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Hexamethylbenzol bildet mit SbCl;, SbBr;, BiCl; und BiBr; stabile
1:2-Komplexe des Typs X;E-Ci¢Me, EX; (1—4) mit inverser
Sandwich-Struktur. Die farblosen Antimon- und die gelben Wis-
mut-Komplexe kristallisieren isotyp (tetragonal, Raumgruppe
P4./nmn) und besitzen einen Strukturaufbau aus tetrameren Ein-
heiten EgX;», die an jedem Metallatom E dber die doppelseitige
Arcn-Koordination mit vier weiteren Tetrameren zu einem me-
tallorganischen Polymeren verkniipft sind. Wiahrend dic Bi-
Atome in 3 und 4 in guter Niherung doppelseitig zentrisch an
den Aromaten gebunden sind (n%), sind die Sb-Atome in 1 und 2
in der Projektion gegensinnig vom Aren-Zentrum seitlich ver-
schoben. Die zugehdrigen Sb-Positionen lassen sich im Gitter
tiber eine 50:50-Fehlordnung beziiglich der kristallographischen
Symmctrieclemente ebenso beschreiben wie die der briickenstén-
digen Halogenatome. Analoge Komplexe mit Pentgmethylbenzol
sind isotyp mit den Hexamethyibenzol-Komplexen, was vermut-
lich in Fehlordnungen begriindet ist.

Der Chemie der Komplexe ungeladener Arene mit den
Metallen aus dem sich im Periodensystem an die Uber-
gangsmetalle anschlieenden Gebiet (,,Post-transition Ele-
ments*) gilt steigendes Interesse. Neben den erst jlingst cha-
rakterisierten Addukten an die niederwertigen Metalle der
111. Gruppe, Gallium' =%, Indium” und Thallium®—!%, gilt
die Aufmerksamkeit nach wie vor den entsprechenden De-
rivaten von Zinn'"' ~*? und Blei'” sowie von Antimon!*~!”
und Wismut®'®. Uberraschenderweise gibt es dariiber hin-
aus auch erste Ergebnisse liber Analogien sogar noch bei
Arsen” und den Actinoiden in niedrigen Oxidations-
stufen® 2,

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 kénnen
(n® bzw. m =°). In eigenen Arbeiten konnten wir eine solche
1:2-Koordination (,inverse Sandwich-Struktur®) erstmals
auch fiir die Komplexe von Arsen?® und Wismut'® nach-
weisen. In Ergidnzung einer vorldufigen Mitteilung'® berich-
ten wir hier im Detail iiber unsere Untersuchungen an den
1:2-Komplexen des Hexamethylbenzols mit SbX; und BiX;,
X = Cl, Br. In eciner nachstehenden Arbeit wird iiber die
Ergebnisse parallel durchgefiihrter Studien an 1:1-Komple-
xen des Mesitylens, ebenfalls mit SbX; und BiX,, berichtet?*.

*) Rontgenstrukturanalyse

Arene Complexes with an Inverse Sandwich Structure: The 1:2
Complexes of Hexamethylbenzene with SbCl,, SbBr;, BiCl;, and
BiBr}

Hexamethylbenzene forms stable 1:2 complexes with SbCl,,
SbBr;, BiCly, and BiBr; of the type X;E-CsMey EX; (1 —4) with
an inverse sandwich structure. Crystals of the colourless antimony
compounds and of the yellow bismuth compounds are isotypic
{tetragonal, space group P4./unm). The structures are built up of
tetrameric units E;X,, which are crosslinked by double-sided ar-
ene 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 are, to a first approximation, n® coordinated to
the aromatic hydrocarbon from both sides, the Sb atoms in 1 and
2 arc 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 in the lattice can be
accounted for by a 50:50 disorder relative to the crystaliographic
symmetry clements, Isotypic complexes with pentamcthylbenzene
have also been obtained.

Wichtige strukturelle Analogien fiir die hier beschriebenen
Resultate finden sich natiirlich auch in den klassischen Ar-
beiten iiber Aren-Komplexe speziell der frithen Ubergangs-
elemente®, auch wenn auf sie weniger hiufig 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 SbCl,,
SbBr;, BiCl; und BiBr; (ebenfalls gelost in den genannten
Solventien) im Molverhéltnis 1:2 beim Stehenlassen kri-
stalline Niederschldge der Produkte 1—4. Langsames Ab-
kiihlen der vorher leicht erwdrmten Ldsungen liefert Ein-
kristalle.

CeMeg + 2 EX3 —> X3E » CMeg + EX3

1 2 3 4

EX3 | SbCly SbBry BiCly BiBrs

Die Antimon-Komplexe sind farblos, die Wismut-Ana-
loga dagegen gelb. In Schutzgasatmosphdére 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
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1 2 3 4

Formel Cy,H5CleSb, Cy,H,3BreSh, Cy,HyzBi,Clg Cy,H,sBi;Bre
M, 618.50 885.20 792.96 1059.66
Kristalldimension [mm] 0.3x0.3x0.35 03x03x04 02%x0.2x0.3 0.15x0.15x0.3
Kristallsystem Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Raumgruppe P4,/nnm P4y/nnm P4,/nnm P4,/nnm
a= 12.683(3) 12.950(3) 12.599(3) 12.915(2)
c[A 12.379(3) 13.015(2) 12.315(3) 12.966(2)
VIAY] 1991.1 21827 1954.8 2162.7
Dher. [g-cm™?] 2.063 2.694 2.694 3.254
zZ 4 4 4 4
F (000) [e] 1176 1608 1432 1864
w(Mo-K;) [em~1] 35.3 133.7 187.5 271.8
T[°C] 22 22 22 22
Strahlung Mo-K,, 2 = 0.71069 A, Graphit-Monochromator
Scan 3-29 3-29 9-29 —
Scan-Breite [°, in «] 0.85+0.35tan$8 0.754-0.35tand 0.85+0.35tan8 —
Scan-Geschw. [°/min] 1-10 1-10 1-10 -
hkl-Bereich +16,+16,+15 +16,+16,+17 —16,+16,—15 —
(sinS/Mmax [A 1] 0.639 0.639 0.648 —
Gemessene Reflexe 2463 2717 2530 -
Unabhingige Reflexe 1156 1276 1185 -

int 0.02 0.02 0.04 —
,,Beobachtete“ Reflexe 854 538 552 -
[I =z 20 o(h]
Relative Transmission 0.80-—-1.00 0.43—-1.00 0.16—1.00 —
Verfeinerte Parameter 61 61 38 —
R® 0.057 0.044 0.070 -
RY 0.062 0.048 0.048 —
(shi_ft/Feh]er)max 0.001 0.001 0.003 —
AQsn (max/min) [e/A%] +0.59/—1.22 +0.68/—0.78 +3.48/—2.60 -

4R = Z(| F|—1F.)/E|F,). — PR, = [Ew(F,|—|F)/EwF,2]'2, wo w = Einheitsgewichte fiir 1, 2; w = 1/0(F,) fiir 3.

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 Wiederauflsen in einem zur
Kontrolle geeigneten Solvens) weisen nach, daBl in diesen
Kristallen keine Lésungsmittelmolekiile (Benzol oder To-
luol) mehr enthalten sind, und daB die Komplexbildung al-
lein mit Hexamethylbenzol in der Stéchiometrie 1:2 einge-
treten ist. Strukturbestimmungen durch Réntgenbeugung
an Einkristallen von 1, 2 und 3 bestitigten diesen Befund.
Von 4 wurde wegen der hohen Réntgenabsorption keine
Strukturbestimmung ausgefiihrt. Die Strukturargumente
stiitzen sich hier auf die Isotypie-Beziehung.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Zellmetrik und gleiche Raumgruppe (P4,/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 #hnlichen
Struktur der Wismut-Komplexe darstellt, werden zunichst
die Wismut-Komplexe 3 und 4 beschrieben.

Die Kristallstruktur von Cl;Bi-C¢Meg-BiCl; (3) (Tab. 2, 3)
wird aus cyclischen Tetrameren Bi,Cl;, mit kristallographi-
scher Dy, (42m)-Symmetrie aufgebaut. Die Bi-Atome bilden
dabei ein flaches Bisphenoid, dessen Kanten durch je ein Cl-
Atom (Cl3) symmetrisch iiberbriickt sind, was zu einem
Quadrat von Chloratomen fiihrt. Entsprechend der Lage
der Atome auf den Symmetrieelementen? ist die Figur aus

den vier Cl-Atomen Cl3 eben, jene der vier Bi-Atome leicht
gewellt, mit den Bi-Atomen jeweils 0.33 A oberhalb bzw.
unterhalb der Ebene der Cl3-Atome (Abb. 1). Die {ibrigen
Cl-Atome (Cl1, CI2) sind paarweise an die Bi-Atome gebun-
den, die somit insgesamt in erster Koordinationssphire vier
Halogenatome (Cl1, C12, Cl3, CI3’) als nidchste Nachbarn
besitzen (Abb. 1). Dazu kénnen in gréBerer Entfernung zwei

[6M€5 x (61‘513)2

Abb. 1. Struktur des BisCl(y(CsMeg)s-Tetrameren von 3 im Kristall.
Die Bi*-Atome gehéren zu vier weiteren Tetrameren (ORTEP, Ato-
me mit willkiirlichen Radien, ohne H-Atome)
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weitere Cl-Atome (C12’, C12"’) gezihlt werden, die (mit kiir-
zeren Abstdnden) jeweils an die im Ring benachbarten Bi-
Atome koordiniert sind (Abb. 2).
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Abb. 2. Bi,Cl,,-Teilstruktur aus 3 (vgl. Abb. 1) (ORTEP, die Schwin-
gungsellipsoide umschreiben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)

s

[ Meg = (Bill3);

Clz

Abb. 3. Struktur der Cl;Bi-C¢Meg- BiCl;-Einheiten in 3 mit kristal-

lographischer C,, (2/m)-Symmetrie. Die Spiegelebene enthilt die

Atome C1, C11, Bi, Cl1 und C12, die C,(2)-Achse verlduft senkrecht

dazu durch den Aren-Mittelpunkt und halbiert die C2—C2’-Bin-
dung

Diese aus vier bzw. sechs Halogenen gebildete Umgebung
der Bi-Atome wird erginzt durch ein in sehr guter Ndherung
n®-gebundenes Molekiil Hexamethylbenzol (vgl. Bi — C-Ab-
stande in Tab. 2), das seinerseits von der Riickseite an ein
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weiteres Bi-Atom eines benachbarten Tetrameren Bi Cl;,
koordiniert ist (Abb. 1). Die Bangruppen Cl;Bi-CysMe¢- BiCl,
besitzen kristallographische C,,(2/m)-Symmetrie, so dall 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(X = C1) 2(% = 8r)
Sb-x1 2.319(3) 2.481(3)
Sb-X2 2.359(3) 2.514(3)
Sb-x3 2.373(3) 2.528(5)
Sb-%3" 2.895(3) 2.990(3)
X3-Sb’ 3.547(3) 3.778(3)
X3'-Sb° 3.028(3) 3.318(3)
Sb...x2' 3.675(3) 3.833(3)
Sb-D 3.15/3.13% 3.24/3.21%
Sb-C1 3.37(1)/3.51(1) 3.45(2)/3.60(1)
Sb-C2 3.28(1)/3.61(1) 3.36(1}/3.70(1)

3.52¢131/3.38(1} 3.64(2}/3.43(1}

c1-C2 1.386(9) 1.42(2)
c2-c2" 1.42(2) 1.41(3)
ci-c11 1.56(2) 1.54(2)
c2-c22 1.51(1) 1.54(2)
X1-Sb-X2 92.6(1) 93.0(1)
X1-Sb-X3 92.9(1) 93.8(1)
X2-Sb-X3 91.6(2) 92.7(2})
X1-Sb-X3' 104.3(1) 103.6(1)
X2-Sb-Xx3"' 89.5(1) . 90.7(1)
X1'-Sb’'-x3 B6.9(1} 84.4(1)
X21-Sb'-X3 75.0(1) 74.3(1)
X1'-Sbt-x3" 77.7(13) 76.7{1)
x2hsp!-x3? 76.9(1) 76.1(1)
Sb-X3-Sb' 98.1(1) 96.4(1)
Sb-X3'-5Sb" 100.0(1) 98.3(1)

3
8i-C11 2.404(8) C11-Bi-C12 91.2(2)
Bi-C12 2.438(8) €11-Bi-C13 90.0(1)
8i-C13 2.887(6) €12-8i-C13 81.8(1}
Bi...c12' 3.716(6) 8i-C13-Bi' 100.5(3)
8i-D 3.07/3.06°
Bi-C1 3.30(3)/3.41(3)
Bi-C2 3.34(2)/3.41(3)
c1-¢2 1.38(2)
c2-ce' 1.42(3)
c1-c11 1.59(4)
c2-c22 1.46(2)

¥ Der zweite Wert gibt jeweils den Abstand der Zentralatome zur
besten Ebene des Arens an.
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Tab. 3. Fraktionelle Atomkoordinaten und 4quivalente, isotrope
Temperaturfaktoren fir 1, 2 und 3 (U, = (U;U,Uy)'"*, wobei U, die
Eigenwerte der U,»j-l\jlatrix sind)

Komplexe 1
ATOM X/h Y/B z/c UCea.)
SE 0,59146¢ 1) ~0.5548( 1)  0.2703¢ 1) 0,035
CL1 0.4700¢ 2) ~0.4700¢ 2)  0.1608( 3) 0,058
CL2 0,6569¢ 2) -0,856%¢ 2)  0.1257( 3) 0.056
CL3 0.7220¢ 4) =-0,4235¢ 4)  0.2415( &) 0.059
Cl  0.,4317¢ &) -0,4317( &)  0.4475( 8) 0,033
C11 0.3553¢ 6> -0.3553¢ &)  0.3880(11) 0.052
C2 0,5329¢ &) -0.,3980( &)  0.4722( &) 0,033
€22 0.5707(10) -0,2885( &)  0.4443(10) 0.061

Komplexe 2

ATOM X/A Y/B z/C Uters)
SE 0.5901¢ 1) -0.5466¢ 1)  0,2728( 1) 0.045
ER1  0.4583¢ 1) ~0.4583( 1)  0.1658¢( 2) 0.071
BR2  0.4540C 1) -0.6540¢ 1)  0,1250( 2) 0.0648
BR3  0,7253C 4) ~0,4089( 3)  0,2435( &) 0,069
c1 0.4317(11) -0.,4317(11)  0,4521(13) 0,044
€11 0.3548(12) ~-0,3548(12)  0,4038(17) 0.084
C2  0.5328(11) -0,3978(10)  0.4743( 9) 0.048
€22 0.%463(13) -0,2878(10)  0,4473(12) 0,056

Komplexe 3

ATOM X/A Y/R z/¢ Ulea.>
KI 0.5757¢ 1) -0,5757¢ 1)  0.2765( 1) 0.034
CL1  0.4478¢ 4) ~0.4478¢ 4)  0.,1593( &) 0,049
CL2Z  0.4402¢ ) -0.6402¢ 5)  0.1207( &) 0.050
CL3  0.4293( 8) ~0.7500 0.2500 0.078
Ci  0.4330(15) -0,4330(15)  0,4470(21) 0.030
Cl11 0.3552(14) -0,3552(14)  0.3842(26) 0.047
C2  0,5337(13) -0.3967(12)  0.4722(16) 0,027
€22 0.5485¢(18) -0.2891(14)  0.4429(20) 0.062

Hexamethylbenzol e¢ine &quidistante, inverse Sandwich-
Struktur verwirklicht ist. Der Winkel der Geraden Bi—D
(= berechneter Mittelpunkt des Arens) mit der Ebenennor-
malen des Hexamethylbenzols betrigt lediglich 2.6° (Abb.
3). Diese doppelte Bi — Aren — Bi-K oordination stellt die ein-
zige Verkniipfung zwischen den Bi,Cl,-Einheiten dar. Da
die genannte Koordination am Ring abwechselnd nach oben
und nach unten erfolgt (Abb. 1), und jedes Tetramere da-
durch mit vier weiteren Tetrameren verkntipft wird, kommt
es zu einer rdumlichen Vernetzung im Sinne eines metallor-
ganischen Koordinationspolymeren.
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Die Struktur von 3 weist einige Besonderheiten auf. So
ist die n®Koordination der Aromaten an Bi bisher ohne
Beispiel®'® und um so bemerkenswerter, als die zahlreichen
Aromatenkomplexe von Antimontrihalogeniden z.T. deut-
lich niedrigere Haptizititen aufweisen'®~'". Der Abstand
Bi—Aren von 3.07 A stellt einen ersten Richtwert fiir die
Aromatenkoordination an Bi dar.

Bemerkenswert ist ferner die symmetrische Verkniipfung
der Bi-Zentren durch Halogenatome?. Da die anisotrope
Verfeinerung fiir Bi und CI3 relativ groBe Schwingungsel-
lipsoide ergab — mit Vorzugsrichtung entlang der Verbin-
dungslinie CI3 — Bi—Cl13’ fiir 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 Uberpriifung war schon deshalb erforderlich.
weil bei den nachfolgend zu besprechenden Antimon-Ana-
loga das fehlgeordnete Modell (mit asymmetrischen Ha-
logenbriicken) tatsachlich eine bessere Anpassung an die
MeBdaten ermoglicht.

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

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 Schweratomgeriist von 1. Die 50:50-Fehlordnung der
Sb-Atome um die kristallographische Spiegelebene bzw. von
Cl13 um die zweizdhlige 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 vierzdhligen Symmetrie re-

EéMeéx (Sb[13)2

Abb. 4. Schweratomlagen im Kristall von 1. Die Atome Sb und C13

sind fehlgeordnet; beide Alternativen sind eingezeichnet (sieche Text

beziiglich der Finzelheiten; D = Mittelpunkt der Aren-Ringe. OR-
TEP, 50%)
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sultieren. Thre wichtigsten Strukturparameter sind in Tab. 2
zusammengefafit. In Abb. 4 sind vier solche Sb-Lagen durch
Punktierung hervorgehoben. Je nachdem, mit welchem der
beiden X3-Atome (X = Cl, Br) sie verkniipft werden, resul-
tieren fiir 1 oder 2 verschiedene Strukturen. Bei einer (punk-
tierte X3-Lagen) treten drei anndhernd gleich lange Sb—X3-
Abstinde auf, die mit einem sehr langen verbriickenden
X3 —Sb’-Abstand kontrastieren. Bei der anderen resultiert
eine X3-Verbriickung mit angeglichenen Sb—X3-Bindun-
gen (Sb—X3’, X3’—Sb’). Es mull betont werden, daB bei
beiden Modellen plausible Winkel an den Sb-Atomen und
verbriickenden Halogenen auftreten (Tab. 2). Besonders
durch die Arbeiten von Mootz et al.'” ist von einer Vielzahl
von Aren-SbX;-Komplexen bekannt, dal3 trotz des Auftre-
tens von Halogenbriicken die Sb— X-Bindungslingen nicht
nennenswert aufgeweitet werden, so dal3 die erste Variante
(punktierte Atome in Abb. 4) am plausibelsten erscheint.
Abb. 5 zeigt das sich dabei ergebende Tetramere. — Es wird
eine annidhernde Koplanaritit der Ebene Sb, Cl1, CI3 mit
der Aromatenebene gefunden, die auch bei anderen SbX;-
Aren-Komplexen auftritt¢!?,

Abb. 5. Sb,CL(CsMeg),-Tetramere in 1 (vgl. Text; ORTEP, 50%).
Die Struktur des SbBr;-Komplexes ist praktisch identisch

Die Fehlordnung der Sb-Atome hat bedeutende Konse-
quenzen fiir die Aren-Komplexierung. So ist in 1 und 2 die
Abweichung von der idealen n®-Koordination deutlich gré-
Ber als in 3, was z.B. aus den gréBeren Unterschieden in den
Sb —C-Abstanden hervorgeht (Tab. 2). Die Geraden Sb—D
schlieBen nun mit den Normalen auf den Ringebenen Win-
kel von 7.0° (1) bzw. 7.8° (2) ein. In 1 betrdgt der Abstand
der Schnittpunkte der Lote von den Sb-Atomen auf die
Ringebene mit dieser Ebene 0.85 A (Abb. 6). Es muB jedoch
hervorgehoben werden, daB3 diese Abweichung von der zen-
trischen Koordination weitaus geringer ist als in zahlreichen
anderen SbX;-Aren-Komplexen'®—1? (vgl. besonders p-Xy-
lol - 2 SbC1,**®). Ahnlich kleine Abweichungen werden da-
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gegen auch bei CgHg2 SbCly'"™® und bei dem von uns un-
tersuchten 1:1-Mesitylen-K omplex mit SbBr;*” beobachtet.
Als Ursachen fiur die Sb-Fehlordnung in 1 und 2 dirften
vermutlich die groflere Bindungsenergie und geringere Po-
laritit der Sb-Halogen-Bindungen, verglichen mit den
Bi— Halogen-Bindungen, in Frage kommen. Argumente mit
Begriffen wic hoherem kovalentem Charakter und gerin-
gerem Inert-Paar-Effekt beim Antimon zielen in die gleiche
Richtung. Die energetischen Unterschiede der verschiedenen
Aren-Haptizitdten sind dagegen sicherlich wesentlich gerin-
ger, zumal die Sb — C-Abstinde nicht allzu weit vom Bereich
der van-der-Waals-Abstidnde entfernt sind.

Cl2
Cl3
@i’ c
Sb

Abb. 6. Cl;Sb-CiMeg-SbCls-Teil-

struktur in 1; es sind die Lote von

den Sb-Atomen auf die Ringebene
eingezeichnet (ORTEP, 50%)

Pentamethylbenzol-Komplexe

Um den Einfluf der Symmetrieerniedrigung des Substi-
tuentenmusters am Aren auf die Komplexbildung zu erken-
nen, wurden auch einige Versuche mit Pentamethylbenzol
ausgefiihrt.

CeMesH + 2 EXy —> X3 - CMegH - EX;
f 5 6

EXs | SbCl, Sbrg

Die priparativen Ergebnisse entsprachen vollig denen mit
Hexamethylbenzol, und {iberraschend waren auch die Er-
gebnisse der rontgenographischen Bestimmung von Zell-
metrik und Raumgruppe nahezu ibereinstimmend (vgl. Ex-
perimentalteil). Daraus ist zu schlieBen, daB hier die Arene
bei gleichem Bauprinzip in ihrer Lage beziiglich der fehlen-
den sechsten Methylgruppe statistisch fehlgeordnet sind. Auf
eine detaillierte Strukturlésung wurde daraufhin verzichtet.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-Programm) und
vom Fonds der Chemischen Industrie. J. M. W. dankt der Royal
Society fir ein Postdoktoranden-Stipendium.
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Experimenteller Teil

Allgemeines: Alle Arbeiten wurden zum AusschluB3 von Luft und
Feuchtigkeit in einer Atmosphire von trockenem Stickstoff durch-
gefithrt. Losungsmittel und Gerdte waren entsprechend vorbehan-
delt. Die verwendete Rontgenausriistung ist in der Beschreibung
der Strukturlésung erwéhnt.

( Hexamethylbenzol ) bis{ trichloroantimon(III)] (1): 0.39 g destil-
liertes SbCl; (1.7 mmol) werden zusammen mit 0.14 g C;Me; (0.86
mmol) in 5 ml Benzol geldst. Die zu Beginn auftretende Violettfir-
bung verschwindet beim Erwdrmen zum Sieden. Bei langsamem
Abkiihlen der klaren farblosen Losung bilden sich groBe, farblose,
klare Kristalle vom Schmp. 185°C. Ausb. 0.51 g (96%).

Ci2H;3CleSb, (618.5)  Ber. C 23.30 H 2.93 Cl 34.39 Sb 39.37
Gef. C 23.33 H 3.01 CI34.59 Sb 39.70

( Hexamethylbenzol)bis[tribromoantimon(III) | (2): Wie fiir 1 be-
schrieben, erhilt man aus 0.67 g SbBr; (1.85 mmol) und 0.15 g
CeMeg (0.92 mmol) farblose Kristalle des Produkts vom Schmp.
145°C. Ausb. 0.75 g (92%).

Ci,H;3Br¢Sh, (885.2) Ber. C 16.28 H 2.05
Gef. C 1627 H 1.95

( Hexamethylbenzol)bis{ trichlorobismut(I11) ] (3): Wie fir 1 be-
schrieben, erhilt man aus 0.25 g BiCl; (0.79 mmol) und 0.07 g
CeMeg (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%).

Ci,H3Bi,Cls (792.9) Ber. C 18.18 H 2.29
Gef. C18.11 H 2.18

( Hexamethylbenzol ) bis/ tribromobismut (I11) | (4): Wie oben be-
schrieben, erhdlt man mit 0.43 g (0.95 mmol) BiBr; und 0.08 g (0.47
mmol) C¢Me;, geldst in 50 ml Toluol, beim Abkiihlen ein gelbes
kristallines Produkt vom Schmp. 162°C (Zers.). Ausb. 0.48 g (95%).

C,;H;5Bi,Brg (1059.7) Ber. C 13.60 H 1.71
Gef. C 1323 H 1.67

( Pentamethylbenzol )bis[ trichloroantimon(III) ] (5): Analog zum
Verfahren fiir 1 bis 4 erhélt man aus 0.68 g (2.98 mmol) iiber Zink-
pulver destilliertem, reinem SbCl; 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%).

Réntgendaten: a = 12.570(2), b = 12.570(2), ¢ = 12.454(2) A,
tetragonal, Raumgruppe Pd,/nnm, Z = 4, V = 1967.79 A*,

C1H(Cl¢Sb, (604.5) Ber. C 21.86 H 2.67 CI 3519
Gef. C2197 H 2.81 Cl 35.32

( Pentamethylbenzol ) bis[tribromoantimon(111) ] (6). Die Darstel-
lung erfolgt wie oben beschrieben. 0.83 g (2.3 mmol) SbBr; (frisch
destilliert) werden mit 0.17 g Pentamethylbenzol in 30 ml Toluol
gelost. Auffillig ist eine zunichst auftretende Orangefirbung, die
bei Siedetemp. verschwindet. Das farblose, feinkristalline Produkt
schmilzt bei 105°C. Ausb. 0.89 g (89%).

C1,H;BreSb, (871.2) Ber. C 15.17 H 1.85
Gef. C 15.61 H 1.91

Réntgenstrukturanalysen 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 Prizessionsaufnahmen deuteten tetragonale Zell-
metrik mit Laue-Symmetrie 4/mmm fir alle vier Verbindungen an.
Aufgrund der Systematischen Ausléschungen kam nur P4,/nnm
(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-

H. Schmidbaur, R. Nowak, A. Schier, J. M. Wallis, B. Huber, G. Miiller

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

Die integrierten Intensitéiten der Reflexe wurden auf einem Enraf-
Nonius-CAD4-Diffraktometer gemessen und fiir Lp-Effekte, MeB-
instabilititen, Strahlungsschiden und Absorption korrigiert. Fiir
letztere wurde eine empirische Korrektur, basierend auf Scans in
10°-Schritten um die Beugungsvektoren von ausgewihlten Reflexen
nahe ¥ = 90°, angewandt. Die Struktur von 3 wurde durch Pat-
terson-Methoden gel6st. 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-Abstinde des Hexame-
thylbenzols, deren Ursache vermutlich in Mingeln des Datensatzes
aufgrund einer unzulidnglichen 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 = Cl, Br) deutliche Anzeichen fiir 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 Symmetrieeclemente als Split-
modell (50:50) verfeinert. Da eine dhnliche 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 mit anisotropen thermi-
schen Parametern verfeinert, bei 3 lediglich die Bi- und Cl-Atome.
Bei 1 wurden auBerdem die H-Atome (2 gefunden, 4 berechnet)
konstant in die Strukturfaktorenberechnung miteinbezogen, bei 2
und 3 wurden sie vernachlissigt. Die minimierte Funktion bei den
Verfeinerungen war Iw(|F,| — | F;|)* (SHELX-76%"). Tab. 3 enthilt
die Atomkoordinaten und &dquivalente isotrope thermische Para-
meter. Vollstindige Parameter- und Strukturfaktorenlisten wurden
hinterlegt®.
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