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VC13 und CrCla verhalten sich in Acetonitril als Chlorid- 
ionendonoren gegeniiber SbCI~, SnCI4 und TIC14, wobei letztere 
t:Iexachlorometallate bilden. Fiir die Ch]oridionendonoren wurden 
die folgenden solvatisierten, oktaedrischen Koordinationsformen 
sichergestellt : VCls, V s+, CrC13, CrC12 + und Cr 3+. Die entspreehen- 
den I~exachloroantimonate und Hexachlorostannate wurden aus 
den LSsungen isoliert. 

VCI~ and CrC18 were found to behave in aeetonitrile as 
chloride ion donors towards SbC15, SnC14 and TiCla with forma- 
tion of hexaehlorometMlates. The following solvated octahedral 
coordination forms were established: VC13, V s+, CrC13, CrC12 + 
and Cr 3+. The corresponding hexachloroantimonates and hexa- 
chlorostannates were isolated from t.he solutions. 

Vanadin(III)-ch]orid und Chrom(III)-chlorid sind Ms Chloridionen- 
akzeptoren bekannt, wobei Chlorokomplexe entstehen. Es war jedoch zu 
erwarten, dai] sie auch als Chloridionendonoren fungieren werden, wenn 
sie in einem geeigneten L6sungsmittel, z. B. Acetonitril, mit starken Chlorid- 
ionenakzeptoren zusammengebracht werden. 

Vanadin(III)-chlorid (Max. 735 m~; Schulter 830 m~) reagiert in 
Acetonitril mit SbC15, TIC14 oder SnC14 unter charakteristischen Ver~nde- 
rungen des Spektrums (Abb. 1--3). Der gesamte Absorptionsbereich des 
VC13 wird bei gleichzeitigem Intensits unter Ausbildung eines 
isosbestischen Punktes bei 680 m~ zu kiirzeren Wellenl~ngen hin verscho~ 
ben. Das so ausgebildete Spektrum besitzt ein Maximum bei 635 m~ und 
eine Schulter bei 670 m~. Es stimmt sowohl hinsichtlich der Lage des 5{axi- 
nmms und der Schulter, als auch deren Intensiti~t vollkommen mit dem 

i Zugleich 4. Mitt. der l~eihe : ,,Die Chloridionenaffhlit/~ten yon Akzeptor- 
ehloriden in Acetonitril". 3. Mitt. : V. Gu tmann  und O. K u n z e ,  Mh. Chem. 
94, 786 (1963). 
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fiir das Vanadin(III)-perchlorat erhaltenen iiberein. Es muB demnach der 
Form V~s+ zugeordnet werden. Der isosbestische Punkt  bei 680 m~z zeigt, 
dal] zwisehen dem VC13 und dem V~ + keine weiteren Komplexstufen vor- 
liegen. 
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Abb. 1. Spektren bei verschiedenen Molverh~ltnissen VCI~: SbCI~ in Ace~onitril 
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Da der Ubergang yon VCla zu V~s + in Acetonitrfl bei VCla:SnC14 = 
1:1,5 bzw. VCI3:SbC15 = 1:3 erfolgt, erscheint die Bildung der ent- 

sprechenden ttexachlorometMlate siehergestellt. 

VCla + 3 SbC15 ~- V 8+ + 3 [SbC16]-; K1 --~ 10 z 
2 VCI3 + 3 SnC14 ~ 2 V a+ -k 3 [SnC16]2-; Kz ~ 5 �9 10 -1 
2 VCla -~ 3 TiCl4 ~ 2 V a+ -f  3 [TIC16]2-; K3 ~ 5 �9 10 -7 

Die Bildungskonstanten kSnnen wegen der unterschiedlichen l~eaktions- 
gleichungen nicht direkt verglichen werden. Im System VCla--TiCla wird 
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a, uch bei Anwendung grSl]tmSglicher (~berschiisse yon TiCt4 (i :10) (tie 
Endform nicht ganz erreicht, so dal~ qualitativ die Chloridionenakzeptor- 
stgrken in der Reihe 

8bCI5 ~ SnCl4 > TIC14 
abnehmen. 
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Abb. 2. Spoki~ren bei versohiedeneil i~tolverh~il~nissen VOi3:SnO14 in Acotoni~rit 
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Der mol~re Extinktionskoeffizient des VCla-Spektrums (~m~x = 53) 
ist etwa ebenso gering wie der des ok~aedrischen Co~s+; es kann daher 
oktaedrische Koordination angenommen werden e. 

Vor kurzem wurde die Verbindung VCla(CHaCN)a beschrieben 3, die in 
Acetonitril kaum leitet, also oktaedrische Anordnung der Liganden besitzen 
diirfte. Des weiteren haben wir die Verbindungen V[SbC16]a[CHaCN]s und 

2 T . M .  D u n n ,  , , ~ o d e r n  Coordin.  Chem." ,  S. 290, In~erseienee Pub l .  
New Y o r k  (1961). 

a M .  W .  D u c k w o r t h ,  G.  W .  A .  E o w l e s  u n d  __17. A .  H o o d l e s s ,  J .  chem.  Soc. 
[London]  1963, 5665. 
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V2[SnC16]a[CH3CN]12 isoliert. Erstere ist blau, letztere violett und gibt 
bei Zusatz yon Acetonitrfl zun/~chst eine rotviolette L6sung, die rasch blau- 
griin wird. Nach Ent~ernung des freien Solvens wird die violette Verbin- 
dung zuriickerhalten. 

Vom CrCl3-Spektrum mit Maxima bei 660 m[z und 490 m~z ausgehend, 
bewirken die Chloridionenakzeptoren SbC15, SnC14 oder TiCI4 charak- 
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Abb.  3. Spekt ren  bei verschiedenen ~Iolverh~ltnissen VCIa:TiCI4 in Acetoni t r i l  
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teristische Verlagerungen des Absorptionsbereiches zu kiirzeren Wellen- 
ls (Abb. 4--6). Bei CrC13:SbCI5 --~ 1 : 1 und CrCla: SnC14 ~ 1:0,5 er- 
scheint die Bildung einer neuen Form (Max. 600 m[~, 450 m~), entspre- 
chend dem [CrCl~]+ abgeschlossen. 

Da die Umwandlung yon CrCl3 in [CrC12] + unter Ausbildung isosbesti- 
scher Punkte bei 610, 570 und 460 m[z erfolgt, ist diese Stufe im Chrom(III)- 
chlorosystem sichergestellt. 

Die Verbindunger~ CrC12SbC16(CH~CN)4 und (CrClz)2SnC16(CttaC~T)s 
wurden isoliert. Es daft angenommen werden, da13 beide das oktaedrische 
[(CH3CN)4CrC12]+-Ion enthalten. 

Weitere Zugabe yon SbC15 bewirkt eine Verlagerung des Spektrums 
zu kiirzeren Wellenl~ngen, begleitet yon einer Extinktionsverminderung. 
Die Reaktion scheint bei einem Verh/iltnis yon CrC13 : SbC15 -~ 1 : 10 abge- 
schlossen. Das resultierende Spektrum (Maxima bei 550 m~ und 430 m~) 
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ist sowohl hinsichtlich der Lage der Maxima als auch der Gr6ge des Ex- 
tinktionskoeffizienten vollkommen mit dem liir das Chrom(III)-perchlorat 
erhaltenen identisch und daher dem Cr3s + zuzuordnen. Da, s hexasolvati- 
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A b b .  4. S p e k t r u m  b e i  v e r s c h i e d e n e n  ~ o l v e r h t i l t n i s s e n  CrC13:SbCI~  i n  A c o t o n i t r i l  
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sierte Chrom(III)-hexachloroantimonat [Cr(CEsCN)6] [SbC16]a wurde iso- 
liert. 

Zinn(IV)-chlorid und Titan(IV)-ehlorid ver/~ndern auch bei grSl~ton 
Obersohiissen das [CrC]2]+-Spektrum nicht mehr. 
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CrC13 q- SbC15 ~ [CrCl~] + q- [SbC16]- ; K4 ~-~ 5 �9 10 2 
2 CrC]3 q- SnC14 = 2 [CrC12] + -Jr [SnC16] 2- ; K5 ,-- 5 �9 101 
2 CrC13 q- TIC14 ~- 2 [CrC12] + 3- [TIC16]2-; K6 ,-~ 10 -1 

Daraus ergibt sioh die Reihung der Chloridionenakzeptorst~rken zu 
SbC15 ~ SnC14 ~ TIC14. 
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A b b .  5. S p e k t r e n  b e i  v e r s e h i e d e n e n  ~ o l v e r h ~ l ~ n i s s e n  CrCI~ :SnC14  i n  A e e t o n i ~ r i i  
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I m  ;~--yc-Diagramm (Abb. 7) zeigen Vanadin(]II)- und Chrom(III)- 
chlorid den typischen Vertauf schwacher ElektrolyLe in LSsungsmitteln 
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mittlerer Dielektrizit'~tskonstanten. 3Jlit sinkender Konzentration st eigt 
die molare Leitfghigkeit zuerst langsam, dann immer schneller, um erst 
bei sehr hoher Verdtinnung (c ~ 10-~) in die Quadratwurzelgerade tiber- 
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Abb. 6. Spek~ren bei verschiedenen Molveth~ltnissen CrCI~:TiCI, in Acetonil~ril 
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zugehen, die sich dann ~u~erst steil der molaren Leitf~higkeit bei unend- 
]icher Verdiinnung n/~her6. Die braungriine Verbindung CrC13(Ctt3CN)3 , 
vermu~lieh mit oktaedriseher Koordination am Chrom, k~nn aus der 
L6sung isoliert werden. 
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Experimenteller Teil 

Acetoni t r i l  s t a m m t e  yon der S tandard  Oil Company,  Ohio. Die l~emi- 
gung erfolgte wie in fr i iheren Arbe i ten  4. Wasserfr .  VCla wurde  aus V205 und  
$2C]2 dargestel l t  ~. lYasserfr. CrC13 wurde  dureh Entwfissern des H e x a h y d r a t e s  
m i t  SOC12 gewonnen% Die Rein igung  yon  SnC14, TIC14 und  SbCI5 erfolgte 
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Abb. 7. Abh~ingigkei~ der molaren Leitf~higkei~ yon der Konzentration ffir (1) CrC13, (2) VC13, 
(3) Et4NCIO~ und (4) Co(C104)2 

dm'eh Destilla6ion. Die wasserfr.  Perch lora te  wurden  naeh  e inem sehon 
fri iher besehr iebenen Verfahren hergestel l t  ~. 

Die S tammlSsungen  yon  VC13 und  CrCla wurden  in einer hahnfre ien  
Schwenkappa ra tu r  in einer T r o c k e n k a m m e r  mi t  s te igenden Verh~ltnissen 
an SnCI4, SbC15 und  TIC14 verse tz t  und  die Spekt ren  mi t  e inem Beckman  
D U - S p e k t r o p h o t o m e t e r  gemessen.  

4 M.  Baaz, V. Gutmann und  O. Kunze, Mh. Chem. 93, 1142, 1162 (1962). 
5 H. Funk  und C. Mi~ller, Z. anorg. Mlgem. Chem. 244, 94 (1940). 
6 V. Gutmann, G. Hampel und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 94, 822 (1963). 

M. Baaz, V. Gutmann, G. Hampel und  J. R. Masaguer, Mh. Chem. 93, 
1416 (1962). 
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Zur Darstellung der Substanzen wurden die Komponenten in st6chio- 
me~rischen Verh/iltnissen in Acetonitril vereinigt und letzteres im Olpumpen- 
vak. bis zur Gewichtskonstanz abgepumpt. 

Zur C1-Bestimmung wurden die Verbindungen durch Kochen in RTa.~COa- 
L5sung zersetzt, sodann mit HNO3 anges~iuert und tootentiometrisch unter 
Verwendung einer Ag/AgCl-Elektrode mit 0,1n-AgNOa-L6sung titriert. Der 
N-Gehalt wurde nach K]eldahl bei Aufschlul~zeit, en yon 12--24 Stdn. be- 
stimmt. 

Geftmden % :Berechne~ % 
Verbindung Farbe 

C1 ~ CI i~ 

V[SbC16]s" (CH3CN)s 
V2[SnC18]a" (CH3CNh2 
[CrCI~] [SbC16] �9 (CIK3CN)4 
[CrC12]2[SnC16] - (CHsCN)s 
Cr[SbC16]3 �9 (CH3CN)6 
CrCls . (CHsCN)3 

blgu 46,6 7,9 46,9 8,1 
vio]ett 39,9 10,6 40,2 10,8 
graugriin 45,7 9,1 45,6 9,0 
dunkelgrau 38,9 12,2 39,2 12,4 
hellbraun 49,2 6,5 49,0 6,5 
braungrau 37,8 14,7 37,7 14,9 

An feuehter Luft zerfliegen alle Verbindungen n~ch einiger Zeit; die 
Chromkomplexe sind gegeniiber Feuchtigkeit unempfindlicher Ms die Vanadin- 
verbindungen. 

Fiir die teilweise Unterstiitzung der Untersuchung wird der l~egierung 
der USA ged~nkt. 


