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Hezachloroantimonates (V ) with Nitro Compounds as Ligands, I1.
Complex Compounds with Twovalent Metals

Complex compounds of divalent metal chlorides (CaCls,
NiCle, MnClg, CoCls, CuClz, CdCls, PdCls) are described,
which had been obtained in a double complexation reaction
in non aqueous media with nitro compounds and SbCls:
MI(CH3NOs2)m(SbClg)s (m = 4, 6), MI(CeHsNO2),(SbCls)
(m = 2, 3), MI(0-C10H;NO2)2(ShClg)s. Synthesis, analytical
results and i.r. spectra are discussed.

In der voranstehenden Arbeit® haben wir Komplexverbindungen
einwertiger Metalle (Li, Na, K, Cu) mit Nitroderivaten als Ligand
in Form der Hexachlorantimonate beschrieben. Die Verbindungen
zweiwertiger Metalle, wie Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Pd und Cd, werden auf
analogem Wege erhalten. Addukte zwischen zweiwertigen Metallen
und Nitroderivaten sind bekannt:

CoCly - 2 CH3NOg2 3 und Cu(NO3)z - (CHsNOz)1,5% 5.

Vor kurzem wurden auch Komplexverbindungen des Typs
MILRNO3)6(SbClg) beschrieben® 7.

Synthese der Komplexverbindungen

Die Herstellung und Reinigung der Nitrokorper erfolgte, wie in der
vorherstehenden Arbeit beschrieben. Die Entwésserung der zweiwertigen
Metallchloride wurde entweder rein thermisch oder durch Erwirmen der
betreffenden Chloride mit SOCle8 unter Ruckflull durchgefithrt. Die Syn-
these der Komplexverbindungen fand in Tetrachlorkohlenstoff (mit kleiner
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Donizitédt) statt, in welchem die Chloride der zweiwertigen Metalle unléslich
sind.

Zu einer solchen Suspension setzte man den schwachen Donorliganden
hinzu, lgslich unter diesen Bedingungen, wie zum Beispiel: Nitromethan
(NM; DN = 2,7) Nitrobenzol (NB; DN = 4,48) oder «-Nitronaphthalin.
Wird zu diesen Systemen SbCls hinzugegeben, so findet eine heftige exo-
therme Reaktion statt unter Bildung von mikrokristallinen, einheitlichen
Niederschlagen, welche sich leicht absetzen.

Synthese und Handhabung erfolgten in einer Trockenkammer?.

Analyse: Chlor nach Mohr, Antimon jodometrisch, die zweiwertigen
Metalle komplexometrisch und Stickstoff nach Kjeldahl.

Ergebnisse und Diskussion

Abhangig von Art und Menge des Liganden, wurden folgende
Verbindungen erhalten:

a) Mit Nitromethan als Ligand

MIYCH3NOg)m(SbClg)e mit m =4 fiir MY = Ca, Mn, Co, Ni, Pd
und Cd, m = 6 fiir ML = Ca, Mn, Co.

b) Mit Nitrobenzol als Ligand

Nebst den von Groeneveld und Mitarb.? beschriebenen und von
uns reproduzierten Komplexverbindungen des Typs MI{CeHzNOg)g-
{ShClg)s erhielten wir auch Komplexverbindungen des Typs ML
(CeHsNO2)m(ShClg)g, m =2 oder 3. Im Falle des Co, Ni, Cu und Pd
treten zwei Arten von Komplexverbindungen auf: mit zwei oder drei
Molekiilen Nitrobenzol im Molekiil, je nachdem, ob man bei einem
Molarverhéltnis zwischen Metallchlorid und Ligand 1:2 oder 1:3
arbeitet. Fiir Ca, Mn und Cd wurde nur der Komplextyp mit m = 3
erhalten.

¢) Mit o-Nitronaphthalin als Ligand

erhilt man Komplexverbindungen des Typs M (2-C10HyNO2)2(SbClg)e
(M1 = Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Pd und Cd), auch wenn bei einem Mol-
verhéltnis, z. B. 1:4, gearbeitet wird.

a) Hexachlorantimonate von Ca2t, Mn2+ Co2+, Ni2+, Pd2+ und Cd2+ mit
Nitromethon (NM ) als Ligand

Mit Calciumchlorid erhilt man weiB3-creme gefirbte Komplexverbin-
dungen der Zusammensetzungen Ca(V M )s(SbClg)s und Ca(N M) 4(ShClg)s.
Manganchlorid verhilt sich analog; seine Komplexverbindungen sind
weill-rosa gefdrbt und etwas mit MnCly verunreinigt. Mit Cobaltchlorid
wurden keine definierten Verbindungen, sondern (Gemische erhalten.

Nickel, Palladium und Cadmium bilden bei unseren Arbeitsbe-
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dingungen mit Nitromethan Komplexverbindungen mit m =4, wenn
bei der Synthese ein Molarverhiltnis 1: 4 eingehalten wurde. Arbeitet
man mit einem groflen Ligandeniiberschuf}, also in Nitromethan selbst,
so bildet sich in erster Reihe das Addukt SbCls - CH3NOs, und nur
nach einer lingeren Kontaktzeit bildet sich die Komplexverbindung
M(CH3gNO3)g(SbClg)e (M = Ni, Pd und Cd).

Die analytischen Ergebnisse sind in Tab. 1 angegeben.

Die IR-Spektren wurden unter denselben Bedingungen wie in
der vorangehenden Arbeit! aufgenommen. In dem MeBbereich 3—17 u
ist das Spektrum des CH3NOg dem der Komplexverbindungen &dhn-
lich, so wie es auch andere Forscher angeben? . Die fiir die NOg-
Gruppe charakteristische asymmetrische Streckungsbande bei 6,39 w
ist ein wenig verschoben und aufgespalten.

Von der Aquivalenz der N—O-Bindungen in der NO-Gruppe aus-
gehend, ist es vom strukturellen Standpunkt aus moglich, daf das
Metall dureh die zwei Saunerstoffatome der NOo-Gruppe symmetrisch
an diese Gruppe gebunden ist, oder nur durch ein Sauerstoffatom der
NOg-Gruppe. Die Aufspaltung der Absorptionsbande deutet auf das
Vorliegen von zwei Bindungen. Eine davon kann man der Stérung
der N—O-Bindung zuschreiben, welche das Metall fixiert, die andere
der Stérung der Schwingungen der Bindung durch Doppelbindungs-
charakter.

b) Hexachloroantimonate von Ca2t, Mn?+, Co?*, Ni?+, Cu2+, Pd?* und
Cd2+ mit Nitrobenzol (NB) als Ligand

Man erhilt diese Komplexverbindungen in Form von mikrokristal-
linen Niederschligen, von wechselnder Farbung, abhingig von der
Natur des metallischen Zentralions; gegeniiber Luftfeuchtigkeit
sind sie etwas hestdndiger als die entsprechenden Verbindungen mit
Nitromethan.

Ca2+, Mn2+ und Cd?*+ bilden einen einzigen Typ von Komplex-
verbindungen (m = 3), wihrend Cu2+t, Co?¥, Ni2+ und Pd?+ zwei Typen
Komplexverbindungen bilden, nimlich mit m = 2 und m = 3. Letztere
sind nicht homogen.

Die Komplexe des Kupfers sind leicht braun, diejenigen mit m = 2
haben eine dunklere Ténung als die mit m = 3. Im Falle des Kobalts
sind die Komplexverbindungen mit m =2 blau-grau, was fiir tetra-
koordiniertes Co2+ charakteristisch ist, und fiir m =3 rot bis licht-
ziegelrot, was hexakoordiniertes Co®* charakterisiert.

Die analytischen Ergebnisse sind in Tab, 2 angezeigt.

Im IR-Spektrum zeigte sich die vyosasymm. Absorptionsbande,
welehe in CeHsNO; bei 6,55 . erscheint, in den Komplexverbindungen
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ein wenig in Richtung gréBerer Wellenlingen verschoben und nicht
aufgespalten. Dies zeigt, daf die zwei Stickstoff—Sauerstoff-Bindungen
aquivalent sind und das Metallion an die beiden Sauerstoffatome der
NOz-Gruppe koordiniert ist. Daher ist die KZ am Metallion vier bei
m = 2 und sechs bei m = 3.

Die Absorptionsbande vyxogsymm. von 7,40 u ist wegen der Schwin-
gungen vyx—o und vg_py bei der Komplexierung nicht empfindlich.
Vergleicht man aber die Wellenlingen der Absorptionsbande ve-x,
so stellt man fest, dafl in den Komplexverbindungen diese Absorp-
tionsbande in der Richtung zu gréferen Wellenlingen verschoben ist.
In allen Komplexverbindungen tritt eine Absorptionsbande im Bereich
28,6—33,5 p. auf, welche dem oktaedrischen Anion SbClg~ zugeschrie-
ben wurdel% 1. Die Bande des freien Liganden bei 25 p verschwindet
durch die Komplexierung.

¢) Hexachlorantimonate von Ca2+, Mn2+, Co2+, Ni2t, Cu2+, Pd2t ynd Cd2+
mit o-Nitronaphthalin als Ligand

Es wurden in guten Ausbeuten mikrokristalline Niederschlige
von intensiv roter Farbe, unabhangig von der Natur des metalli-
schen Zentralions erhalten; sie enthalten 2 Mol «-Nitronaphthalin
pro Mol Metallehlorid auch dann, wenn mit einem UberschuB8 an
a-Nitronaphthalin gearbeitet wird. Allerdings erhdlt man bei einem
Molarverhéltnis von 1 :4 unbestdndige Produkte.

Die analytischen Ergebnisse sind in Tab. 3 angezeigt.

Das IR-Spektrum der Komplexverbindungen enthalt Absorptions-
banden im Bereiche 6—40 p.. Die fiir die Liganden charakteristischen
zwischen 6 und 25 u sind durch die Komplexierung kaum verindert
worden. Die asymmetrischen Streckschwingungen vyosasymm. sind
gegeniiber denen der freien Liganden gespalten und in Richtung zu
groBeren Wellenldngen verschoben.

Die Aufspaltung der Absorptionshande vyyosasymm. kann auf
eine nicht einheitliche Verteilung der Elektronen auf die beiden
Sauerstoffatome der NOs-Gruppe zuriickgefithrt werden (Delokali-
sierung der w-Elektronensysteme der beiden aromatischen Ringe).
Die symmetrische Streckschwingung ist in Richtung gréferer Wellen-
lange gegeniiber der des freien Liganden verschoben. Die anderen Ab-
sorptionsbanden, vex und die Geriistschwingungen, erscheinen auch
im Komplex, werden aber durch die Komplexierung nicht veréndert.

Bei 29,50 w. bemerkt man das Auftreten einer von uns auch bei
Hexachlorantimonaten anderer Metalle mit anderen Nitroderivaten
als Ligand beobachteten Absorptionsbande, welche auch von anderen
Autoren® 11 dem Anion ShClg~ zugeschrieben wurde.
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SchluBfolgerung

Die Hexachlorantimonate der zweiwertigen Metalle mit Nitro-
methan als Ligand sind sehr unbestdndig gegeniiber Luftfeuchtig-
keit und zersetzen sich fast sofort. Ihre Unbesténdigkeit wéchst in
der Reihenfolge: CO(CHgNOz)s(SbCI(;)Z < Ca(CH3N02)6(Sb016)2 <
< Mn(CH3N02)6(Sb016)2 < OO(CHgNOgM(SbCl@)Q < Ca(CH3N02)4~
(SbClg)e << Mn(CH3NOs)4(ShClg)e. Fiir diese Fille wire folgende

Struktur moglich:
o o |
CeHs/m

m=4 oder 6

Da Nitrobenzol ein Ligand gréBerer Donizitdt ist, sind die mit
ihm gebildeten Komplexverbindungen besténdiger als die des Nitro-
methans. Abhingig von der Nabur des metallischen Zentralions, bilden
sich zwei Arten von Komplexverbindungen:

M(CeHsNO2)m{SbClg)e; m = 2 oder 3.

In diesen Féllen fungieren die Nitrokorper als zweizdhnige Ligan-
den. Zwei Moglichkeiten der Komplexierung stehen zur Diskussion:

a) durch das SchlieBen von Vierer-Chelatringen im monomeren
komplexen Kation:

AN
CoHs—N
Ks ’ N\“o/>M
m

m=2oder 3

ns

oder

b) durch Briickenbildung in einer polymeren Einheit:

"<C N'C'O M. usw.
sHs=N {
: Nb M =40,
i 0 N
; ) N=CgHg
J_ u.s.w..M O'/
m

p

2np~

In den Komplexverbindungen mit Nitronaphthalin liegen ebenfalls
zweizahnige Liganden vor.
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