H. Schmidbaur, J. M. Wallis, R. Nowak, B. Huber, G. Miller

1837

Aromaten-Komplexe mit Halbsandwich-Struktur: Die 1:1-Komplexe des
Maesitylens mit SbCl;, SbBr;, BiCl; und BiBr;

Hubert Schmidbaur*, Julian M. Wallis, Reinhold Nowak, Brigitte Huber *> und Gerhard Miiller *’

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitiat Miinchen,

LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

Eingegangen am 4. Mai 1987

1.3,5-Trimethylbenzol bildet mit SbCl,, SbBr,, BiCl; und BiBr,
stabile 1:1-Komplexe der Zusammensctzung CoH3;Me;-EX,
{1 —~4). Nach den Rontgenstrukturanalysen von 2 und 3 ist in
diesen Verbindungen im Sinne einer Halbsandwich-Struktur je-
dem Antimon- bzw. Wismut-Atom je ein Aren zugeordnet. Die
Aromaten sind zwar jeweils am Metall in recht guter Ndherung
zentrisch gebunden, doch sind die Abweichungen von der stren-
gen n-Haptizitdt bei den Antimonverbindungen grofer als bei
den Wismutverbindungen. — Trotz weitgehender Ahnlichkeiten
in Teilen der Kristalistrukiur sind 2 und 3 nicht isostrukturell.
Unterschiede bestehen bei der Verknipfung der EX;-Einheiten
iiber Halogenbriicken, die zur Ausbildung von zweidimensionalen
Netzwerken (EX.), fiihrt, welche oberhalb und unterhalb durch
dic Mesitylenmolekiile abgeschirmt sind. Bauprinzip bzw. Abfolge
der Schichten sind bet 2 und 3 charakteristisch verschieden.

Das in jlingster Zeit wieder an Interesse gewinnende Ge-
biet der Aromatenkomplexe von p-Block-Elementen (,,Post-
Transition Metals™) ist durch eine erstaunliche Vielfalt von
Stéchiometrien und Strukturprinzipien gekennzeichnet' =2,
In der 5. Hauptgruppe trifft dies insbesondere fiir Verbin-
dungen des dreiwertigen Antimons zu, bei welchen das Sb-
Atom in verschiedenen Haptizititen avftritt und die aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe in recht unterschiedlichen Mol-
verhiltnissen zu binden vermag®~®. Demgegeniiber zeigt
Wismut bisher®” eine eindeutige Priferenz fiir zentrische
Bindung an Aromaten (n®), und auch das einzige bisher
strukturell charakterisierte Aren-Addukt des Arsens ist ein
hexahapto-Komplex®.

Um Gemeinsamkeiten und Abweichungen der Struktur-
prinzipien bei diesen noch nicht in Zusammenschau stu-
dierten Verbindungen aufzukliren, wurde nach Untersu-
chungen iiber die Hexamethylbenzol-Komplexe” nun die
analoge Reihe der 1,3,5-Trimethylbenzol-Komplexe darge-
stellt und in ihrer Struktur aufgeklirt. Stochiometrie und
Konstitution der Komplexe des unsubstituierten Benzols
wurden kiirzlich von Mootz et al. erarbeitet®. Damit ergibt
sich die Moglichkeit, Arene mit unterschiedlichem Substi-
tutionsgrad, also abgestuftemn induktivem Effekt der Alkyl-
gruppen und unterschiedlichem Raumbedarf sowie mit ver-
schiedenen Symmetrie-Kriterien (Dg, bzw. D), unmittelbar
zu vergleichen. Eine der hier vorgestellten Wismutverbin-
dungen war auch Gegenstand einer vorlidufigen Mitteilung®.

+) Rontgenstrukturanalyse.

Arene Complexes with a Half-Sandwich Structure: The 1:1 Com-
plexes of Mesitylene with SbCl;, SbBry, BiCl;, and BiBr,

1,3,5-Trimethylbenzene forms stable 1:1 complexes with SbCls,
SbBr., BiCl,, and BiBr; of the stoichiometry CgH;Me;- EX; (1 —-4).
According to the resuits of X-ray structure analyses of compounds
2 and 3, onc arenc molccule is coordinated to cach antimony or
bismuth atom characterizing these adducts as half-sandwich spe-
cies. To a good approximation the mesitylene molecules are cen-
tered over the metal atoms, but deviations from strict n®-hapticity
are larger for antimony than for bismuth. — Despite some ob-
vious analogics in many features of the structures, 2 and 3 arc
not isostructural. Differences appear with regard to the halogen
bridging between the EX; moietics giving rise to the formation of
two-dimensional networks (EX;), covered above and below by
mesitylene molecules. The structural and sequential principles of
the layers dilfer in a characteristic way for 2 and 3.

Darstellung und Eigenschaften der Komplexe

Zur Synthese der vier Addukte geniigt es, die frisch ge-
reinigte EX;-Verbindung in heiBem Mesitylen zu 16sen und
die erhaltene Reaktionsmischung langsam bis zur Kristal-
lisation der Produkte abzukihlen. Die Antimon-Komplexe
fallen als farblose, feinkristalline Feststoffe an, die Wismut-
Komplexe als gelbe grobkristalline Niederschlige.

CeHaMes + EXz —> CgHsMez - EXj

] 1 2 3 4

EXs | SbCly SbBry BiCly BiBry

Losungen der Verbindungen in aromatischen Kohlen-
wasserstoffen zeigen NMR-Signale des Mesitylens mit ge-
geniiber freiem Mesitylen kaum verschiedenen Parametern.
Auf Zusatz von tiberschiissigem Mesitylen werden keine ge-
trennten Signale fiir freies und gebundenes Mesitylen regi-
striert. Die Bindung des Aromaten ist also verhdltnismafig
locker, so daB3 es in Losung zu einem raschen Austausch der
Liganden kommt. Dieses Verhalten ist typisch fir Aren-
Komplexe der p-Block-Elemente mit schwachen Element-
Aren-Wechselwirkungen!~?. In dhnlicher Weise sind auch
die Unterschiede der IR-Absorptionen des Mesitylens in den
Komplexen und des freien Mesitylens nur wenig verschie-
den. UV/VIS-Spektren wurden wegen der experimentellen
Schwierigkeiten bisher noch nicht aufgenommen.

Um Unterschiede und Gemeinsamkeiten von Antimon-
und Wismut-Komplexen kennenzulernen, wurden exempla-
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risch von 2 und 3 Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt
(Tab. 1).

Tab. 1. Kristallstrukturdaten von CsH;Me;-SbBr; (2) und
C6H3Me3 ‘ B1C13 (3)

2 3
Kristalldimension [mm] 0.20 x 0.25 x 0.40 0.18 x 0.27 x 0.40
Formel CyH{,Br;Sb CyH;,BiCl;
M; 481.66 435.54
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1
a[A] : 9.401(1) 8.716(2)
b [A] 14.200(1) 14.150(3)
¢ [A] 22.759(2) 21.740(5)
a [7] 109.27(1) 108.64(2)
B[] 102.94(1) 101.24(2)
% [‘1 87.94(1) 88.88(1)
v [AY] 2792.8 2489.2
Dyer. [g-cm™7] 2.291 §.324
8

R000) [e 1776 1600
w(Mo-K )em™1] 104.6 147.3
T[°C] 22 —35
Strahlung Mo-K,, » = 0.71069 A Graphit-Monochromator
Diffraktometer Enraf-Nonius CAD4  Syntex P2,
Scan 3-28 ®
Scan-Breite [°, in @] 0.8 + 0.35tan$ 0.8
Scan-Geschw. [°/min] 1—10 0.9-29.3
hkl-Bereich +10, +15, +25 +9, +£15, +23
(sin8/A)max [A~1] 0.597 0.538
Gemessene Reflexe 7755 6479
Unabhingige Reflexe 7734 6441

int 0.0t 0.03
.Beobachtete” Reflexe 3809 5044
1> 20(D)]
Relative Transmission 0.82—1.00 0.17—-1.00
Verfeinerte Parameter 289 289
R? 0.048 0.051
R 0.045 0.042
(shift/Fehler)pax 022 0.15
AQsn (max/min) [e/A*]  +0.76/—0.68 0.67/—0.6
YR = (| Fol—|F )/EIF). — "R, = [Ew(F|—|FY

| F,
SwF2]2 wo w = 1/c0X(F,)

Strukturbeschreibung und Diskussion

Sowohl C¢HsMe;:SbBr; (2) als auch C¢Hs;Mes-BiCl; (3)
kristallisieren triklin mit dhnlicher Zellmetrik. Trotz weit-

gehender Ahnlichkeit in Teilen der Kristallstrukturen sind -

sie jedoch nicht isostrukturell, worauf im folgenden im De-
tail eingegangen sei.

Beide Strukturen bestehen aus je vier kristallographisch
unabhéingigen C¢H;Me; - EX;-Einheiten. Je zwei EX;-Bau-
steine (E1/E3 bzw. E2/E4) sind durch ein kompliziertes Netz
von verbriickenden Halogenkontakten zu zwei dimensio-
nalen Koordinationspolymeren verkniipft. Die so gebildeten
Schichten (EX;), tragen an jedem Zentralatom E ein anni-
hernd mP®koordiniertes Mesitylen-Molekiil. Diese Arene
sind jeweils praktisch koplanar iiber bzw. unter der (EX;),-
Schicht angeordnet (Abb. 1 und 2). Die resultierenden zwei
kristallographisch unabhédngigen [(C¢H;Me;)EX;],-Schich-
ten sind parallel iibereinander gestapelt, wodurch die die
(EX3),-Schichten einhiillenden Mesitylenmolekiile zweier
Schichten jeweils aufeinander zu liegen kommen. Senkrecht
zu den Schichten kommt es zur Abfolge EX;(C¢H;Me;)-
(CsH3;Me3)EX,, entsprechend einer Abfolge von polaren und
unpolaren (Doppel-)Schichten.

Wie aus den Abb. 1 und 2 unmittelbar hervorgeht, un-
terscheiden sich die E1/E3- und E2/E4-Schichten in der Art
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ihrer Verkniipfung durch die Halogenbriicken und in der
Anordnung der koordinierten Mesitylenmolekiile nur ge-
ringfiigig, und auch zwischen den beiden Verbindungen 2
und 3 existieren weitgehende Ahnlichkeiten. Der hauptsich-
liche Unterschied besteht jedoch in der relativen Lage der
Schichten zueinander. Dies wird klar, wenn man die indi-
viduelle Verkniipfung der einzelnen Sb- und Bi-Atome ver-
gleicht. Bei den Atomen E1/E3 bestehen zwischen den Kom-
plexen 2 und 3 praktisch keine Unterschiede (Abb. 1 und 2),
bei den Atomen E2/E4 (der jeweils zweiten Schicht) ist die
Art der Verkniipfung dagegen vertauscht. Da die Atombe-
zeichnung so gewahlt wurde, daB die Sb- und Bi-Atome mit

N @?

Abb. 1. Struktur der beiden kristallographisch unabhingigen

CsH;Me; - SbBr;-Schichten im Kristall von 2. Die langen intermo-

lekularen Halogenbriicken sind als diinne Bindungsstriche einge-

zeichnet (ORTEP, thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit fiir die Schweratome). a) Sb1/Sb3-Schicht;
b) Sb2/Sb4-Schicht

Chem. Ber. 120, 1837 — 1843 (1987)



Aromaten-Kompiexe mit Halbsandwich-Struktur

Abb. 2. Struktur der C¢H;Me;-BiCls-Schichten im Kristall von 3
{vgl. Abb. 1). a) Bil1/Bi3-Schicht; b) Bi2/Bi4-Schicht

dhnlichen Koordinaten die gleiche Bezeichnung tragen, ent-
spricht dies einer Verschiebung der zweiten Schicht (E2/E4)
relativ zur ersten (E1/E3). Anders ausgedriickt, haben beim
Wismut-Komplex 3 die dhnlich verkniipften Metallatome
der zweiten Schicht relativ zu denen des Antimon-Komple-
xes ihre Plitze vertauscht. In Tab. 2 sind die jeweils gleich
verkniipften Atome gegeniibergestellt. Aus den Koordina-
tentabellen 3 und 4 geht auBerdem die groBe Ahnlichkeit in
den Lageparametern der Mesitylenmolekiile hervor.

Die EX;-Molekiile behalten in 2 und 3 trotz der zusitz-
lichen Halogenkontakte und der Arenkoordination die py-
ramidale Gestalt der ,freien” Molekiile weitgehend bei.
Auch die Bindungslingen und -winkel unterscheiden sich
nur unwesentlich!®. Dies wird verstindlich, wenn man die
Léange der zusatzlichen Halogenbriicken betrachtet (Tab. 2).
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Tab. 2. Wichtige Abstinde (A) und Winkel (°) in den Strukturen
von 2 und 3 mit Standardabweichungen in Einheiten der letzten
signifikanten Stelle in Klammern (2: E = Sb, X = Br; 3: E = B,

X =QD
2 3

E1-X11 2.511(3) 2.465(5)
E1-X12 2.510(3} 2.489(4)
E12-X13 2.515(3) 2.483(5)
£3-X31 2.554(3) . 2.524(8)
£3-X32 2.513(3) 2.508(5)
£3-X33 2.502(3) 2.455(5)
X12°'-E3 3.510(3) 3.275(5)
X13-£1° 3.694(3) 3.302(7)
X31-£3" 3.566(3) 3.180(6)
X32~E1 3.938(3) 3.368(6)
X33-E1 3.966(3) £.050(7)
E2-X21 2.504(3) E4-X43 2.463(6)
£2-%22 2.515(3) €a-x42 2.493(5)
£2-X23 2.569(3) Ea-xal 2.503(5)
Ea-x41 2.512(3) €2-x23 2.468(5)
E4-X42 2.502(3) E2-X22 2.501(4)
Ea-X43 2.514(3) £2-X21 2.494(5)
X21-E4 4.042(3) X43-£2 3.879(7)
X22-E4 3.899(3) X62-€2 3.436(5)
X23-E£2" 3.520(3) X41-E4" 3.283(6)
X42''-E2 3.548(3) X22-E4" 3.200(5)
Xa3-£4" 3.776(3) X21-€2° 3.247(7)
E1-D4 3.33/3.32% 3.11/3.09%
€2-03 3.22/3.18° 3.10/3.10%
£3-D2 3.22/3.18% 2.99/2.96%
£4-D1 3.30/3.29% 2.99/2.97%
X11-E1-X12 94.5(1) 91.2(2)
X11-E1-X13 93.4(1) 89.7(2)
X12-E1-X13 96.1(1) 93.9(2)
X31-E3-X32 93.4(1) 91.5(2)
X31-£3-x33 94.011] 92.2(2}
X32-E3-X33 95.2(1) 90.5(2)
X21-E2-X22 95.4(1) X43-E4-XdL 89.7(2)
X21-E2-X23 94.0(1) X43-€4-x41 92.2(2)
X22-E2-%23 93.4(1) Xaz-E4-X4a1 92.5(2)
X41-Ea-Xd2 95.0(1) X23~E2-X22 90.5(2)
X41-E&-X43 92.9(1) X23-€2-X21 90.4(2)
¥42-E4-%43 96.5(1) x2z-£2-X21 93.312)

¥ Der zweite Wert gibt jeweils den Abstand der Zentralatome zur
besten Ebene des Arens an. ’
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Abb. 3. Koordinationsgeometrien der Sb-Atome in 2 (ORTEP, Schweratome: thermische Ellipsoide 50%; helle Bindungsstriche zu den
verbriickenden Halogenatomen)

Sie sind mit 3.5—4.0A (2) bzw. 3.2—4.0A (3) auBerordent-
lich lang und damit sicher als nur sehr schwach einzustufen.
Die Koordinationszahlen der Antimon- und Wismut-Atome
sind somit nur mit Vorbehalt als 5 oder 6 anzugeben. Die
Arenkoordination bedeutet eine weitere Ausweitung dieser
Zahlen, doch sind auch diese Kontakte bemerkenswert lang
(Abb. 3 und 4). Auffallend ist, daB sowohl die Bi—Cl- als
auch die Bi— Aren-Abstinde jeweils kiirzer sind als die
Sb —Br- bzw. Sb— Aren-Abstande (Tab. 2), was angesichts
der zugehorigen Atomradien alles andere als selbstverstand-
lich ist. Diese Abstufung deutet sowohl eine stirkere Aren-
Komplexbildung als auch eine stirkere Assoziation iiber
Halogenbriicken beim Wismut an. Weiterhin ist erwih-
nenswert, daB die Aren-Ebenen in 2 und 3 anndhernd ko-
planar mit je einer Ebene EX, sind, auf der dann die dritte
E —X-Bindung senkrecht steht. Dieser Sachverhalt ist von
zahlreichen anderen Aren-SbX;-Addukten her bekannt3—,

Die in guter Niherung verwirklichte n®-Koordination der
Arene an E folgt aus den Winkeln der Geraden E-D (D =
berechneter Arenmittelpunkt) mit der Ebenennormalen der
Arene, die bei 2 5.0—-9.4° bei 3 20—-7.4° betragen. Dies

bestitigt die vorstehend beschriebenen Ergebnisse an den
1:2-Komplexen von EX; mit Hexamethylbenzol®, wo auch
fur die Antimon-Komplexe eine deutlichere Abweichung
von der idealen n®Koordination auftrat. Nichtsdestoweni-
ger ist diese Abweichung bei 2 unter allen Sh-Aren-Adduk-
ten relativ gesehen am geringsten.

Damit existieren nunmehr von allen drei schweren Ele-
menten der 5. Hauptgruppe des Periodensystems (As®, Sb>%,
Bi%”) Aren-Komplexe mit zentrisch koordiniertem Aroma-
ten. Mit diesem Ergebnis werden entsprechende Ansitze ei-
ner Systematik bei den Elementen der 3. und 4. Haupt-
gruppe erginzt, so dall das Gebiet der Aromaten-Komplexe
von Hauptgruppenelementen sich nunmehr liickenlos bis zu
den Chalkogenen erstreckt, wo bisher noch keine Analogien
entdeckt worden sind. Arbeiten an Se(IV)- und Te(IV)-Ha-
logeniden sind im Gange.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi-
schen Industrie. J. M. W. dankt der Royal Society fiir ein Postdok-
toranden-Stipendium, Herrn J. Riede danken wir fiir die sorgfalti-
gen kristallographischen Messungen.
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Abb. 4. Koordinationsgeometrien der Bi-Atome in 3 (vgl. Abb. 3)

Experimenteller Teil

Allgemeines: Die Experimente wurden zum Ausschlufl von Luft
und Feuchtigkeit in einer Atmosphére von trockenem Reinstickstoff
durchgefiihrt. Die Gerdte und Reagenzien waren entsprechend vor-
behandelt.

(1,3,5-Trimethylbenzol ) trichloroantimon(IIl) (1). 0.41 g SbCl,
(1.8 mmol) werden bei Siedetemperatur in 5 ml Mesitylen gelost.
Die entstehende farblose klare Lésung wird auf —25°C abgekiihlt.
Nach wenigen Stunden bilden sich kleine Kristallquader, von denen
die Mutterlauge abgegossen wird. Nach kurzzeitigem Trocknen
i. Vak. Schmp. 40 —41°C, nach langerem Lagern 45— 60°C. Ausb.
0.52 g (83%).

CoH;,CL,Sb (348.3) Ber. C 31.04 H 347
Gef. C31.86 H 3.38

(1,3,5-Trimethylbenzol ) tribromoantimon(III) (2). 0.60 g SbBr,
(1.7 mmol) werden bei Siedetemperatur in 5 ml Mesitylen gelost.
Die entstehende farblose klare Losung wird auf —25°C abgekiihlt.
Nach wenigen Stunden bilden sich kleine farblose Kristalle, von
denen die Mutterlauge abgegossen wird. Nach kurzzeitigem Trock-
nen i. Vak. Schmp. 56 —58°C. Die Substanz verwittert beim Lagern
auch unter Schutzgas. Ausb. 9.71 g (87%).

CsH;,Br;Sb (481.7) Ber. C 2244 H 251
Gef. C 2259 H 252
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(1,3,5-Trimethylbenzal ) trichlorobismut (I11) (3): 0.25 g BiCl,(0.79
mmol) werden in 25 ml Mesitylen suspendiert und auf 60°C er-
warmt. Filtration vom méglicherweise Ungeldsten ergibt ein klares,
farbloses Filtrat, aus dem beim Abkiihlen 0.3 g des Produkts (92%)
in Form heligelber Kristalle ausfallen; nach kurzem Trocknen
i. Vak. Schmp. 157°C (Zers.).

CyH;BiCl; (435.5) Ber. C 24.82 H 2.78
Gef. C24.66 H 2.69

(1,3,5-Trimethylbenzol ) tribromobismut (I1I) (4): Aus 0.70 g BiBr;
(1.6 mmol) wird mit {iberschiissigem Mesitylen in analoger Weise
das Addukt 4 erhalten; gelbe Kristalle vom Schmp. 118°C. Ausb.
0.80 g (89%).

CyH,,BiBr; (568.9) Ber. C 19.00 H 2.13
Gef. C 1917 H 211

Réntgenstrukturanalysen der Komplexe 2 und 3

Geeignete Einkristalle von 2 und 3 (aus Benzol) wurden unter
Argon bei Trockeneistemperatur in Glaskapillaren eingeschmolzen.
Diffraktometermessungen ergaben trikline Zellsymmetrie. Redu-
zierte-Zellen-Berechnungen deuteten auf eine monokline, C-zen-
trierte Zelle hin, was jedoch durch die Laue-Symmetrie der ent-
sprechend umindizierten Reflexe nicht bestitigt wurde. Tab. 1
enthilt die Zellkonstanten sowie Angaben zu den Strukturbestim-
mungen. Weitere Einzelheiten der Datensammlung, -reduktion und
Strukturverfeinerung sind beschrieben >,
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Tab. 3. Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalente isotrope  Tab. 4. Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalente isotrope
Temperaturparameter (C-Atome; isotrope thermische Parameter) Temperaturparameter {C-Atome: isotrope thermische Parameter)
fir Komplex 2 (U, = (UU,U3)'?, wobei U, die Eigenwerte der Uy fiir Komplex 3

Matrix sind)

ATON X/A Y/R z/c UCeas? ATOM X/A Y/R z/C Utea.)
SB1 1.0260¢ 2) 0.3295( 1) 0.4942¢ 1) 0.054 RIl 1.0116¢ 12 0,3342¢ 1) 0.4856¢( 1) 0,023
ER11 1,0225¢ 3) 0.4022¢ 2 0.,6105¢ 1) 0.089 cL1t 1,0157¢ 6) 0.3970¢ 3 0.,60586¢ 2) 0,027
ER12 1.2040¢ 3) 0.1988¢( 2) 0.5091¢( 1) 0,064 crLi2 1.2145¢ 6 0.2130( 4) 0,5009¢C 2 0,034
RR13 1.2133¢ 33 0.4573¢ 2} 0,5013¢ 1} 0.074 CLi3 1.2060¢ &) 0.,46%10 ) 0.4995( 27 0.0346
SE2 0.4418¢ 27 0.8604¢ 1) 0.0260¢( 1) 0.051 RI2 0.5178¢ 17 0.844%( 1) 0.0073¢C 1) 0.024
BR21 0.1898¢ 3) 0.9205¢( 2)  0.0313¢ 1) 0.080 CL21  0.7024( &)  0.,968B6( 3y -0,0034( 2) 0,034
BR22 0.3638( 3} 0.6788( 2> ~0.0268¢ 1) 0,075 cL22 0.7077( 6) 0.7086( 3> -0,0103( 2) 0,034
BR23 0.4350¢ 3) 0,.8879( 2) -0.,0797( 1) 0.070 cL23 0.4108( &) 0.7931¢ 3y -0.1129( D 0.030
SE3 0,5826¢ 27 0.1704C 1D 0.5302¢ 1) 0,049 RI3 0.582%( 1) 0.1604¢ 1) 0.5338( 1) 0,024
BR31 0.4813( 3» 0.0370¢ 2) 0.,4224¢ 1) 0.067 : cL31 0.4817( ) 0.0282( 3) 0,4239C 3) 0.038
BR32 0.6035( 3) 0.3024¢ 2) 0.,4810¢ 1) 0.072 CL32  0.6309¢ &) 0.2834¢( 4> 0.4775¢ B 0,041
BR33  0.8404¢ 3) 0.1181¢ 2) 0.,5337¢ 1) 0.07% cL33 0.8526¢ &) 0,1064¢ 5) 0.5347( 3 0,050
SB4  =0,0395( 2) 0.6617¢ 1) =-0.0126¢ 1? 0.054 RI4 0.,0429¢ 1) 0,4301( 1) -0.0373¢( 1) 0.024
RR41 0.0858¢ 3) 0.7098¢ 2} 0.1035¢ 1) 0.066 CLA41 0.0488( &) 0.6079C &) 0.,0728¢C ) 0.037
BR4Z 0.7998( 3) 0.,8082¢( 2) 0.0013¢ 1) 0.066 cL42  0.1338¢ 6 0.8091¢C 4) 0.0144( 3) 0,040
BR43 =-0.2185¢ 3) 0.5430C 2) ~0,0032¢ 1) 0.074 CL43 0.3167¢ 6) 0,5832¢ ) -0.0383¢ 3} 0.050
c1 ~0.064%5(25) 0.7137(17) -0.,1610(10? 0.067 c1 ~0.0600¢22) 0,704B(13) -0.1641( 9) 0,033
cz2 =0.2102¢23) 0.6909(17) ~-0.1608¢ 9 0.064 c2 -0.2114(20) 0.6733C(127  ~Q.1660¢ ) 0.025
c3 -0,2513(25) 0.5905(18) -0.1673¢10) 0,071 c3 -0,2531(207> 0.573%9¢(12) ~-0.,1776( 8) 0.023
c4 -0.1438(26) 0.5153(18) -0.1760(10) 0.07%9 c4 ~0.,1325(23) 0.5018(13) ~0.,1920(10) 0,034
(33 0.0035(24) 0.5390(18}) =~0.1769(10) 0,072 [+ 0,0158(21) 0.,5323¢(12) -0,1935C %) 0.027
Cé 0.04346(24) 0.5395(18) -0.1485¢(10” 0.071 cé 0.0555¢21) 0.6318(12) -0,1804¢( %) ¢,027
c? =0,0236(25) 0.8244(19) -0,1507(11) 0.0E8 c? ~0,0171¢(22) 0.,8121¢(13) ~0.,1543( %) 0,033
[of:] -0.4084(26) 0.5626(18) =0,1671(11) 0.088 ce -0.4102(22) 0.5418(13) -0,1752( 9) 0,035
ce 0.1135(27) 0.4590¢20) ~0.1845(11) 0,095 534 0.1354(24) 0.4520¢13)  -0.2111410) 0,043
C10 0.6009¢(23 0.3762(16) 0.6629¢( ) 0,056 cio 0,5913(21) 0.3618(12) 0.6552¢( 9) 0.027
C11  0.4628(22) 0.3435¢16) 0.5663%9C %) 0.054 cit 0.,4356(20) 0.3305(12) 0.6540¢ 8) 0.024
C12  0.4499(24) 0.2560(17) 0.67B6¢ 9) 0.064 B ¥ 0,4126(21) 0.2449¢12) 0,6716¢ 93 0.025
C13 0.5672(24) 0.2057(16) 0.,6938( 9) 0.063 c13 0.5475(21) 0.19353¢(12) 0.46922C ) 0.026
Cla 0.7045¢24) 0.2372(18) 0,6914(10) 0.078 cia 0.,7002¢21) 0.2267¢12) 0.6942¢ 9 0,026
C1S 0.7216(22) 0.3225(17) 0.6755¢C 9 0,060 CiS 0.7273(23) 0.3107(13) 0.6742¢C %) 0.036
Clé 0,6142(21) 0.,4708(16) 0.6480( %) 0,060 cié 0.6145(20) 0.,455%(12) 0.63700 9 0.025
C17 0.2898(25) 0.2192¢18) 0.6796¢10) 0.083 cL? 0.,2541¢21) 0.208%9(12) 0.6493¢C @) 0,031
C18 0.8483(24) 0.1762(19) 0.7o9§(11> 0,091 cis 0.8529(23) 0.1714(13) 0,71352(10) 0,038
Cil9? 0,7333(22 0.,9211(16) 0.173%9( %} 0.05% ci9 0.7504(20) 0.9121¢11) 0.1589( 8) 0,021
€20 ©0.7033(20) 0,8157(1%) 0.1548¢ 8) 0,044 c20 0,7059(24) 0.8116(13) 0.,1492(10) 0.041
C21 0.34679(21) 0.,7783(15) 0.1521¢ 9} 0.050 c21 0.5551¢(22) 0,7830(13) 0.1475¢ ) 0.032
€22 0.45%94(21) 0.8460(16) 0.14688¢( 9 0.054 c22 0.4420(23) 0.8586(13) 0.1592¢10) 0.03%
C23  0.4872(23) 0.9520(16) 0.1B92( 97 0.060 c23 0.4865(23) 0.,9553(13) 0.1704¢ 9) 0.034
C24 0.6307¢(22) 0.9877(15) 0.19217¢ ) 0.050 c24 0.6320(23) 0.9878¢(13) 0.1688(107 0.03%
€25 0.8829(23) 0.9655(16) 0.1757(10" 0.06%9 €25 0.91564(24) 0,9385(13) 0.1588(10) 0.043
C26 0.5337(21) 0.666B(16) 0.1347¢ 9} 0,059 (3223 0,5056(23) 0.46790(13) 0.1398¢10) 0.040
C27 0.3666424) 1.0315¢18) 0.2110¢(11} 0,090 caz? 0,3618¢29) 1,0400¢16) 0.1841(¢12) 0.065
€28 0.9116(25) 0.,1245(17) 0.3488(10) 0,068 c28 0.9052(23) 0.1341(13> 0.3371( 9) 0,036
C2%9 1.0494(23) 0.,1514(¢16) 0.3476C ) 0.060 cz29 1,0611¢(22) 0.,1620(13) 0.3429C %) 0,032
C30 1.0837(25) 0.2392(17) 0.3369(10) 0,068 c3o 1.,1047(21) 0.2526(12) 0.3375¢ 9 0.025
C31 0.9655(2?) 0.2976 (1) 0.3550(11) 0.08% c3t 0.9800(23) 0.,3215(13) 0.3292¢(10) 0,037
C32 0.8145(27) 0,2730(1%9) 0.3256(10) 0.078 €32 0.8245(23) 0.2942(13) 0.,3244( ) 0,035
C33 0.7826(25) 0.1847(19) 0.3387(11) 0.082 c33 0.7855(24) 0,2033(13) 0,3292(10) 0,041
C34 0.8852(23) 0.0263(18) 0.3607¢11) 0.087 - C34 0.8547(23) 0,0357(13) 0.344%9¢ 9 0,036
C3IS 1.2290(25) 0.2731(18) 0,3367(10) 0,083 c3as 1.2686(25) 0.2776(13) 0.3408(10) 0.048
C36 0.6908¢(30) 0.3435¢22) 0.3146(13) 0.121 c3s 0,6998(25) 0.3679(13) 0.3141(11) 0,049

Chem. Ber. 120, 18371843 (1987)



Aromaten-Komplexe mit Halbsandwich-Struktur

Die Mefldaten wurden fiir Lp- und Absorptionseffekte (empi-
- risch) sowie fiir Instabilititen bei der Datensammlung korrigiert.
Die Strukturen wurden durch Direkte Methoden gelost (2:
SHELXS-86'%; 3: SHELX-76'¥). Die Schweratome wurden mit an-
isotropen thermischen Parametern verfeinert, die C-Atome mit iso-
tropen (SHELX-76). Auf die Beriicksichtigung der H-Atome wurde
verzichtet. Tab. 3 und 4 enthalten die Atomkoordinaten '¥.

CAS-Registry-Nummern

1: 13049-05-3 / 2: 35075-49-1 / 3: 18796-88-8 / 4: 18796-86-6 /
Mesitylen: 108-67-8

! H. Schmidbaur, Angew. Chem. 97 (1985) 893; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 24 (1985) 893.

2 P. F. Rodesiler, E. L. Amma, Inorg. Chem. 13 (1974) 2429; dort
frithere Literatur.

3 D. Mootz, V. Hindler, Z. Anorg. Allg. Chem. 533 (1986) 23; dort
weitere Literatur.
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147; dort weitere Literatur.

% R. Hulme, D. J. E. McMullen, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1976,
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® A. Schier, J. M. Wallis, G. Miiller, H. Schmidbaur, Angew. Chem.
98 (1986) 742; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 757.

» W. Frank, J. Weber, E. Fuchs, Angew. Chem. 99 (1987) 68; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 74.

¥ H. Schmidbaur, W. Bublak, B. Huber, G. Miiller, Angew. Chem.
99 (1987) 248; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 234.

9 H. Schmidbaur, R. Nowak, A. Schier, J. M. Wallis, B. Huber,
G. Miiller, Chem. Ber. 120 (1987) 1829, vorstehend.

9 A, F. Wells, ,,Structural Inorganic Chemistry“, 5. Aufl., S. 879,
Clarendon, Oxford 1984.

" H. Schmidbaur, A. Schier, C. M. F. Frazio, G. Miiller, J. Am.
Chem. Soc. 108 (1986) 976.

12 G. M. Sheldrick, in ,,Crystallographic Computing 3 (G. M. Shel-
drick, C. Kriiger, R. Goddard, Hrsg.), S. 175, Oxford 1986.

'3 G. M. Sheldrick, SHELX-76, Program for Crystal Structure De-
termination, Cambridge University, England, 1976.

) Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. Anforderungen sollten un-
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 52494, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats erfolgen.
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