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H exachloroantimonates ( V ) with Nitro Compounds as Ligands , I I .  
Complex Compounds with Twovalent Metals 

Complex compounds of divalent metal chlorides (CaC12, 
NiCl2, MnC12, CoCI2, CuCI2, CdC12, PdCI~) are described, 
which had been obtained in a double complexation reaction 
in non aqueous media with nitro compounds and SbC15: 
MH(CHaNO~)m(SbC16)2 (m = 4, 6), MII(C6tt~NO2)m(SbC16) 
(m = 2, 3), MII(~-C10ttTNO2)2(SbC18)~. Synthesis, analytical 
results and i.r. spectra are discussed. 

In  der voranstehenden Arbeit 1 haben wir Komplexverbindungen 
einwertiger Metalle (Li, Na, K, Cu) mit Nitroderivaten ~ls Ligand 
in Form der Hexachlorantimonate beschrieben. Die Verbindungen 
zweiwertiger Met~lle, wie Ca, Mn, Co, ~qi, Cu, Pd und Cd, werden auf 
an~logem Wege erhalten. Addukte zwischen zweiwertigen Metallen 
und Nitroderivaten sind bekannt : 

COC12 �9 2 CH3N022, a und Cu(NOa)2 �9 (C6HsNO2h,54, 5 

Vet kurzem wurden auch Komplexverbindungen des 
MII(I~NOu)6(SbC16) beschrieben 6, 7 

Typs 

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

Die tterstellung und Reinigung der NitrokSrper erfolgte, wie in der 
vorherstehenden Arbeit beschrieben. Die Entw/s dot zweiwertigen 
Metallehloride wurde entweder rein thermisch oder durch Erw/~rmen der 
betreffenden Chloride mit SOCI2 s unter l%fiekfluf3 durehgefiihrt. Die Syn- 
these der Komplexverbindungen land in Tetrachlorkohlenstoff (mit kleiner 
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Donizit/~t.) statt, in welehem die Chloride der zweiwertigen Metalle unl6slieh 
sind. 

Zu einer solehen Suspension setzte man den sehwaehen Donorliganden 
hinzu, 16slieh unter diesen Bedingtmgen, wie zum Beispiel: Nitromethan 
(NM; D N  = 2,7) Nitrobenzol (NB; DN = 4,4 s) oder ~-Nitronaphthalin. 
Wird zu diesen Sysgemen SbC15 hinzugegeben, so finde~ eine heftige exo- 
~herme ]~eaktion start unter Bildung yon mikrokristal]inen, einheitlichen 
Niedersehl~gen, welehe sieh ]eieh~ absetzen. 

Synthese und tIandhabung erfolgten in einer Troekenkammer 1. 
Analyse: Chlor nach Mohr, Angimon jodometriseh, die zweiwergigen 

Metalle komplexometriseh und Stieks~off naeh Kjeldahl. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Abh/~ngig yon Art und Menge des Liganden, wurden folgende 
Verbindungen erhalten : 

a) Mi~ Nitromethan als Lig~nd 

MII(CHaNO2)m(SbC16)s m i t m  = 4 fiir M tI -- Ca, Mn, Co, Ni, Pd 
und Cd, m ~ 6 ftir M II = Ca, Mn, Co. 

b) Nit Nitrobenzol als Ligand 

Nebst den yon GroeneveId und Mitarb. 7 besehriebenen und yon 
uns reproduziertcn Komplexverbindungen des Typs MII(CsHsN02)6- 
(SbCI6)2 erhietten wit guch Komplexverbindungen des Typs MIL 
(C6H5NO2)m(SbC16)2, m = 2 oder 3. Im Falle des Co, Ni, Cu und Pd 
treten zwei Arten yon Komplexverbindungen auf: mit zwei oder drei 
Molekiilen Nitrobenzol im Molckiil, je n~chdem, ob man bei einem 
Molarverh/tltnis zwischen Metallchlorid und Ligand 1 : 2  odor 1 : 3  
arbeitet. Fiir Ca, Mn und Cd wurde nur der Komplextyp mit m = 3 
erhalten. 

c) Mit ~-NitronaphthMin als Ligand 

erh/ilt man Komplexverbindungen des Typs M Ir (~-CloHTNO2)2(SbC16)2 
(MII = Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Pd und Cd), auch wenn bei einem Mol- 
verh/~ltnis, z .B.  1 : 4, gearbeitet wird. 

a) Hexachlorantimonate von Ca 2+, ~In 2+, Co 2+, Ni 2+, Pd 2+ und Cd 2+ mit 
Nitromethan ( N M )  als Ligand 

Mit Calciumchlorid erh~lt man weig-creme gef'Arbte Komplexverbin- 
dungcn der Zusammensetzungen Ca(NM)6(SbCI6)2 und Ca(NM)4(SbC16)2. 
5[anganchlorid verhi~lt sich analog; seine Komplexverbindungen sind 
weift-rosa gef~rbt und etwas mit MnC12 verunreinigt. Mit CobMtchlorid 
wurden keine definierten Verbindungen, sondern Gemische erh~lten. 

Nickel, Palladium und Cadmium bilden bei unseren Arbeitsbe- 
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dingungen mit  Nitromethan Komplexverbindungen mit  m = 4, wenn 
bei dGr Synthese ein MolarverhSJtnis 1 : 4 eingehalten wurde. Arbeitet 
man mit  einem grogen LigandeniibersehuB, also in Nitromethan selbst, 
so bildet sieh in erster Reihe das Addukt  SbCls" CHaNO~, und nut  
naeh einer l~ngeren Kontaktzei t  bildet sieh die Komplexverbindung 
M(CHaNO2)6(SbCls)~, (M = Ni, Pd und Cd). 

Die gtlalytisehen Ergebnisse sind in Tab. 1 angegeben. 
Die IP~-Spektren umrden unter denselben Bedingungen wie in 

der vorangehenden Arbeit 1 aufgenommen. In  dem 3/Iei3bereieh 3--17 B 
ist das Spektrum des CI-IsNO~ dem der Komplexverbindungen i~hn- 
lieh, so wig es aueh andere Forseher angeben 7, 9. Die fiir die NO2- 
Gruppe eharakteristisehe asymmetrisehe Streekungsbande bei 6,39 B 
ist ein wenig versehoben und aufgespalten. 

Von der ~quivalGnz der N--O-Bindungen in dGr NO~-Gruppe aus- 
gehend, ist es vom strukturellen Standpunkt  aus m6glieh, dab das 
MetalI dureh die zwei Sauerstoffatome der NO~-Gruppe symmetriseh 
an diese Gruppe gebunden ist, oder nur dureh ein Sauerstoffatom der 
NO2-Gruppe. Die Aufspaltung der Absorptionsbande deutet auf das 
Vorliegen yon zwei Bindungen. Eine davon kann man der StSrung 
der N--O-Bindung zusehrGiben, welche das MetalI IixiGrt, die andere 
der StSrung der Sehwingungen der Bindung dureh I)oppelbindungs- 
eharakter. 

b) Hexachloroantimonate yon Cs.2+, Mn2+, Co~+, Ni~+, Cu2+, Pd 2+ uncl 
Cd 2+ mit Nitrobenzol (NB) als Ligand 

Man erhglt diese Komplexverbindungen in Form yon mikrokristal- 
linen Niedersehlggen, yon weehselnder Fgrbung, abhgngig yon der 
Natur  des metallisehen Zentralions ; gegeniiber Luftfeuehtigkeit 
sind sie etwas bestgndiger als dig entsprechenden VGrbindungen mit  
NitromGthan. 

Ca 2+, Mn 2+ und Cd ~+ bilden einen einzigen Typ yon Komplex- 
verbindungen (m = 3), wghrend Cu 2+, Co s+, Ni 2+ und pd2+ zwei Typen 
Komplexverbindungen bilden, ngmlieh m i t m  = 2 und m = 3. LGtztere 
sind nieht homogen. 

Die Komplexe des Kupfers sind leieht braun, diejenigen m i t m  = 2 
habGn eine dunklere T6nung als dig m i t m  = 3. I m  Falle des Kobalts  
sind die Komplexverbindungen mit m = 2 blau-grau, was fur tetra- 
koordiniertes Co 2+ eharakteristiseh ist, und fiir m = 3 rot  bis lieht- 
ziegelrot, was hexakoordiniertes Co 2+ eharakterisiert. 

Die analytisehen Ergebnisse sind in Tab. 2 angezeigt. 
I m  II~-Spektrum zGigte sieh dig ~I~O2asymm. Absorptionsb~nde, 

welehe in C6H5NOz bei 6,55 ~z erseheint, in den Komplexverbindungen 
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ein wenig in Richtung gr51]erer Wellenlangen verschoben und nicht 
aufgespalten. Dies zeigt, da~ die zwei Stiekstoff--Sauerstoff-Bindungen 
~quivalent sind und das Metallion an die beiden Sanerstoffatome der 
NO2-Gruppe koordiniert ist. Daher ist die KZ am Metallion vier bei 
m ~ 2 und seehs bei m ---- 3. 

Die Absorptionsbande ~NO2symm. VOn 7,40 ~ ist wegen der Schwin- 
gungen ~ - o  und *O-M bei der Komplexierung nicht empfindlich. 
Vergleicht man aber die Wellenlangen der Absorptionsbande ~c-~, 
so stellt man lest, dab in den Komplexverbindungen diese Absorp- 
tionsbande in der Richtung zu grSl~eren Wellenl~ngen verschoben ist. 
In allen Komplexverbindungen tr i t t  eine Absorptionsbande im Bereieh 
28,5--33,5 ~ auf, welehe d e n  oktaedrischen Anion SbCI6- zugeschrie- 
ben wurde 1~ 11. Die Bande des freien Liganden bei 25 ~ verschwindet 
durch die Komplexierung. 

c) Hexachlorantimonate von Ca 2+, Mn 2+, Co 2+, Ni 2+, Cu 2+, Pd 9'+ und Cd 2+ 
ni t  o:-iVitronaphthalin als Ligand 

Es wurden in guten Ausbeuten mikrokristalline Niederschli~ge 
yon intensiv roter Farbe, unabh~ngig yon der Natur des metalli- 
schen Zentralions erhalten; sie enthalten 2 Mol g-Nitronaphthalin 
pro Mol Metallchlorid auch dann, wenn n i t  einem ~berschul~ an 
~-Nitronaphthalin gearbeitet wird. Allerdings erh~lt man bei einem 
Molarverh~ltnis yon 1 : 4 unbest~ndige Produkte. 

Die analytischen Ergebnisse sind in Tab. 3 angezeigt. 
Das IR-Spektrum der Komplexverbindungen enth~lt Absorptions- 

banden im Bereiehe 6 - 4 0  ~. Die ~fir die Liganden charakteristischen 
zwischen 6 und 25 ~ sind durch dig Komplexierung kaum vers 
worden. DiG asymmetrischen Streckschwingungen ~NO2asymm. sind 
gegeniiber denen der ffeien Liganden gespalten und in Richtung zu 
grSl]eren Wellenl~ngen verschoben. 

Die Aufspaltung der Absorptionsbande ~No2asymm. kann auf 
eine nicht einheitliche Verteilung der Elektronen aui die beiden 
Sauerstoffatome der NO2-Gruppe zurtickgefiihrt werden (Delokali- 
sierung der ~-Elektronensysteme der beiden aromatischen l~inge). 
Die symmetrische Streckschwingung ist in Riehtung grSl~erer Wellen- 
l~nge gegeniiber der des ffeien Liganden versehoben. Die anderen Ab- 
sorptionsbanden, 'C-N und dig Geriistschwingungen, erseheinen auch 
im Komplex, werden aber durch die Komplexierung nicht vers 

Bei 29,50 ~ bemerkt man das Auftreten einer yon uns auch bei 
Hexachlorantimonaten anderer Metalle mit anderen Nitroderivaten 
als Ligand beobachteten Absorptionsbande, welche auch yon anderen 
Autorenl0, n d e n  Anion SbC16- zugeschrieben warde. 
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S e h l u g f o l g e r u n g  

Die I-Iexaehlorantimonate der zweiwertigen ~etal le mit Nitro- 
methan als Ligand sind sehr unbest/~ndig gegentiber Luftfeuehtig- 
keit und zersetzen sich fast sofort. Ihre Unbest/~ndigkeit w&ehst in 
der Reihenfolge: Co(CH3NO2)6(SbC16)2 < Ca(CI-I3NO2)6(SbC18)2 < 
< Mn(CI-IsNO2)G(SbCla)2 < Co(CHsNO2)4(SbCl6h < Ca(CH3NO2)4- 
(SbC16)2<Mn(CHaNO2)4(SBC16)2. Far  diese F&lle wgre folgende 
Struktur m6glich : 

i{o,<ol•l 
n .  

\ C~Hr / 

m=4 oder 6 

D~ Nitrobenzol ein Ligand grSBerer Donizits ist, sind die mit 
ihm gebildeten Komplexverbindungen best&ndiger als die des Nitro- 
mett~ans. Abhgngig von tier Natur  des metMlischel~ Zentr~lions, bilden 
sieh zwei Arten yon Komplexverbindungen : 

M(C6HaNO2)m(SbC16)2; m = 2 oder 3. 

In diesen F/illell fungieren die NitrokSrper als zweiz/~hnige Ligan- 
den. Zwei MSglichkeiten der Komplexierung stehen zur Diskussion: 

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

6 Hs--N~.,O 

m = 2 oder 3 

oder 

b) durch Briiekenbildung in einer polymeren Einheit: 

  c6HN ........ " ......... N i 

In den Komplexverbindungen mit Nitronaphthalin liegen ebenfalls 
zweiz&hnige Liganden vor. 
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