
der Isolobal-Analogie161 instruktiver, die hier vorgestellten 
neuen Verbindungen als Strukturanaloga des Sandwich- 
Komplexes 7 zu betrachten. 

Vorlaufige Untersuchungen zeigen, daB 4b nicht nur un- 
ter reversibler CO-Addition zu 3b reagiert, sondern auch 
den ionischen Komplex 5b bildet, wenn es mit Chelat- 
phosphanen wie Methylenbis(dipheny1phosphan) umge- 
setzt wird. 
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aus Toluol/n-Hexan (1 :1) bei -35 "C, 150 mg (10%). 3b geht in sieden- 
dem Toluol unter CO-Eliminierung innerhalb von 3h in 4b (Iber; Aus- 
beute 80%. 
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lSb31~ol~ - ein polymeres Anion mit ubergangen 
von trigonal-pyramidaler zu oktaedrischer 
Koordination von Antimon(w)** 
Von Siesfried Pohl*, Wolfgang Saak, Peter Mayer und 
Alfred Schmidpeter* 

Unter den neutralen und anionischen Halogenverbin- 
dungen von dreiwertigem P, As und Sb tindet man Bei- 
spiele fur drei-, vier-, funf- und sechsfache Koordination 

['I Prof. Dr. S. Pohl I+], W. Saak 
Fakultlt fiir Chemie der Universitlt 
UniversitBtsstraRe, D-4800 Bielefeld 1 
Prof. Dr. A. Schmidpeter, P. Mayer 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraRe I ,  D-8000 Miinchen 2 

['I Neue Adresse: Fachbereich Chemie der Universitiit 
Carl-von-Ossietzky-Stra0e. D-2900 Oldenburg 

[**I Den AnstoD zu dieser Arbeit gab Prof. Roberr We$. Institut fur Organi- 
sche Chemie der Universitiit Erlangen-Niirnberg, mit seinen Untersu- 
chungen Gber Triaminocyclopropenylium-Salze 121. Wir danken ibm fGr 
das zur VerfGgung gestellte [C3(NMe2),]I. 

des Zentralatoms, wobei der EinfluB des freien Elektro- 
nenpaars auf die Stereochemie mit zunehmender Koordi- 
nationszahl abnimmt. Die Ubergange zwischen diesen Ko- 
ordinationsgeometrien sind dadurch gekennzeichnet, da13 
jeweils eine kurze und eine lange Bindung trans zueinan- 
der stehenl'l. Im Anion Sb31yo lassen sich diese Uberginge 
innerhalb einer Struktur beobachten, da drei Koordina- 
tionsformen von Sb"' nebeneinander vorliegen. 

Aus einer Losung von Tris(dimethy1amino)cycloprope- 
nyliumiodid[*I und Antimontriiodid (Molverhaltnis 1 : 3) in 
Acetonitril kristallisiert beim langsamen Einengen 

(rote, prismenformige Kri~talle)[~], das durch eine Ront- 
gen-Strukturanalyse charakterisiert wurdeL4I. Es enthalt ein 
stdchiometrisch und strukturell neuartiges Anion. 

@j I10 

5 

Abb. I .  Ausschnitt aus der Struktur des polymeren Anions [Sb31f& in Kri- 
stallen von 1 (Abstiinde in pm, die Schwingungsellipsoide entsprechen einer 
SOproz. Wahrscheinlichkeit). 

Die 18 unabhangigen Sb-I-Abstande (Abb. 1) verteilen 
sich auf drei klar abzugrenzende Bereiche: 275-282 (I), 
298-31 1 (11) und 337-349 pm (111). Ordnet man sie alle 
Bindungen zu, so sind samtliche Sb-Atome verzerrt okta- 
edrisch koordiniert. Die Oktaeder sind uber Kanten zu ei- 
nem Polyanion verkniipft, dessen Struktur als bandformi- 
ger Ausschnitt aus der Cdl,-Struktur betrachtet werden 
kann. Allerdings sind nebeneinander liegende Bander 
nicht zu Cd1,-analogen Schichten verbunden. Die anioni- 
schen Bander und die planaren Kationen sind in Richtung 
der b-Achse alternierend gestapelt. 

Die Struktur des polymeren Anions M3t sich plausibel 
ableiten, wenn man I6 (Abb. 1, unten rechts) als das aus 
dem Cyclopropenylium-Salz stammende Iodid betrachtet, 
das nun zwei Sb13-Molekiile verbindet, die ihrerseits mit 
abnehmender Starke weitere Sb13-Molekiile an sich binden 
(Abb. 2). Beschrankt man die bindenden Wechselwirkun- 
gen auf Sb-I-Abstande aus den Bereichen I und 11, so wird 
die Wirksamkeit des freien Elektronenpaars erkennbar: 
Sbl ist y-oktaedrisch, Sb2 annahernd W-trigonal-bipyrami- 
dal und Sb3 yr-tetraedrisch koordiniert. 

Von zwei zueinander trans-stindigen Abstanden ist stets 
einer um so groBer, je kleiner der andere ist (Abb. 1). Dies 
wurde zwar bereits bei Sb13LSl und den tetrameren Tel- 
lur(~v)halogeniden[~' beobachtet (weitere Beispiele sind be- 
kannt".''), doch sind in 1 die Unterschiede in den Diffe- 
renzen dieser Abstande bemerkenswert, deren Folge (oder 
Ursache) ein verschieden starker stereochemischer EinfluB 
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Abb. 2. Bildung von vier Formeleinheiten Sb3Iy0 aus Ie und SbI3; die Ab- 
stande der Bereiche 1, 11 und 111 sind dick, diinn bzw. punktiert eingezeich- 
net (siehe Text): der den I8 Abstiinden in Abbildung I entsprechende Aus- 
schnitt ist gekennzeichnet. 

des nichtbindenden Elektronenpaars bei den drei unab- 
hlngigen Sb-Atomen ist. 
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Eine Azimin-Triaziridin-Umwandlung durch 
Laserphotolyse* * 
Von Gerd Kaupp* und Jens A. Dohle 

Bisher lieRen sich nur solche Triaziridine herstellen, die 
durch Carbonyl-['I oder Trifl~ormethylgruppen~~.~~ stabili- 
siert sind. Wir berichten nun uber Erzeugung und Charak- 
terisierung des ersten nicht durch Elektronenabzug oder 
durch Einbettung aller drei Stickstoffatome in ein polycy- 
clisches G e r i i ~ t l ~ ~  modifizierten Triaziridins 2. Als Edukt 
dient das als Inhibitor der Photooxidation von Polymeren 
und als Nachweisreagens fur freie Radikalefsl interessie- 
rende blaue Azimin l I a l ,  dessen Absorptionsspektrum den 
gesamten UV/VIS-Bereich uberdecktI7I und das nach Kri- 
stallstrukturuntersuchungen planar ist[81. 

Das durch mehrere Grenzformeln zu beschreibende Az- 
imin 1 erweist sich bei AusschluR von Sauerstoff bei lang- 

[*I Prof. Dr. G. Kaupp, J. A. Dahle 
Fachbereich Chemie - Organische Chemie 1 - der Universitiit 
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gefllrdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

(Hg-Hochdruckbrenner TQ700/Pyre~)''~ oder kunwelliger 
(Hg-Niederdruckbrenner TNN15/Q~arz)~'~ Belichtung in 
Ether (298 K) oder im Kristall(303 K, 213 K) als photosta- 
bil. Auch in starker Verdunnung (< 
mol/L) bei 77 K oder 10 K in 2-Methyltetrahydrofu- 
ran(MTHF)-Glas ubersteht 1 lange und intensive Belich- 
tung (volles Licht eines Philips-HPK-125-W-Brenners 
durch Pyrex (30 min) oder eines Hg-Niederdruckbrenners 
Hanau TNNl5 (90 min) in 5 cm Abstand)"] ohne Verlnde- 
rung (UV-Analyse). Offenbar fehlt bei 1 die elektrostati- 
sche Begunstigung des Ringschlusses, die bei unsymmetri- 
schen, polaren Aziminen['.21 durch Substitution erzwungen 
ist. Erst die Anregung von 1 mit den Spitzenleistungen von 
Excimerlaserpulsen (A=351 nm)['l bei 10 K oder 85 K 

und <2-  

CHq 

1 2 3 

4 0 3  

fuhrt zum Erfolg. Die blaue Farbe und die UV-Absorptio- 
nen von 1 verschwinden fast vollstlndig, und man erhllt 
das strukturierte UV-Spektrum von 2, dessen erste Teil- 
bande (d = 328.5 nm) die gleiche Intensitat hat wie die von 
1 (383 nm). Bei geringen Extinktionen (MTHF-Glas: 
E=0.3 ;  erweichtes MTHF: E=0.15) kommt die Reaktion 
zum Stillstand. Da durch die Dreiringbildung laut Mole- 
kulmodell die Konjugation zwischen den a-n-Elektronen- 
paaren und dem n-Elektronensystem verringert wird, sind 
die UV-Absorptionen von 2 erwartungsgemalj kurzerwel- 
lig (AA=27 nm) als die der Vergleichssubstanz 1,8-Diami- 
nonaphthalin 417! Fur die Bildung von 2 spricht ferner die 
quantitative Riickreaktion zu 1 beim Erwarmen auf 150 K 
innerhalb 10-15 min und die vollige Stabilitat von 2 in 
nicht entgastem (flussigem) MTHF bei 110 K (unverander- 
tes Absorptionsspektrum nach 2 d). Alle Versuche sind 
auch nach dem Aufwarmen auf Raumtemperatur wieder- 
holbar. 

Im Gegensatz zu 4 zeigt das Triaziridin 2 weder Fluo- 
reszenz noch Phosphoreszenz. Ebensowenig lassen sich 
fluoreszierende oder phosphoreszierende Nebenprodukte 
nachweisen. Da Fluoreszenz- und Phosphoreszenzmessun- 
gen bei tiefen Temperaturen sehr empfindlich sind, mu0 2 
trotz (selektiver) Mehrphotonen-Anregung ohne Neben- 
produkte gebildet werden. Dalj 2, das den intakten und 
iiblicherweise als Fluorophor sehr wirksamen Naphthalin- 
ring enthalt, nicht fluoresziert, spricht dafur, daR bei der 
Einquanten-Anregung von 2 die N-N-Bindungen mit 
sehr hoher Quantenausbeute gespalten werden. Tatsach- 
lich entstehen bei kurzer Belichtung von 2 mit dem Nie- 
derdruckbrenner bei 10K 65% 1 und mindestens sechs 
farblose, fluoreszierende Nebenprodukte. Unter diesen 
uberwiegt nach der HPLC-Analyse ein empfindliches Pro- 
dukt, bei dem es sich nach ,,stopped flow"-UV-spektrosko- 
pischen Mess~ngen"~ um 3"01 handelt. Das Isomer 5I6J 
wird nicht gebildet. 
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