
ZUSCHRIFTEN 

Hauptdiastereomer). 6.37 (dd, J ,  = 5 Hz, J2 nicht bestimmbar (uberlappende Si- 
gnale), 1 H, CH=CHC(O), Nebendiastereomer), 6.35 (dt, J = 6.2,1.9 Hr, 1 H), 5.50 
(dd, J=15.7. 1.8Hz, lH) ,  4.84 (td, J=10.7,  4.4Hz. lH),  4.70-4.66 (m, lH), 
4.40-4.34(m,1H).(Z)-3:6=6.33(dd,J=6.2,1.7Hz,lH),6.11(dd,J=11.7, 
7.3 Hz, 1H). 5.22 ( tm , J=  8.1 Hz, 1H). 5.16 (dd, 5=11.2 Hz. l H ,  CH=CHC(O), 
Nebendiastereomer), 5.09 (dd, J = 11.8, 2.0 Hz, 1 H. CH=CHC(O). Hauptdidste- 
reomer),4.78(td,J=10.7,4.4Hz, lH),4.73-4.68(m,IH). 
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Nitridokomplexe von Hauptgruppenelementen, insbesondere 
der schweren Elemente, sind im Gegensatz zu den zahlreichen 
Komplexen von Ubergang~metallen['~ in ihren jeweils hochsten 
Oxidationsstufen nur in sehr begrenztem Umfang bekannt[". 
Einer der Grunde hierfiir wird in der Instabilitat der Element- 
Stickstoff-Bindungen gesehen, so daB solche Komplexe erst 
durch eine Herabsetzung der Basizitat der Stickstoffatome 
durch elektronenziehende Gruppen oder durch mesomere Ef- 
fekte energetisch begiinstigt werden[']. Eine dieser Verbindun- 
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gen ist der Imidoantimon(v)-Komplex 1 mit Sb,N,-Heterocu- 
banstrukt~r[~I.  Diese Tendenz scheint auch bei den Nitriden von 
Hauptgruppenelementen niedrigerer Oxidationsstufen vorhan- 
den zu sein, wie der Vergleich von explosivem Se,N, mit dem 
deutlich stabileren Chloridnitrid Se,NCl, zeigtr4]. 

[(CH3NSbC1,),1 1 

Wir fanden dieses Konzept bei dem ersten Nitridoanti- 
mon(nr)-Komplex 2 bestatigt, dessen Nitridbaustein offenbar 
durch die anderen Stmkturelemente des Heterocubangerusts 
stabilisiert wird. 2 entsteht nahezu quantitativ aus Antimontri- 
chlorid und Tris(trimethy1silyl)amin in Dichlormethan als sehr 
schwer loslicher, wei5er, feuchtigkeitsempfindlicher Nieder- 
schlag [GI. (a)]. Trotz der Komplexizitat dieser Reaktion ent- 

6 SbCI, + 4 N(Sihle,), d 
[SbN(SbCl),(NSbCI,)(NSiMe,), . SbCI,] i- 10 CISiMe, (a) 

2 

steht, unabhangig von der Stochiometrie der Edukte, stets das- 
selbe Produkt. Einkristalle von 2 IieRen sich in verdiinnter Lo- 
sung nach Vereinigung der Reaktanten bei -60°C und an- 
schliekndem sehr langsamem Aufwarmen des Ansatzes auf 
20 "C erhalten. 

Nach den Ergebnissen einer Kristallstrukt~ranaIyse[~~ hat 2 
die in Abbildung 1 wiedergegebene Heterocubanstruktur. Jedes 
Einzelmolekul2 ist chiral; symmetriebedingt liegt in der Ele- 
mentarzelle jedoch das Racemat vor. Von den vier Stickstoffato- 
men des Heterocubangeriists hat nur das NCAtom Nitrid- 
charakter (N3 -), wahrend die restlichen drei N-Atome Tmid- 
charakter haben. An das N2- und N3-Atom ist jeweils eine 
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c22 c 2  --- w 
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4bb.  1. Molekulstruktur yon 2 im Kristall. Ellipsoide der thirmischen Schwingung 
mit 50 06 Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 19 'C. Ausgewihlte Abstande [pm] und 
Winkel["]: Sbl-C18 261.4(5), Sbl-N4209(1). Sb(2)...C17315.6(5) , Sb2-N1 209(1), 

254.5(6), Sb3-NI 211(1), Sb4-CI7 279.0(5), Sb3-N2 216(1), Sb5-CI4 247.4(6), Sh3- 
Sb3-CI6 271.3(5), Sb2-N3 209(1), Sb4-CI2 240.0(6). Sb2-N4 213(1), Sb4-Cl5 

N4 234(1), Sb6-CI1 240.7(5), Sb4-N4 208(1), Sb6-Cl3 239.1(6), Sb5-Nl 258(1); 
Sb6' -C17 315.5(6), SbS-N2 214(1), Sbl-N2 217(1), Sb5-N3 213(1), Sbl-N3 
235(1), Sb6-Nl 200(1); Sbl-N4-Sb2 104.8(6). Sb2-N4-Sb3 97.7(5), Sbl-N4-Sb3 
97.1(5), Sb2-N4-Sb4 119.1(6), Sbl-N4-Sb4 113.0(7), Sb3-N4-Sb4 121.7(6). 

Trimethylsilylgruppe, entsprechend (NSiMei-) , an das Stick- 
stoffatom N1 dagegen eine Dichloroantimongruppe, entspre- 
chend (NSbCI: -), gebunden. Im Nitridbaustein erreicht N4 die 
Koordinationszahl vier durch Addition eines SbCl,-MolekUls, 
wobei eine fur diesen Bindungstyp auffallig kurze Sb-N-Bin- 
dung von 208 pm vorliegt. Typische Sb-N-Abstande in Donor- 
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Acceptor-Komplexen von SbCI, sind 253 pm in [SbCI, . 
Anilin][61 sowie 224.5 und 231.7 pm in [SbCI3(2,2'-bpy)] 3 
(bpy = Bip~r id in)~~] .  Uberraschend ist die T-formige Anord- 
nung der Chloratome des an das N4-Atom koordinierten SbC1,- 
Molekiils. Eine solche Geometrie wurde ebenfalls im Chelat- 
komplex 3 beobachtet['], wahrend monofunktionelle Donor- 
molekiile an SbCI, im allgemeinen zu pyramidalen Strukturen 
fiihren'', 8 J .  Mit Ausnahme der Sb-N-Bindungen des Heterocu- 
bangerusts Sbl-N3, Sb3-N4 und Sb5-N1, die Bindungslangen 

[SbC13(2.2'-bpy)] 3 [{SbCl,(NSMe,NSiMe,)}J 4 

von 235, 234 bzw. 258 pm aufweisen, unterscheiden sich die 
anderen Sb-N-Abstande mit Werten zwischen 200 und 217 pm 
kaum. Sie entsprechen gut den im gefialteten Sb,N,-Vierring 
beobachteten Abstanden (206.4, 223.2 pm) in 4['1. Ahnliche 
Sb-N-Abstande weist auch das Heterocuban 1 (215-219 pm) 
auft31, wobei dort die Antimonatome verzerrt oktaedrisch um- 
geben sind. 

In 2 sind alle sechs Antimonatome verzerrt pseudo-trigonal- 
bipyrdmidal umgeben, wobei die Antimonatome Sb2 und Sb6 
diese Koordination durch starke intermolekulare Wechselwir- 
kungen mit dem Chloratom C17 erreichen, zu dem Sb . . . Cl- 
Kontakte lings des Gittervektors [I011 von 315.6 bzw. 315.5 pm 
gebildet werden. Diese Kontakte sind weitaus kurzer als die 
Summe der van-der-Waals-Radien von 400 pmrAol. Die damit 
verbundene polymere Assoziation erklart zugleich die geringe 
Loslichkeit von 2 in organischen Losungsmitteln. 2 lost sich 
jedoch aulkrordentlich gut in Dichlormethan bei Zugabe nur 
eines Mols Tetraphenylphosphoniumchlorids unter Bildung des 
Sakes PPh: [2 . CI]-. Hierbei bleibt das Cubangerust im Chlo- 
rokomplex [2 . CI]- erhalten["I. Vermutlich wird das Chlorid- 
Ion an Sb2 angelagert, wodurch alle Animonatome des Hetero- 
Cubans chemisch aquivalent werden. Als Folge der 
intermolekularen Briickenfunktion des C17-Atoms wird der Ab- 
stand Sb4-CI7 auf 279.0 pm gedehnt, so daI3 diese Bindung die 
Iangste direkte Sb-C1-Bindung von 2 ist. 

Das '"Sb-MoRbauer-Spektrum von 2"'l spiegelt die pseu- 
do-trigonal-bipyramidale Umgebung aller sechs nicht- 
aquivalenten Antimonatome wider (Abb. 2). Die Lorentz-An- 
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Abb. 2. '*'Sb-MoBbaucr-Spektrum von 2 bei 4.2 K. A d d e r  x-Achse ist die relative 
Geschwindigkeit u [mms-'1 zwischen der Strahlungsquelle und dem Absorber und 
auf der y-Achse die Absorption aufgetragen. 

passung (durchgezogene Kurve) ergibt einen Mittelwert der Iso- 
merieverschiebung von a,, = - 13.4(4) mm s - ' und der Qua- 

drupolaufspdltung von AEQ = 18.4(4) mms-', die fur alle Sb- 
Atome positives Vorzeichen hat. Der Betrag der Isomeriever- 
schiebung paBt gut zu den fur 4 (13.5(1) m m ~ - ' ~ ~ 1 )  und fur 5 

[Ph--C(NSiMe,),SbCI,] 5 

(- 13.2(1) m r n ~ - ~ [ ' ~ ~ j  gemessenen Werten. In beiden Komple- 
xen sind die Antimonatome wie in 2 pseudo-trigonal-bipyrami- 
dal durch C1- und N-Atome umgeben. Die grol3e Quadrupol- 
aufspaltung im MoCJbauer-Spektrum von 2 ist bei Koordination 
der Sb-Atome durch N- und C1-Atome wegen der geringen 
Elektronegativitatsdifferenz nach allen Erfahrungentg3 ' - ' 51 

im wesentlichen auf die sterische Wirksamkeit der freien Elek- 
tronenpaare an den Sb-Atomen zuriickzufiihren. Ahnlich groI3e 
Betrage der Quadrupolaufspaltung findet man in den MOB- 
bauer-Spektren von Amidinatoantimon(n1j-Komplexen, in de- 
nen die Koordinationspolyeder an den Sb-Atomen denen in 2 
ahneln['61 (z.B. AEQ =15.5 mms-' in 5[13'). 

Exper imen telles 
2 . CH,CIZ: Zu einer auf -60 "C gekuhlten Losung von 5.18 g SbCI, (22.7 mmol) 
in 30 mL CH,CI, tropft man unter Ruhren eine Losung von 3.53g N(SiMe,), 
(15.1 mmol) in 20 mL CH,CI,. Die zuuachst klare Losung stellt man ruhig und laBt 
langsam auf 20 'C anwarmen. Man filtriert unter wasserfreier Stickstoffatmosphi- 
re, wascht mit CH,CI, und trocknet im Vakuum. Ausbeute 4.43 g 2 .  CH,CI, 
(90%). Korrekte Elementaranalyse fur C, H, N, CI, Si. 
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