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( 3 )  

Die Umsetzung fuhrte jedoch nicht zu ( 3 ) ,  sondern als 
Folge von Umlagerungs- und Austauschreaktionen bildeten 
sich mehrere einfache Komplexe sowie die beiden neuen Drei- 
kernkomplexe ( 4 )  und (5). 

Die kristallographischen DatenI3I und Molekuldimensionen 
von ( 4 )  und (5) sind fast identisch. Es liegt hier also der 
seltene Fall vor, daB zur Identifizierung der Verbindungen 
den Analysen und S ~ e k t r e n [ ~ ]  eine groljere Bedeutung zu- 
kommt als der Strukturbestimmung. Wichtigstes Struktur- 
merkmal von ( 4 )  und (5) sind die sequentiellen Metall-Metall- 
Bindungen, die am zentralen Eisenatom einen Valenzwinkel 
von 160" einschlieljen, und die drei briickenbildenden Dime- 
thylphosphido-Liganden (Abb. 1). 

Abb. I .  Molekulstrukturen der dreikernigen Komplexe ( 4 )  [M =Co, E = C ;  
Fe-Fe=2.67,Fe-M=2.66A]und(5)[M=Fe,E=N;Fe-Fe=2.66, F e  
M=2.71 A]. 

Neutrale Dreikernkomplexe rnit zwei aufeinanderfolgenden 
basenverbruckten Metall-Metall-Bindungen sind unseres Wis- 
sens bisher unbekannt. Die Stabilisierung von ( 4 )  und (5) 
scheint darin begrundet, daI3 der durch die Bruckenatome 
hervorgerufene Elektronenreichtum, der die Metall-Metall- 
Bindungen schwa~ht [~] ,  durch die guten n-Acceptor-Liganden 
C O  und N O  aufgefangen wird, wahrend es in anderen Komple- 
xen dieser Art15s6] dazu positiver Ladungen und 16-Elektro- 
nen-Zentralatome bedarf. Aufiergewohnlich ist auch, dafi in 
( 4 )  und ( 5 )  alle drei Metallatome eine andere Koordination 
besitzen. 

Das Ausbleiben der Bildung von (3) fuhren wir wie in 
anderen Fallen[7] darauf zuruck, dalj dieser Komplex eine 
zu offene Ligandensphare aufweisen wurde und somit energe- 
tisch ungiinstig gegenuber einfacheren ligandenreicheren 
Komplexen ist. Andererseits ist die geringe Ligandenzahl eine 

notwendige Voraussetzung zur Aggregation, wie sie in der 
Bildung von ( 4 )  und (5) beobachtet wird. Der Aufbau phos- 
phor-verbruckter Cluster sollte deshalb mit ( 1 )  und (2) und 
noch ligandenarmeren Reaktionspartnern moglich sein. 

Arbeitsuorschrft 

Ein Gemisch aus 2.5g (12mmol) (1) und 2.0g (I lmmol)  
(2) wird ohne Losungsmittel2d geriihrt, wobei sich 170cm3 
Gas (Propen, Kohlenmonoxid) entwickeln. Nach Abkonden- 
sieren von 1.3 g (70 %) CO(NO)(CO)~ chromatographiert man 
an Kieselgel. Elution rnit Cyclohexan ergibt zunachst nach- 
einander (C0)4Fe(p-PMe2)Co(CO)3, [(C0)3Fe-p-PMe2]2 und 
[(N0)2Fe-p-PMe2]2. Aus der rnit Benzol/Cyclohexan (1 : 3) 
eluierten vierten, rotvioletten Fraktion werden nach Umkri- 
stallisation aus Benzol420 mg (1 3 %) braunes ( 4 ) ,  Fp = 182 "C, 
erhalten. Die funfte, braune Fraktion liefert aus Hexan 15 mg 
(0.7 %) braunes ( 5 ) ,  F p =  162°C. 
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Dichloronitroniurn-hexachloroantirnonat, 
ONCl~SbCl~  

Von Kurt Dehnicke, Henning Aeissen, Marianne Kolmel und 
Joachim Striihle['] 

Das rnit Phosgen isoelektronische Dichloronitronium-Ion 
war bisher nicht bekannt. Wir erhielten dieses Kation jetzt 
in Form seines Hexachloroantimonats bei der Reaktion von 
Stickstofftrichlorid rnit Antimonpentachlorid in Anwesenheit 
von Sulfinylchlorid: 

cc14 
" 3 3  + SbC15 + SOC12 - O N C l ~ S b C l ~  + SCI2 

( 1 )  

Das Salz ( 1 )  bildet glanzende, blafigelbe, in CCI4 schwerlos- 
liche, hygroskopische Kristalle, die bis 145 "C stabil sind. Die 
Vakuumthermolyse ergibt unter Chlorabspaltung Nitrosyl-he- 
xachloroantimonat : 

[*] Prof. Dr. K. Dehnicke ['I, DipLChem. H. Aeissen 
Fachbereich Chemie der Universitit 
Lahnberge, D-3550 Marburg 
Prof. Dr. J .  Strahle, M. Kolmel 
Laboratorium fur Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18. D-7400 Tubingen 1 

[ '3 Korrespondenzautor. 
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ONCl~SbClf -t NO"SbC1f +Cl, 

Wir haben (1) durch Elementaranalyse, IR- und Raman-Spek- 
trum sowie durch eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert. 
Es ist die erste NCI2-Verbindung rnit funfwertigem Stickstoff. 

Die Kristallstruktur (1  81 7 symmetrieunabhangige Reflexe, 
R =4.26%)I1I besteht aus nahezu unverzerrten SbC1:-Okta- 
edern und fast vollig planaren ON@ -1onen (maximale Abwei- 
chung von der Ebene 0.038A). Die Elementarzelle enthalt 
zwei symmetrieunabhangige Kationensorten, die sich nur in- 
nerhalb der Standardabweichungen voneinander unterschei- 
den (Tabelle 1).  

CI I 0 

Abb. 1 .  Darstellung eines Ionenpaares NOClYSbCl, in Projektion parallel 
[100]. Die in der Elementarzelle enthaltenen symmetrieunabhangigen lonen- 
paare unterscheiden sich nur geringfugig. Gezeigt wird deshalb lediglich 
das Kation vom Typ 11 mit dem zugehorigen Anion. 

Tabelle I .  Atomabstande [A] und Bindungswinkel p] des ONCIF-Ions. 

Abstande. Winkel 

N - 0  
N-CI I 
N-CI 2 
CII-CI2 
0-CI 1 
0-CI2 
CI I-N-CI2 
0-N-CI I 
0-N-CI2 

__-____ 
1.30 (2) 
1.61 (2) 
1.72 (2) 
2.857 (7) 
2.570 ( I  5) 
2.599 (16) 
118 ( I )  
124 (2) 
118 ( I )  

~~ 

1.32 12) 
1.61 (2) 
1.69 (2) 
2.851 (7) 
2.605 (16) 
2.590 ( 16) 
118 (1)  
124(1) 
1 I9 (1) 

Der NO-Abstand in ONClT liegt mit 1.31 A etwa zwischen 
den pbstanden einer NO-Doppelbindung (NO-Gas: 
1.151 A)['] und einer NO-Einfachbindung (H2N-OH: 
1 .47AI3J, was gegenuber OCCl2 (CO-Abstand= 1.166AY4*1 ei- 
ner deutlichen Abschwachung des n-Bindungsanteils ent- 
spricht. Andererseits sind die NCI-Abstande rnit im Mittel 
1.665A auffallig kurz im Vergleich zu NC13 (1.75A)['' und 
N-Chlorsuccinimid (1.69 so daI3 der NCI-Bindung ein 
rr-Bindungsanteil zukommt. Bemerkenswert sind die unter- 
schiedlich groI3en Bindungslangen N-CI 1 und N-CI 2 (1.63 
bzw. 1.71 A), die fur das ONCIY-Ion C,-Symmetrie bewirken. 
Sie haben ihre Ursache in einer Kation-Anion-Wechselwir- 
kung, wie sie in Abbildung 1 angedeutet ist. Das CI-Atom 
der langen NC1-Bindung kommt einem der CI-Atome des 
SbCI:-Ions im Mittel bis auf 3.33A nahe - eine Distanz, 
die geringer ist als der van-der-Waals-Abstand (3.5-3.6 A) und 
einem Ionenpaar entspricht. Der ETfekt ist vergleichbar rnit 
den intermolekularen CI...Cl-Wechselwirkungen, wie sie in 

den Kristallstrukturen von CI2 (3.34A)171, NCIJ (3.37 und 
3.42 und C13VNCl (3.25 ,&)I8] beobachtet werden. 

Das Schwingungsspektrum von (1) ist in Einklang rnit 
den kristallographischen Befunden (Tabelle 2). Fur das 
SbCI:-lon erscheinen die bei Oh-Symmetrie zu erwartenden 
Banden [Raman: 330 (Alg), 278 (Eg), 171 cm-' (F2& IR: 
347 cm-' (Flu)]. 

Tabelle 2. Raman-Spektrum d s  ONCI?-lons. 

'v [cm-'1 Int. Zuordnung 

1650 ( I R )  m vNO 
747 m v.,NCIz 

420 w-m 60NCI 
635 m v,NCIZ 

220 vw SNCli 

Entsprechend des gegenuber der CO-Bindung in Phosgen 
( S O  = 1827 abgeschwachten rr-Bindungsanteils der 
NO-Bindung beobachten wir die NO-Valenzschwingung des 
ONCIT-Ions bei 1650cm-', was den Verhaltnissen des ONF3- 
Molekuls ( 1 6 9 0 ~ m - ' ) [ ~ J  nahekommt. Die wegen des n-Bin- 
dungsanteils der NCI-Bindung zu envartende kurzwellige Ver- 
schiebung der NCI-Valenzschwingungen im Vergleich zu den 
CCI-Schwingungen von OCC12 (vas = 849, v, = 569 cm- 
aukr t  sich nur bei der Schwingung des symmetrischen Typs, 
wahrend die des asymmetrischen Typs als Folge der Kation- 
Anion-Wechselwirkung Bruckencharakter besitzt und demge- 
ma0 rnit 747 cm- deutlich langwelliger auftritt als  im Phos- 
genmolekul. 
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Synthese N-geschiitzter o-Aminosjiuren rnit Hilfe von 
Stann ylaziden 
Von Hans R. Kricheldorf, Gerd Schwarz und Jiirgen Kaschig"] 

Carbonsaurechloride, -anhydride und -thioanhydride las- 
sen sich mit Stannylaziden zu Isocyanaten umsetzen. Stannyl- 
azide addieren sich aber auch an Isocyanate unter Bildung 
leicht zersetzlicher N-Stannylcarbamoyl-azide. Diese Neben- 
reaktion wird vermieden, wenn man die Stannylazide z.B. 
rnit aquimolaren Mengen an Dicarbonsaure-anhydriden zu- 
nachst bei 25-35 "C acyliert und die resultierenden Acylazide 
(1 ) anschlieknd dem Curtius-Abbau unterwirft. Auf diese 
Weise bilden sich die o-Isocyanatocarbonsaure-stannylester 
(2) nahezu quantitativ. Da Stannylester im Gegensatz zu 
Silylestern nicht alkoholyseempfindlich sind, lassen sich Alko- 

['I Dr. H.-R. Kricheldorf, Dip].-Chem. G. Schwarz, Dipl.-Chem. J .  Kaschig 
lnstitut fur makromolekulare Chemie der Univenitat 
Stefan-Meier-StraDe 31, D-7800 Freiburg 
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