'-Abstand kontrastieren. Bei der anderen resultiert 
eine X3-Verbruckung rnit angeglichenen Sb - X3-Bindun- 
gen (Sb-X3', X3'-Sb). Es mu13 betont werden, da13 bei 
beiden Modellen plausible Winkel an den Sb-Atomen und 
verbruckenden Halogenen auftreten (Tab. 2). Besonders 
durch die Arbeiten von Mootz et al.17) ist von einer Vielzahl 
von Aren-SbX3-Komplexen bekannt, da13 trotz des Auftre- 
tens von Halogenbrucken die Sb - X-Bindungslangen nicht 
nennenswert aufgeweitet werden, so da13 die erste Variante 
(punktierte Atome in Abb. 4) am plausibelsten erscheint. 
Abb. 5 zeigt das sich dabei ergebende Tetramere. - Es wird 
eine annahernde Koplanaritat der Ebene Sb, C11, C13 rnit 
der Aromatenebene gefunden, die auch bei anderen SbX3- 
Aren-Komplexen auftritt 1 6 3 1 7 ) .  

gegen auch bei C6H6.2 SbC1317d) und bei dem von uns un- 
tersuchten 1 : 1-Mesitylen-Komplex rnit SbBr?) beobachtet. 
Als Ursachen fur die Sb-Fehlordnung in 1 und 2 durften 
vermutlich die grol3ere Bindungsenergie und geringere Po- 
laritat der Sb-Halogen-Bindungen, verglichen rnit den 
Bi - Halogen-Bindungen, in Frage kommen. Argumente mit 
Begriffen wie hoherem kovalentem Charakter und gerin- 
gerem Inert-Paar-Effekt beim Antimon zielen in die gleiche 
Richtung. Die energetischen Unterschiede der verschiedenen 
Aren-Haptizitaten sind dagegen sicherlich wesentlich gerin- 
ger, zumal die Sb - C-Abstande nicht allzu weit vom Bereich 
der van-der-Waals-Abstande entfernt sind. 

C I  2 

I c 2 2  

Abb. 6. CI3Sb. C6Me,. SbCI3-Teil- 
struktur in 1; es sind die Lote von 
den Sb-Atomen auf die Ringebene 

eingezeichnet (ORTEP, 50%) 

Pentamethylbenzol-Komplexe 
Urn den EinfluD der Symmetrieerniedrigung des Substi- 

tuentenmusters am Aren auf die Komplexbildung zu erken- 
nen, wurden auch einige Versuche mit Pentamethylbenzol 
ausgefiihrt . 

Abb. 5. Sb4C1,2(C6Me6)6-Tetrarnere in 1 fvgl. Text; ORTEP, 50%). 
Die Struktur des SbBr3-Komplexes ist praktisch identisch 

Die Fehlordnung der Sb-Atome hat bedeutende Konse- 
quenzen fur die Aren-Komplexierung. So ist in 1 und 2 die 
Abweichung von der idealen q6-Koordination deutlich gro- 
Der als in 3, was z. B. aus den groDeren Unterschieden in den 
Sb -C-Abstanden hervorgeht (Tab. 2). Die Geraden Sb -D 
schlieBen nun rnit den Normalen auf den Ringebenen Win- 
kel von 7.0" (1) bzw. 7.8" (2) ein. In 1 betragt der Abstand 
der Schnittpunkte der Lote von den Sb-Atomen auf die 
Ringebene mit dieser Ebene 0.85 8, (Abb. 6). Es mu13 jedoch 

C,Me5H + 2 EX, -+ X,E - C,Me5H EX, * 
Die prkparativen Ergebnisse entsprachen vollig denen rnit 

Hexametliylbenzol, und uberraschend waren auch die Er- 
gebnisse der rontgenographischen Bestimmung von Zell- 
metrik und Raumgruppe nahezu ubereinstimmend (vgl. Ex- 
perimentalteil). Daraus ist zu schlieBen, daB hier die Arene 
bei gleichern Bauprinzip in ihrer Lage bezuglich der fehlen- 
den sechsten Methylgruppe statistisch fehlgeordnet sind. Auf 
eine detaillierte Strukturlosung wurde daraufhin verzichtet. 

hervorgehoben werden, daB diese Abweichung 
trischen Koordination WeitaUS geringer iSt alS in zahlreichen 
anderen SbX,-Aren-K~mplexen'~-~~) (vgl. besonders p-xy- 
lo1 . 2 SbC13'6b)). Ahnlich kleine Abweichungen werden da- 

der Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von 
der Deutschen F o r s c h u n ~ s g e m e i n s ~ h ~ ~  (Leibniz-Programm) und 
vom Fonds der Chemischen Industrie. J. M. W. dankt der Royal 
Society fur ein Postdoktoranden-Stipendium. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeines: Alle Arbeiten wurden zum AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit in einer Atmosphare von trockenem Stickstoff durch- 
gefiihrt. Losungsmittel und Gerate waren entsprechend vorbehan- 
delt. Die verwendete Rontgenausriistung ist in der Beschreibung 
der Strukturlosung erwahnt. 

(Hexamethylbenzol)bis[trichloroantimon(III)] (1): 0.39 g destil- 
liertes SbCI3 (1.7 mmol) werden zusammen mit 0.14 g C6Me6 (0.86 
mmol) in 5 ml Benzol gelost. Die zu Beginn auftretende Violettfar- 
bung verschwindet beim Erwarmen zum Sieden. Bei langsamem 
Abkiihlen der klaren farblosen Losung bilden sich groBe, farblose, 
klaxe Kristalle vom Schmp. 185°C. Ausb. 0.51 g (96%). 

C1#&16Sb2 (618.5) Ber: C 23.30 H 2.93 C1 34.39 Sb 39.37 
Gef. C 23.33 H 3.01 C1 34.59 Sb 39.70 

(Hexamethylbenzol)bis[tribromoantimon(III)] (2): Wie fur 1 be- 
schrieben, erhalt man aus 0.67 g SbBr3 (1.85 mmol) und 0.15 g 
C6Me6 (0.92 mmol) farblose Kristalle des Produkts vom Schmp. 
145°C. Ausb. 0.75 g (92%). 

C&18Br,$b2 (885.2) Ber. C 16.28 H 2.05 
Gef. C 16.27 H 1.95 

(Hexarnethylbenzol)bis[trichlorobismut(III)] (3): Wie fur 1 be- 
schrieben, erhalt man aus 0.25 g BiC13 (0.79 mmol) und 0.07 g 
C6Me6 (0.43 mmol) in 50 ml Toluol hellgelbe, klare Kristalle des 
Produkts. Die im Hochvak. getrockneten Kristalle schmelzen bei 
212-215°C (Zers.). Ausb. 0.31 g (97%). 

C12H18Bi2C16 (792.9) Ber. C 18.18 H 2.29 
Gef. C 18.11 H 2.18 

(Hexamethylbenzol) bis(tribromobisrnut (III)]  (4): Wie oben be- 
schrieben, erhalt man mit 0.43 g (0.95 mmol) BiBr3 und 0.08 g (0.47 
mmol) C6Me6, gelost in 50 ml Toluol, beim Abkiihlen ein gelbes 
kristallines Produkt vom Schmp. 162°C (Zers.). Ausb. 0.48 g (95%). 

C12Hj8Bi2Br6 (1059.7) Ber. c 13.60 H 1.71 
Gef. C 13.23 H 1.67 

(Pentamethylbenzol)bis[trichloroantimon(III)] (5): Analog zum 
Verfahren fur 1 bis 4 erhalt man aus 0.68 g (2.98 mmol) iiber Zink- 
pulver destilliertem, reinem SbCI3 und 0.22 g (1.49 mmol) Penta- 
methylbenzol (aus Toluol mehrfach umkristallisiert) klare farblose 
Kristalle vom Schmp. 144°C (aus Toluol). Ausb. 0.77 g (86%). 

Rontgendaten: a = 12.570(2), b = 12.570(2), c = 12.454(2) A, 
tetragonal, Raumgruppe P4Jnnm, 2 = 4, V = 1967.79 A3. 

Ber. c 21.86 H 2.67 C1 35.19 
Gef. C 21.97 H 2.81 CI 35.32 

CllH16C16Sb2 (604.5) 

(Pentamethylbenzol) bis[tribromoantirnon (III ) ]  (6): Die Darstel- 
lung erfolgt wie oben beschrieben. 0.83 g (2.3 mmol) SbBr3 (frisch 
destilliert) werden rnit 0.17 g Pentamethylbenzol in 30 ml Toluol 
gelost. Auffallig ist eine zunachst auftretende Orangefarbung, die 
bei Siedetemp. verschwindet. Das farblose, feinkristalline Produkt 
schmilzt bei 105°C. Ausb. 0.89 g (89Y0). 

CllH16Br6Sb2 (871.2) Ber. C 15.17 H 1.85 
Gef. C 15.61 H 1.91 

Rontgenstrukturanalysen der Komplexe 1 bis 4 Einkristalle aus 
Benzol (1, 2) bzw. Toluol (3, 4) wurden unter Argon bei Trocken- 
eistemperatur in Glaskapillaren eingeschmolzen. Diffraktometer- 
messungen und Prazessionsaufnahmen deuteten tetragonale Zell- 
metrik rnit Laue-Symmetrie 4/mmm fur alle vier Verbindungen an. 
Aufgrund der Systematischen Ausloschungen kam nur P4Jnnm 
(Nr. 134) als Raumgruppe in Frage. Genaue Zellkonstanten wurden 
nach der Methode der Kleinsten Quadrate an den Setzwinkeln von 
25 hochindizierten Reflexen aus verschiedenen Bereichen des rezi- 

proken Raums bestimmt, die vorher aui dem Diffraktometer zen- 
triert worden waren. Tab. 1 enthalt die Zellkonstanten sowie eine 
Zusammenfassung der wichtigsten Angaben zur Datensammlung, 
-reduktion und Strukturverfeinerung. Weitere Einzelheiten zur Me- 
thodik finden sich in Lit.28). 

Die integrierten Intensitaten der Reflexe wurden auf einem Enraf- 
Nonius-CAD4-Diffraktometer gemessen und fur Lp-Effekte, MeB- 
instabilitaten, Strahlungsschaden und Absorption korrigiert. Fur 
letztere wurde eine empirische Korrektur, basierend auf Scans in 
10"-Schritten um die Beugungsvektoren von ausgewahlten Reflexen 
nahe x = 90", angewandt. Die Struktur von 3 wurde durch Pat- 
terson-Methoden gelost. Die Schweratomlagen von 3 dienten auch 
als Startpunkt der Verfeinerung von 1, 2 und 4. Die Verfeinerung 
der Struktur 4 ergab stark verzerrte C-C-Abstande des Hexame- 
thylbenzols, deren Ursache vermutlich in Mangeln des Datensatzes 
aufgrund einer unzulanglichen Absorptionskorrektur zu suchen ist. 
Die Verfeinerung wurde daher nicht weiter verfolgt. 

Bei den Sb-Komplexen 1 und 2 ergab die anisotrope Verfeinerung 
der Atome Sb und X3 (X = CI, Br) deutliche Anzeichen fur eine 
Fehlordnung dieser Atome um die Symmetrieelemente (Sb, Position 
m, Punktsymmetrie m; X3, Position i ,  Punktsymmetrie 2). Sie wur- 
den daher ohne Fixierung auf die Syrnmetrieelemente als Split- 
modell (50: 50) verfeinert. Da eine ahnliche Fehlordnung auch bei 
Komplex 3 durch vergroBerte thermische Ellipsoide angedeutet 
wird, wurden entsprechende Fehlordnungsmodelle auch hier ver- 
feinert. Es ergaben sich jedoch keine signifikanten Unterschiede in 
den R-Werten und kein konvergentes Verfeinerungsverhalten, so 
daB eine definierte Aussage iiber eine mogliche Fehlordnung nicht 
getroffen werden kann. 1 und 2 wurden rnit anisotropen thermi- 
schen Parametern verfeinert, bei 3 lediglich die Bi- und C1-Atome. 
Bei 1 wurden auBerdem die H-Atome (2 gefunden, 4 berechnet) 
konstant in die Strukturfaktorenberechnung miteinbezogen, bei 2 
und 3 wurden sie vernachlassigt. Die minimierte Funktion bei den 
Verfeinerungen war Cw(lF,I - IF,I)' (SHELX-7629)). Tab. 3 enthalt 
die Atomkoordinaten und aquivalente isotrope thermische Para- 
meter. Vollstandige Parameter- und Strukturfaktorenlisten wurden 
hinterlegtm). 
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