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Hexachloroantimonates(V) with Nitro Compounds as Ligands, I. 
Complex Compounds with Monovalent Metals 

IIcxachloroantimonates with nitroderivatives as ligands 
on the cations are formed in a double complexation reaction of 
a mono-valent metal chloride (LiC1, NaCI, KCI, CuC1) with 
SbC15, and a nitroderivative L (nitromethane, nitrobenzene, 
e-nitronaphthalene). Solid complexes of the type ML(SbC16) 
and ML2(SbC16) were isolated. Synthesis, analytical results 
and i.r. spectra are discussed. 

E i n l e i t u n g  

In  letzter Zeit hat das Interesse fiir niehtwgBrige LSsungen 
betri~ehtlich zugenommen. Die neueren Kenntnisse sind gr6Btenteils 
den Arbeiten V. Gutmanns zu verdanken 1. Zur Charakterisierung 
der Koordinationsf~higkeit der LSsungsmittel wird eine kalorimetriseh 
bestimmbare Gr61~e eingesetzt, welehe die Donorintensit~t oder 
die Donizits (DN) eines DonorlSsungsmittels (D) 2 gegeniiber dem 
Referenzacceptor SbC15 in Diehlor~ithan, D N  ==---AHsbc15 (Stan- 
dardwert), ausdriickt. Da 5Titrobenzol und Nitromethan geringe Doni- 
zitiiten haben, werden Metallionen yon ihnen nur schwaeh solvatisiert. 
Daher sind Alkalimetallhalogenide ia diesen LSsungsmitteln schwer 
15slich. Erst in Gegenwart eines starken Elektronenpaaraceeptors 
gehen sie in L5sung, und zwar dureh Komplexbildung 3-5. Daher haben 
wir Versuehe durchgefiihrt, um Komplexe aus Metallhalogeniden und 
5TitrokSrpern in Gegenwart yon Antimon(V)-chlorid herzustellen. 

Das Medium, in welchem man derartige Reaktionen ausfiihren 
kann, ist ein LSsungsmittel mit sehr kleiner Donizit~it. 
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I n  der  L i t e r a t u r  ~ werden  K o m p l e x e  des T y p s  M(CH3CN)xSbCI6 
erwiihnt ,  wo M - -  Li, Na,  K,  Rb,  Ag, Au und  T1; x = 2, 3, 4 oder  6. 

D i e  S y n t h e s e  d e r  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  

Ni t romethan und Nitrobenzol wurden dureh frak~ionierte Destilla- 
t ion gereinigt und auf einem Molekularsieb (Kaolin) yon 4 ~ getroeknet.  
~.-NitronaphthMin wurde hergestellt  6 nnd fiber P205 getroeknet.  

Tetraehlorkohlenstoif  wurde auf einem lVlolekularsieb (Kaolin) yon 
4 A getroeknet.  Es wurde Antimonpentaehlor id  p . a .  (Merck) verwendet. 
LiC1. 6 I t20  wurde therrniseh entw/issert. NaC1, KC1, CuCI, p . a .  waren 
wasserfrei. 

Vorversuehe zur Darstel lung einiger Komplexverbindungen des Typs 
MLn(SbC16) haben gezeigt, daf~ sieh f/ir pr/~parative Zweeke als zweek- 
mgl]igstes Reakt ionsmedium Tetraehlorkohlenstoff bew/~hrt. 

Andere LSsungsmittel,  wie Chloroform, Benzol, ~ ther ,  Petrolfither, 
entwiekeln in Gegenwart gewisser Reaktan ten  mit  s tarkem EA-Charakter  
Protonen aus dem L6sungsmittel  (Auftreten yon ttC1). 

Ffigt  man zu einer Suspension yon MC1 in CC14 Nit romethan (NI]//, 
D N  = 2,7), Nitrobenzol (NB ,  D N  ~ 4,4) oder e-Nitronaphthal in  und 
dann SbC15 zu, so bilden sieh sofort dureh eine heftige exotherme Reakt ion 
mikrokristal l ine Niedersehlage, welehe sieh leieht absetzen. Wegen der 
hohen Empfindliehkeit  gegenfiber Wasser mug in der Troekenkammer 
gearbeitet  werden. 

Die l~estimmung des Chlors wurde naeh FNlung des Sb (als Sb2S5) 
naeh M o h r  volumetriseh durehgef~hrt.  Sb wurde iodometriseh, Na  mi t  
einem Atomabsorpt ionsspektrometer  SP 90 A UNICAM, K als K~PtC16, 
Kupfer  als SCNCu und Stickstoff naeh Kje ldah l  best immt.  

I ~ e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Je  naeh  der  Menge des Ni t rok6rpers  haben  wir  zwei T y p e n  Komplex -  
ve rb indungen  erhal ten,  und  zwar :  

K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  des Typs  [ 
lrL(SbC16), m i t  M = Na,  K,  Cu 

L = Ni t rome than ,  Ni t robenzol ,  e - N i t r o n a p h t h a l i n  

M = Li;  L = Ni t robenzol ,  ~-Ni t ronaphthMin .  

Die R e a k t i o n  wurde  bei e inem Molarverhgl tn is  1 : 1  zwisehen 
L igand  und  Meta l leh lor id  durehgef i ihr t  (bei Z immer t emp . ,  Reak-  
t ionsdauer  30 Min.). 

K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  des Typs  H 
ML2(SbC16), mi t  M = Li, Na,  K 

L = Ni t robenzol ,  
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welche man bei einem Molarverh~ltnis 2:1 zwischen Ligand und 
Metallchlorid erhglt (bei Zimmertemp., Reaktionsdauer 30Min.). 
Zum Vergleich wurden such ~naloge Komplexverbindungen mit Pyri- 
din, einem Liganden groBer Donizitgt (DN ~- 33,1), hergestellt. 

Arbeitet man bei der Synthese mit einem Molarverh~ltnis 2 :1  
oder 4 :1  zwischen Ligand und ~etallchlorid, so erh~lt man bei einer 
Reaktionszeit yon 30 Min. und bei Zimmertemp. Komp]exver- 
bindungen des Typs II. Im folgenden werden Komplexverbindungen, 
geordnet nach dem verwendeten Liganden, angefiihrt. 

a) Komplexverbindungen einwertiger Metalle (:Na, K, Cu) 
mit Nitromethau als Liga,~ul 

Bei einem Molverh/~ltnis 1 : 1 yon Metallchlorid und Ligand erh~]t 
man feste Produkte mit gelber (Na, K) oder brauner Farbe (Cu) yore 
Typ I. Wird die Symthese bei einem Molverhs 2 : 1 zwischen Ligand 
und Metallchlorid, oder mit einem ~berschuI~ Ligand durchgefiihrt, 
so gewinnt man 15sliche Produkte, welche nicht isoliert werden konnten. 

Die Komplexvcrbindungen dieser Serie sind schwierig zu erhalten, 
sehr empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit und zersetzen sich ~ast sofort. 
Dieses Verhalten erkl~rt sich durch die kleine Donizit~t des Nitro- 
methans und durch die MSglichkeit seiner Deprotonierung unter Bil- 
dung yon HC1. 

b) Komple~cwrbindungen einwertiger Metall, (Li, Na, K, Cu) 
mit Nitro-benzol als Ligand 

In diesem Falle erhalten wir Komplexverbindungen yon Typ I 
und H, je nach der Menge des verwendeten Liganden. Die Li-Komplex- 
verbindungen sind dunkelgelb und mikrokristallin. Die Na- und K- 
Komplexverbindungen sind mikrokristalline hellgelbe Niederschlage. 

Die analytischen Ergebnisse sind in Tab. 1 angegeben. 

c) Komplexverbindungen einwertiger Metalle (Li, Na, K, Cu) 
mit o~-Nitronaphthalin als Ligand 

Die analytischen Daten der rot gef'&rbtcn Komplexe zeigen, da[~ 
such bei dem Molverh~l~nis 2 :1  zwisehen Ligand und Metal|chiorid 
nur Komplexe des Typs I isoliert wurden. 

Die Komplexverbindungen des Kupfers sind anfangs intensiv 
rot gef&rbt, ~ndern aber, sogar w~hrend des Trockncns im Vak., in 
wenigen Tagen die Farbe in dunkelbraun-schwarz. 

Die analytischen Ergcbnisse sind in Tab. 2 angegeben. 



tIexachloranbimonate(V) mit Nitroverbindungen Ms Liganden 1173 

d) Komplexverbindungen des Kaliums mit Pyridin als Ligand 

Zur Suspension yon KC1 in Pyridin-enthaltendem CCI4 wird eine 
L6sung yon SbC15 in CC14 (in einem Verhgltnis 1 :10)  hinzugeffigt. 
Das Produkt  ist pulverf6rmig, einheitlich und weifl bis cr~me gefgrbt. 

Kpy2(SbC16). Ber. 40,02 C1, 22,90 Sb, 7,35 K 
Gel. 40,86 C1, 22,03 Sb, 7,08 K. 

Tabelle 1 

% cl % Sb % ~ % ~,~ 
Verbindung ber. gef. bor. gef. ber. gel. bet. gef. 

Li(C6ttsN02)SbC16 45,79 44,47 26,22 25,93 1,49 - -  3,01 - -  
Li(C6HsNO2)2SbCI~ 36,21 36,59 20,73 20,88 1,18 - -  4,76 - -  
Na(C6HsNO2)SbC16 44,27 43,50 25,34 24,54 4,78 - -  2,91 3,16 
N~(C6HsNO2)2SbC16 35,24 36,11 20,18 20,72 3,82 3,19 4,64 4,26 
I~(C6~]:5NO2)SbCI6 42,83 42,11 24,51 23,47 7,89 - -  2,81 3,07 
K(C6Ha:NO~)2SbC16 34,40 35,73 19,65 20,28 6,31 5,69 4,54 4,56 
Cu(C6I-I5NO2)SbC]6 40,83 40~38 23,36 23,56 12,19 13,01 2,66 2,74 

Tabelle 2 

% C1 % Sb % M % CloHgNO2 
Verbindung ber. gel. ber. gef. bet. gef. ber. gef. 

Li(~-CloH7NO2)SbC16 41,19 40,45 23,56 22,95 1,35 - -  33,90 33,78 
Na(c~-CtoHTNO2)SbCI6 39,93 39,24 22,86 22,65 4,32 3,98 32,88 33,07 
K(~-CloHTN02)SbCI6 38,76 38,32 22,19 21,85 7,12 6,91 31,93 32,01 
Cu(~-CloI~TN02)SbC]~ 37,12 36,72 21,24 20,72 11,09 - -  30,55 30,77 

I I ~ - S p e k t r e n  

Die Infrarot-Spektren ~mrden mit einem Spektrophotometer 
Leitz-Wetzlar Modell III-G als Nujolsuspensionen aufgenommen. 

Die Komplexierung ergibt sich aus folgenden Befunden: 
1. Durch die Verschiebung der Absorptionsbanden ~:so~ asymm, bei 

Komplexverbindungen mit einem einzigen Liganden (Typ I). Diese 
Absorptionsbanden erseheinen als Singlett, was die einzghnige Ko- 
ordination des Liganden dureh die gleiehmggige Verteilung der elekt, roni- 
sehen Ladung auf die beiden Bindungen anzeigt. 

2. Dureh die AufspMtung der Absorptionsbanden v~o~ ~syram. bei 
Komplexverbindungen des Typs II. Diese Spaltung wird durch die 
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ungleichm/tBige Verteilung der Elektronerlwolke auf die beiden Stick- 
stoff--Sauerstoff-Bindunger~ hervorgerufen, so da$ eines der Sauerstoff- 

iJt M 

atome zum Metall koordiniert ist, w/ihrend das andere typisch den 
Charakter eines doppelt gebundenen 0 besitzt. 

,~_~ (~.~0 ~ G K~ un9 

\5~ ~ xz:=:/  %�9 

Die Ver/~nderung des Ligandenspektrums im Bereich 3--15 
nach der Komplexierung hat ~olgende Grtinde 7-9: 

a) Der Donorligand gibt einen Tell seiner Elektronen an das Meta]l 
ab; dadurch f~llt die Elektronendichte an der Bindung N--O; man 
bemerkt eine Verschiebung der Absorptionsbanden nach grSBeren 
Wellenl/ingen him 

b) Wegen der kinematischen Kopplung der Schwingungen ,~-o  
und vO-M werden die Absorptionsbanden N---O nach kleineren Wellen- 
]/~ngen verschoben. In den meisten Fs iibertrifft der Effekt a) 
den Effekt b), so dab eine Vergr6Berung der Wellenl/s beobachtet 
wird. In einigen F/illen aber kann der Effekt b) den Effekt a) auf- 
wiegen; d~nn vers sbh die Position der B&nder ~ugenscheinlich 
nicht oder verschiebt sich sogar in entgegengesetzter l~ichtung. 

Sch lu l3 fo lge rungen  

Bei Alkalimetallen mit grol]ert Koordinationszahlen fiihrt die 
gegenseitige Koordinierung zwischen Metall und Sauerstoff der N02- 
Gruppe w~hrscheinlich zu einer dreidimensionalert Verketgung im Gitter. 
W~s den Aufbau dieser Komplexverbindungen anbelangt, so zeigen einige 
Ergebnisse, da$ die Bindungen ira Gitter relativ schwach sind, was 
man sowohl aus den niedrigen Schmelzpunkten als auch aus den klei- 
nen Verschiebungen der Frequenzen der Valenzschwingungen der 
Liganden vor und nach der Komplexierung feststellt, welche in den 
IR-Spektren zu sehen sind. Die Farbe dieser Komplexe ist cremegelb 
ftir die Liganden Nitromethan und Nitrobenzol und rot im Falle des 
~ -YXTitr onaphthalins. 

Die Komplexverbindungen mit Liganden kleiner Donizit/~t (Nitro- 
methan, Nitrobenzol, a-Nitronaphthalin) sind sehr empfindlich gegen- 
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fiber Feuchtigkeit. Komplexverbindungen mit Pyridin (als Ligand 
grol3er Donizitgt) sind stabil gegenfiber LuRfeuchtigkeit und in Wa~s- 
set schwer 15slich. 
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