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Dimethyldichloroantimony azide and cyanate, prepared by the reaction of 
Me$bCl, with NaN1 and AgNCO, respectively, form as shown by mass, IR and 
Raman spectroscopic data dimeric compounds of the type MezClz Sb(X)2SbClZ- 
Me2 (X = N,, NCO), bridged by the o-N-atoms of the N3-groups or by the N- 
atoms of the NC0 @oups, respectively. 

Zusammenfassung 

Die aus Me,SbCl, und NaNJ bzw. AgNCO zugZinglichen Verbindungen, 
Dimethyldichloroantimon-azid und -cyanat, bilden nach den Massenspektren 
und den IR- und Raman-Spektren dimere, iiber die o-N-Atome der Azidogrup- 
pen bzw. iiber die N-Atome der Cyanatogruppen verbriickte Molekiile des Typs 
hlelCI~Sb(X)2SbCl,Mel mit X = NJ, NCO. 

1. Darstellung und Eigenschaften von [C12Me5SbNJ]2 und [C12Me2SbNC0]2 

Dimeres, iiber die cy-N-Atome der Azidogruppen verbriicktes Tetrachloranti- 
monazid [ ClqSbN3] 2 entsteht aus SbCl, und Trimethylsilylazid [ l], Chlorazid 
[2] bzw. Natriumazid [3,4], wobei im letzteren Fall die Primtistufe der Sub- 
stitution in einer Addition des N1-Ions an das 

“t: 
Cl, zu dem isolierbaren Kom- 

plea [SbCIjN,]- fiirt. Bei Versuchen, das Les .. 
1 

-acide Verhalten von Dimethyl- 

antimontrichlorid gegeniiber verschiedenen Ha ogenid- und Pseudohalogenid- 
ionen zu priifen, fanden wir, dass nur F- und Cr\r zu definierten Komplexen 
fiiren [6]. Dieses Verhalten ist durch die Bildung von (l/l)-Addukten mit Di- 
methylsulfosid u-a. im Prinzip bekannt [5]. Mit Na- bzw. NCU jedoch findet 
Substitution gem& GI. 1 statt. 

MelSbC13 + NJ- 4 MeZSbC12NJ + Cl- (la) 

Me2SbC13 + NCO- --L Me+bCl,NCO + Cl- (lb) 



Die Reaktionen lassen sich mit guten Ausbeuten vollziehen, wenn man bei la in 
CH&Iz arbeitet und NaN3 verwendet, bei lb das Dimethylantimonttichlorid in 
DEthyEther liist und mit AgNCO versetzt. Nach dem Filtrieren und Abziehen 
der Lijsungsmittel Iassen sich Dimethyldichlorantimon-azid und cyanat in Form 
farbloser, sehr hygroskopischer, unter Zersetzung bei 144°C (Azid) bzw. 112°C 
(Cyanat) schmelzender nadelfijrmiger Kristaile erhalten. Das Azid ist weder 
thermisch noch durch Stows zur Explosion zu bringen. Da die Lijslichkeit der 
Praparate in Benz01 nur sehr gering ist, haben wir auf kryoskopische Molekular- 
gewichtsbestimmungen verzichtet und dafiir die Massenspehtren unter verschie- 
dcnen Versuchsbedingungen studier-t.. Nach diesen Befunden (s.u.) kann man 

beiden Pr;dparaten dimere Strukturen zuweisen (I und II), bei denen nach den 
Ergebnissen der Schwingungsspektren (s.u.) die Antimonatome iiber N-Briicken 
miteinander verkniipft sind. 

(I) (II) 

Neben den zahlreichen theoretisch moglichen Strukturen, die durch die verschie- 

dene Verteilung der Cl- und CH1-Liganden zustandekommen, sind flit- die Sym- 
metrie der Molekiile I und II die Teilsymmetrien der Sb?N,-Ringe von Bedeu- 
tung. So kommen die zentrosymmettischen Punktgruppen Dlh und C?,., nur bei 
Vorliegen plnnarer Ringe in Betracht, bei Dzh liegen such die iibrigen, am Stick- 
stoff gebundenen Atome in der Ringebene, bei Clh sind fl- und r-N-Atome (I) 
bzw. C- und 0-Atome (II) gegensinnig gegen die Ringebene gene@, ein Struk- 
turtyp, der bei [CL$bN3]2 realisiert ist [7]. Bei Vorliegen nichtebener Ringe 
kann die Symmetrie hiichstens C? L, betragen, jedoch sprechen die schwingungs- 
spektroskopischen Befunde (s.u.) fiir eine sehr hohe Symmetrie und damit pla- 
nare Ringe. Versuche von anderer Seite, ausgehend von MeJSbClz, das Mono- 
azid Me,SbCINs zu erhalten, fir-ten nur zu einem kernresonanzspektroskopi- 
schen Nachweis, w&rend das Azid beim Versuch seiner Isolierung in Substanz 
in MelSbClz und ble,Sb(N,)2 dismutierte [S]. 

iI. Massenspektren 

Irn ~&.senspekt.rum des Azids I I%& sich bei optimalen Versuchsbedingun- 

gen (70 eV, 270°C) als grijsster Massenpeak das urn 2 Cl-Atome Mere, dimere 
Molekiilion identifizieren. Eindeutigkeit der Zuordnung ergibt sich aus dem Ver- 
gleich der theoretischen und experimentellen Intensitiitsverteilwg der beteilig- 
ten wichtigsten Isotope “‘Sb, ‘*%b, 35Cl, “Cl, die fir das vorliegende Problem 
1.0/2.13/1.62/0.51/0.06 betriigt und mit dem das Experiment mit 1.0/2.0/1.6/ 
0.5 hinreichend gut korreliert (der Peak t-nit der relativen Intensitiit 0.06 liess 

sich nicht beobachten). Der weitere Abbau des Azids I volltieht sich im wesent- 
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SCHEMA 1 

4 
(CH,)2CISb(N,)ISbClMe,’ 

(CH 3)CISb( N 3)2SbC1Me2’ 

-CHJ 

(CH3)CISb(Nj~2SbC1Me’ 

1 

4H3 

C1Sb(N3)1SbClMe’ 

i 

4H3 

ClSb(N3),SbCl+ 

lichen nach dem Fragmentierungsmuster van Schema 1. Die Vielzahl der beob- 
achteten Fragmente mit dimerem Molekiilgeriist offenbart eine erstaunliche 
StabiliEit der Azidobriicken. 

Demgegeniiber liessen sich unter denselben Versuchsbedingungen fur das 
Cyanat TT nur zwei sichere Molekiilfragmente mit dimerem Molekiilgeriist auf- 
finden: [MeCTSb(NCO),SbCTMe]’ und [MelClzSb(NCO)SbCTIMeZ]‘. Danach ist 
jedoch such fiir das Cyanat eine dimere Struktur zweifelsfrei belegt. Das wird 
such durch die grosse &mIichkeit der Schwingungsspektren von I und II bests- 
tigt. 

TTI. Schwingungsspektren 

In Tabelle 1 sind die TR- und Ran-ran-Spektren der Verbindungen I und IT 
mit den Zuordnungsvorschkigen enthalten; die Fig. 1 gibt das Schwingungsspek- 
trum von I wieder. Fiir die Zuordnung der Banden zu charakteristischen Schwin- 
gungen haben wir als Vergleichsspektren neben dem Schwingungsspektrum von 
[C14SbN3]2 [ 1,2] such die Spektren verschiedetxr Methyl-antimonverbindungen, 
insbesondere (CH3)3SbX2 (X = F, Cl, u-a.) [9,10], (CH3)$3bC13 [5], (CH3)$b 
Ill], (CHs)$b [12] und [(CH,)$b]’ [ll] zum Vergleich herangezogen. 
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TABELLE 1 

SCHWNGUNGSSPERTREN UND 2UORDNUNGSVORSCHL:iGE VON [hlqCl$bN3J2 (I) UND 
[hl~Cl+ibNCOJ~ (II) 

- 

I 

IR Raman 
-- 

II 

IR RaILan 
-- -~- 

3550& 
349oss 

3545s 

Zuordnung 

332oss 
248Ors 

2922% 
2205sst 

21om 
2080(Scb) 

209om 
1728s 

1305s 
lZ.H).St 

1220m 
12ooss 

1243~s 
1219st 
1200s 

880IScb) 
83&t 

1229m 
12lO(Scb) 
1119m 
89O(Sch) 

853~~1 
78O(Scb) 
665st 

65Ost 653m 

575m 

519st 
-119sst 
363s 
305(Sch) 
293ni 

565st 
518nt 
418nt 

612st 
579s 
528st 
453sst 
360s 

298s.t 

237m 
27OssX 
232m 
217m 
175s 
159m 

227mn 

185~1 192mst 

136m(br) 134m(br) 
123st 

293osi 
2205 
21955 

1374m 

1228st 
L2lO(Sch) 

57 Is1 
52Oni 
448sst 
36om 

2705t 
22q%st 

188m 
156111 

lOO!it 

2205 + 1305 
2102 + 1250 
2X 1250 

v(CH3) 
I+JNCO) 
u,,(NCO) 
y&N 3) 

P(CH~) 
P(CH~) 
P(CHJ) 
6(NCO) 

6.7(N3) 
-r(NCO) 
v(SbC) 
ti(SbC) 
v(SbN) 
v(SbN) 
v(SbClz) 
u(SbCIZ) 

v(SbCIg 
v(SbCl2) 

L(CSbC) 
B(SbCI?) 
b(SbCl2) 
6(SbCl:) 
c5(SbCI_r) 

Osst. sebr stark;st. stark: m. mlttel;s. schwacb;ss. sehrscbwacb; (S&I). Scbulter;(br). breit. 

Die zentrosymmetrischen Struhturen der Punktgruppen C2h und Drh erfor- 
dern Altematiwerbot in den beiden spektroskopischen Effekten. Man erkennt, 
dass dieses in nennenswertem Ausmass nur im larqvelligen Teil zu beobachten 
ist und somit erfahrungsgem& nur fii die Geriistschivingungen zutriff-t. Dage- 
gen lassen sich 2-B. die inneren Schwingungen der CH3-Gruppen als weitgehend 
ungekoppelt zueinander behandeln, so dass sie in den Spektren zufZ.llig entarten. 
Die Schwingungen des p (CH&Typs sind nur in den IRSpeh3ren erkennbar; sie 
sind allgemein in den Rarnan-Spektren mit hijchstens geringen Intensittiten be- 
obachtbar. 
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Fig I. IR- und Raman-Spektrum ran [ hlezCIzSbN ,jz. 

Schwingungen der N,- und NCO-Gruppen 
Fiir die beiden N,-Gruppen von I, deren a-N-Atome mit den Sb-Atomen 

einen ebenen Ring bilden, sind sowohl fiir u,,(N3) als such fiir v,(N3) je eine 
Gleichtakt- (Rnman) und je eine Gegentaktschwingung (IR) zu envarten. Das 
Analoge gilt fiir die NCO-Gruppen von II. Wenngleich die Frequenzlagen dieser 
Banden das Alternatiwerhalten nicht eindeutig belegen, so gilt das jedoch sehr 
exakt fiir die Anzahl dieser Schwingungen, die bei Vorliegen eines nichtebenen 
Ranges oder einer die Symmetrie erniedrlgenden asymmetrischen Ligandenver- 
tedung in beiden Effekten je paanveise auftreten miissten. Die eindeutige Zu- 
ordnung von uS(K3) im IR-Spektrum zu der Bande bei 1250 cm-’ ergibt sich aus 
der Beobachtung der charakteristischen Oberschwingung bei 2480 cm-’ SowIe 
aus dem Kombinationston mit v,,(N3) bei 3320 cm.‘. Gegeniiber [Cl.$bNJ]:! 
weisen die (Ns)-Valenzschwingungen von I keine auffSlligen Besonderheiten auf. 

Da sich zwischen den in Betracht kommenden Punktgruppen Cl,, qd Dzh 
schwingungsspektroskopisch nicht unterscheiden I&t, bleibt die Frage zu be. 
antworten, ob die Elementarzelle nicht gegebenenfalls beide Molektisymme- 
trien enthat, wie Sttihle ltiirzlich kristallog-raphisch fiir das Beispiel [CIJTaN3], 
zeigen konnte [131. In diesem Fall ergab das Schwingungsspektrum jedoch 
zwei jeweils getrennt voneinander liegende (N3)- Valenzschwingungen, die sich 
den beiden Molekiilformen zuordnen liessen. In den hier behandelten FiiUen I 
und II sprechen die Spektren fir das Vorliegen nur jeweils einer Symmetrie. 

(SbC)- Valenzschwingungen 
Fiir die Festlegung der (SbC)-Valenzschwingungen kommt nach allen spek- 

troskopischen Erfahrungen [9-l 1,141 ausschliesslich der Bereich zwischen 
500-600 cm-’ in Betracht. Es fdlt auf, dass in den Schwingungsspektren von I 
und II zwar je zwei (SbC)-Valenzschwingungen im IR- und Raman-Spektrum 
auftreten, jedoch keine nennenswerten Frequenzunterschiede beobachtet wer- 
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den kijnnen (s. Tab. 1). Demgegeniiber IZsst sich bei den (SbCi)-VaIenzschwin- 
gungen das geforderte Alternatiwerbot eindeutig feststellen (s.u.). Dieser Sach- 
verhalt hgngt offensichtlich mit den verschiedenen Punktlagen der Liganden 
CH:, und Cl zusam men. Die insgesamt 4 mijglichen (SbC)-Valenzschwingungen 
gehijren den Rassen A,, BJur Ells und B,, an; ihre angenaherten Symmetrie- 
koordinaten sind wie folgt: 

~~ (Raman) s3” (IR) B,, (IR) ~32~ (Raman) 

Bei den Schwingungen der Rassen A, und BX, bleiben die Sb-Atome in 
Ruhe, eine Kopplung in nennenswertem Ausmass mit Ringschwingungen und 
Schkvingungen der Cl-Liganden findet nicht statt. Die Schwingungen sind daher 
praktisch energiegleich, was fur I durch die Beobachtung der Banden bei 519 
cm-’ (IR) und 518 cm-’ (Raman) bestatigt wird. Entsprechendes gilt fiir II mit 
den Banden 528/520 cm-‘. Dagegen sind bei den Schwingungen der Rassen B,, 
und B,, die Sb-Atome wegen ihres asymmetrischen Charakters in merkiichem 
Ausrnass an der Schwingungsamplitude beteiligt, und zwar mit jeweils vergleich- 
barer Auslenkung, so dass die Kopplungseinfliisse durch andere Schwingungen 
endlich sein werden. Dies firt wiederum zu zwei nahezu energiegleichen 
Schwingungen, beobachtbar bei I mit den Banden 57S/565 cm-’ und bei II mit 
dem Bandenpaar 579/571 cm-‘. 

SbCl- Valenzsch wingungen 
Anders liegen die Verhzltnisse bei den in der Molekiilebene befindlichen 

Cl-Liganden. Ihre Valenzschwingungen lassen sich durch die folgenden, angena- 
herten Symmetriekoordinsten beschreiben: 

A~ (Roman) e3, (IR) BP” (IR) B,, (Raman) 

Bei diesen Schwingungen nehmen die Sb-Atome in allen Fallen an der 
Schwingungsamplitude teil, und zwar in jeweils verschiedener Weise und unter- 
schiedlichem Ausmass. Der EinfIuss der Kopplungen durch die Ringschwingun- 
gen ist daher jeweils merkhch verschieden, so dass man mit der Beobachtung 
energieungleicher Schwingungen rechnen kann. Diese Erwartung wird durch 
den experimentellen Befund bestitigt. Der starken IR-Absorption bei 293 cm-’ 
entspricht keine Bande im Rarnan-Effekt, warend die sehr intensrve Raman- 
StreuIinie bei 270 cm-’ mit keiner IR-Bande koindiziert. Ganz entsprechendes 
I.%& sich in den Spektren des Cyanats II beobachten. Diese Befunde sind eine 
wichtige spektroskopische Stiitze fiir die in den Verbindungen I und II vorge- 
schlagene Ligandenverteilung. Eine anaIoge Anordnung von CH,- und Cl-Ligan- 
den wird aufgrund von Protonetuesonanz- und IR-Spektren in den monomere 
Chelate bildenden Verbindungen Dimethyldichloroantimonacetylacetonat 
[15-171 und DimethyIdichloroantionoxi.nat [18] angenommen (III). 
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Me 

a 

(SbzN2)-Ringschwingungen und Deformationsschwingungen 
Eine genauere Festlegung der (SbzNz)-Ringschwingungen und der Defor- 

mationsschwingungen der SbC&- und SbMe?-Gruppen erweist sich als weitaus 
schwieriger. Geht man davon aus, dass mit Ausnahme der inneren Schwingun- 
gen von (NJ)- und (NCO)-Gruppen prrlktisch alle von Schwingungen der Ligan- 
den CH:, und Cl herriihrenden Banden von I und II miteinander vergleichbare 
Frequenzlagen und Intensitaten aufweisen (s. Tab.l), so verbleiben fir die 
(Sb2Nz)-Ringvalenzschwingungen nur die in beiden Effekten sehr intensiven 
Maxima fii I bei 419 cm-’ (iR)/418 cm-’ (Raman) bzw. fiir II 453 (I R)/448 
cm-’ (Raman), die als einzige eine merkliche Differenz in den Frequenzlagen 
aufweisen. lhr Auftreten mit grossen Intensitaten in IR- und Rnmnn-Effekt Iiisst 
auf zufallige Entartung schliessen. 

Im Defonnationsschwmgungsbereich kann die in Tab. 1 getroffene Zuord- 
nung wegen fehlender Verglerchsspektren nur qualitativ seln, jedoch belegt das 
im bereich unterhalb 300 cm-’ beobachtete, sehr deutlich ausgeptigte AltemA- 
tiwerhalten die zentrosymmetrischen Strukturen von I und II. 

Ekperimentelies 

Ssmtliche Versuche wurden unter sorgfaltig gereimgtem Stickstoff susge- 
fuhrt.. Die verwendeten Liisungsmittel wurden entsprechend gereinigt. 

(1) Darstellung von M@bCI, 
Zur Darstellung von ble2SbC1~ verwendeten wir ein friiher beschriebenes 

[ 191, von uns abgewandeltes Verfahren, wonach wir anstelle von Chlor Sulfuryl- 
chlorid als Chlorierungsmittel des Me:SbCl benutzten. Dies hat den Vorteil nahezu 
vollsttidiger Ausbeuten. 

Zu einer Lijsung von 18.8 g Me,SbCl [19, 201 (0.1 Mol) in 50 ml Diathyl- 
ather werden bei -70°C 13.6 g S02CI, (0.1 haol) langsam unter Riihren zuge- 
tropft. Kach einstiindigem Riihren bei -70°C ist die Umsetzung beendet; man 
entfernt SO1 und xther bei Raumtemperatur im Hochvakuum. Zur Reinigung 
kristallisiert man aus Diathylather urn. 

(2) [Me,Cl,SbN312 
1.29 g hqezSbC13 (0.005 Mol) werden mit 0.324 g feingepulvertem, bei 

100°C im Vakuum getrocknetem Natriumazid (0.005 Mel) 24 Stunden bei 
Raumtemperatur in 50 ml Methylenchlorid geriihrt. Das entstandene KaCI wird 
abfiltriert und die Lijsung im Vakuum auf 10 ml eingeengt. Die entstandenen 
farblosen Kristallnadeln werden filtriert und mit wenig CHzC13 gewaschen. Aus- 
beute 85% [Me2C12SbNJ]2, bezogen auf MezSbC13. Analysen: Gef.: C, 9.25; H, 
2.28; Cl, 26.69; N, 15.61; Sb, 46.37. C2H6C12NxSb ber.: C, 9.07; H, 2.28; Cl, 
26.78; N, 15.87; Sb, 45.98%. 
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(3) [ilIe2 ClzSbiVCO] 2 
Man riihrt eine L6sung von 1.032 g lMe2SbCi, (0.004 Idol) in 50 ml Dtithyl- 

2ither mit 0.599 g AgNCO (0.004 Idol). Nach 24 Stunden fiihiert man ausge- 
schiedenes AgCl unter trockenem Schutzgas ab, engt die Losung vorsichtig auf 
10 ml ein und erhiilt nach dem Filtrieren und Trocknen im Hochvakuum 
[Me2ClISbNC0]2 in 88%iger Ausbeute, bezogen auf MezSbC1,. Analysen: Gef.: 
C, 13.65; H, 2.95; Cl, 26.45; N, 5.07; 0, 5.77; Sb, 45.63. C,H,CI,NOSb ber.: C, 
13.61; H, 2.28; Cl, 26.78; N, 5.29; 0,6.04; Sb, 45.98%. 

(4) Spekfren 
Die iR-Spektren wurden als Nujol-Verreibungen zwischen CsJ-Scheiben 

(Perkin-Elmer 457 j bzw. Hostaflonscheiben fiir den Bereicb 400-100 cm-’ 
(Perkin-Elmer 180) erhalten. Fiir die Reman-SpeUren stand ein Vatian 83 Ge- 
rZt zur Verfiigung, Laser-Anregung 5145 A. Die hlassenspektren wurden mrt 
einem Varian CH 7-Gerst aufgenommen. 
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