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Hexachloroantimonates( V ) with Nitro Compounds as Ligands, I11.
Complex Compounds with Trivalent Metals

Complex compounds of trivalent metal chlorides (AlClg, CrCls,
FeClg) are described, which had been obtained in a double
complexation reaction in CCls as a solvent with nitro com-
pounds and SbCls: MIHCH;NO32),(8bClg)s (m = 3,6),
M2111(06H5N02)4(Sb016)4 and Al(a-010H7N02)3(Sb016)3. Syn-
thesis, analytical results and ir. spectra are discussed.

In vorhergehenden Mitteilungen'- 2 haben wir Hexachloroantimo-
nate einwertiger (Li, Na, K und Cu) und zweiwertiger (Ca, Mn, Co,
Ni, Cu, Pd und Cd) Metallionen mit Nitroderivaten als Liganden be-
schrieben. Im folgenden berichten wir iiber Verbindungen einiger
dreiwertiger Metalle, ndmlich von Al3+, Fe3+ und Cr3+.

Bekannt sind Addukte des Typs: AlCl3 - CH3NOg* 45 und
AlCls - CgH5NO2% 7. Zuur und Mitarb.® beschreiben die Synthese und
einige physikalisch-chemische Messungen fiir Komplexverbindungen
des Typs: M3+ (CH3CN)4(SbClg™)s, (M = Al3+, Ga3+, In3+, Cr3t, V3+
La3+), MC12+(CH3CN)y(SbClg)2 (M = Fe)und M Clyl+(CH3CN),(SbCls™)
(M = B3+, TI3*). Guimann und Mitarb.® arbeiteten iiber Komplex-
verbindungen der Zusammensetzungen: VClg -3 SbCls - 8 CH3CN
und CrCls - 3 SbCl; - 6 CH3CN.

Priparative, konduktometrische, potentiometrische und spektro-
metrische Untersuchungen!® zeigen, dafi AlCl3 in Gegenwart starker
Chlorionenacceptoren, wie z. B. SbCls, als Chlorionendonor fungiert,
wobei zwei Chlorionen unter Bildung von AICIZ* abgegeben werden.
Die Abgabe des dritten Cl- findet nur dann statt, wenn sich schwer
losliche Niederschlige bilden.
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In der Terminologie der chemischen Funktionslehre!ls1? kann
man sagen: Wenn zu einem System aus CCly, AICI3 und SbCly ein
schwacher EPD, wie ein Nitroderivat (R—NOg), hinzugefiigt
wird, wird die Chloridionendonorfunktion des AlClg unter gleich-
zeitiger Stabilisierung des Al-Kations verstiarkt, so dal eine komplette
Transferierung des Chloridions®® vom Al zum Sb erfolgt.

Zum Unterschied von ein- und zweiwertigen Metallen, welche
mit Nitromethan sehr unbestindige Komplexverbindungen bilden,
sei erwahnt, dall die Komplexverbindungen der dreiwertigen Metalle
mit Nitromethan sich zwar bilden, aber nicht einheitlich sind. Die
EPA-Funktion des Metallions begiinstigt die Deprotonierung der
Liganden, so dafl HCI entstehen kann.

Die Synthese der Komplexverbindungen

Nitromethan und Nitrobenzol wurden durch fraktionierte Destilla-
tion gereinigt und zusétzlich mit einem Molekularsieb (Kaolin, 4 A) getrock-
net. o-Nitronaphthalin wurde von uns'* hergestellt und zusdtzlich dber
P05 getrocknet. Es wurden wasserfreie Metallchloride und Antimon-
pentachlorid p.a. Merck verwendet. Das Reaktionsmedium war CCly,
in welchem die Chloride dreiwertiger Metalle (Al, Fe) gelost wurden. Durch
Zusatz von Nitrobenzol (NB, DN = 4,4)'% oder «-Nitronaphthalin und
von SbCl; bilden sich sofort in exothermer Reaktion mikrokristalline einheit-
liche Niederschlige. Wird ein Ligand kleinerer Donizitdt verwendet, wie
z. B. Nitromethan (NM, DN = 2,7), so sind die gebildeten Komplexver-
bindungen nicht einheitlich und unbestindig.

Die Synthese und die Handhabung solcher Komplexverbindungen
wurde in einem geschlossenen, abgedichteten Rawmn durchgefithrt, wie es
in unserer vorigen Arbeit beschrieben wurde.

Chlorid wurde volumetrisch nach Mohr bestimmt, nachdem Antimon
als Sulfid abgeschieden wurde. Antimon wurde jodometrisch, die dreiwer-
tigen Metalle gravimetrisch bestimmt; Al als Oxinat, Fe als Oxid, Cr als
BaCrQg4, Stickstoff nach Kjeldahl.

Resultate und Diskussion

Abhangig von den Reaktionsbedingungen, der Menge des Liganden,
der Temperatur und der Reaktionszeit, haben wir auf diesem Wege
Komplexverbindungen erhalten, welche auf Grund analytischer Er-
gebnisse folgendermaBen formuliert werden kénnen:

1. MLe(SbClg)s, (M = Al, Fe, Cr; L = Nitrobenzol, Nitromethan).

2. ML3(ShClg)s, (M = Al, Fe; L = Nitrobenzol, Nitromethan, «-Nitro-
naphthalin).

3. MCLLy(ShClg)g, (M = Al, Fe; L = Nitrobenzol).
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Die Komplexverbindungen des Typs 1 wurden bei einem Molver-
haltnis L : MClg =6 :1 und bei Raumtemperatur erhalten; Reak-
tionszeit 30 Min.

Beim Molverhéltnis 3:1 erhdlt man bei Raumtemperatur (Reak-
tionszeit 30 Min.) Komplexverbindungen des Typs 2.

Komplexverbindungen des Typs 3 erhidlt man bei einem Molver-
haltnis 3:1 bei etwa 70 °C, Reaktionszeit 30 Min., oder bei 5—6 °C
innerhalb von 10 Stdn.

A. Nitromethan als Ligand

Die erhaltenen Komplexverbindungen vom Typ 1 sind klebrige
Niederschliage, lichtgelb (Al), braun (Fe) und hellviolett (Cr). Diese
Niederschlige sind unbesténdig, sie wechseln ihr Aussehen sogar wih-
rend des Trocknens im Vak.-Exsikkator iiber P2Os.

Fiir Komplexverbindungen des Typs 2 sind die analytischen Er-
gebnisse weniger befriedigend. Dies ist einerseits durch teilweise De-
protonisierung unter Abspaltung von HCIL, andererseits durch die
schwicheren Chloridiondonoreigenschaften der Trichloride bedingt.

Die bestéindigste Nitromethanverbindung des Typs 1 ist die mit
Al, was iibereinstimmend mit dem Verbalten des AlCl3 (besserer Chlor-
ionendonor als FeClz und Cr(lg) ist.

B. Nitrobenzol als Ligand

Die bestindigsten sind die des Typs 1, speziell im Falle des Al

Komplexverbindungen des Typs 2 und 3 sind bedeutend unbestén-
diger gegeniiber Luftfeuchtigkeit. ‘

Die Komplexverbindungen dieser Reihe erhdlt man als mikro-
kristalline Niederschlige, gelb gefarbt im Falle des Al, licht- bis dunkel-
braun fiir Fe und weil-grau mit violetten Nuancen fiir Cr.

Im Falle der Komplexverbindungen mit Cr findet die Reaktion
langsamer statt und es konnten keine Arbeitsbedingungen gefunden wer-
den, unter welchen die eingesetzte Gesamtmenge des OrCly vollstandig
reagiert, obwohl man auch bei héheren Temperaturen, unter Verwen-
dung eines Ligand- und SbCls-Uberschusses mit einer lingeren Reaktions-
zeit gearbeitet hat. (CrCls ist in einem Gemisch von CCly und CegH;NO>
schwer 16slich.)

C. o-Nitronaphthalin als Ligand

Die mikrokristallinen Niederschlige (rot fiir Al, dunkelrot fiir
Fe) sind vom Typ 2.
Die analytischen Ergebnisse sind in Tab. 1 angezeigt.
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IR-Spektren

Auf Grund der TR-Spektren wurden folgende Typen von Komplex-
verbindungen festgestellt:

1. M(CGH5N02)6(Sb016)3; M = Al, Fe.
In diesem Fall fungiert der Ligand einzihnig und koordiniert durch

ein Sauerstoffatom der NOy-Gruppe, was aus dem Spektrum durch
die Spaltung des Absorptionsbandes vyogasymm. ersichtlich ist.

2. M(06H5N02)3(Sb016)3; 3. MC](CGH5N02)2(SbClG)2; (M = AI, Fe).

In diesen Fillen fungjeren die Liganden zweizihnig, wie sich aus
der Verschiebung der Absorptionsbande vyogasymm, ergibt.

Die Absorptionsbande vyossymm. Wird durch die Komplexierung
kaum verdndert, die Absorptionsbande dyo, der Deformierung und
vo—n werden in den Bereich groBerer Wellenléngen verschoben.

- {o 0 B
Ny N
O
— CGHS 6 —

Die Komplexverbindungen des Typs 2 kénnten monomer (@) oder
polymer (b) sein:

2np+
ne /I/O M.. . .usw,
/O CoHs N,
CeHg—N_- oM ; O—/ M /=0y
Il 3 DN-CoHy
usw...M\=—0"
]
P

a n=3 b

Fiir die Komplexverbindungen des Typs 3 wird folgende Struktur
vorgeschlagen:

cl b
(R—NOZ)ZM/ M{O;N=-R ),
\\Cl
J

SchluBbetrachtung

Von den Hexachloroantimonaten dreiwertiger Metalle mit Nitro-
methan, Nitrobenzol und «-Nitronaphthalin sind diejenigen des Al des
Typs 1 im Falle N und VB als Ligand und des Typs 2 im Falle «-NN.
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