
Monatshefte ffir Chemie 105, 1184--1189 (1974) 

�9 by Springer-Verlag 1974 

Hexaehloroantimonate (V) 
mit Nitroderivaten als Liganden, 3. Mitt.: 

K o m p l e x e  V e r b i n d u n g e n  m i t  d r e i w e r t i g e n  M e t a l l e n  

Von 

C. Dr~guleseu, E. Petrovici und Iuliana Lupu 
Aus dem Chemischen Institut der Rumgnischen Akademie 

der, Wissenschaften, Timi~oara, Rumgnien 

(Eingegangen am 24. Mai 1974) 

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

Complex compounds of trivalent metM chlorides (A1CIs, CrC13, 
FeCI~) are described, which had been obtained in a double 
complexation reaction in CC14 as a solvent with nitro com- 
pounds and SbC15: MII~(C6I-I5NOu)m(SbC16)3 (m = 3,6), 
M2IH(C6H5~O2)a(SbCI6)4 and AI(~-CloI-I71NTO2)3(SbCI6)3. Syn- 
thesis, anMyticM results and i.r. spectra are discussed. 

In  vorhergehenden Mitteilungen 1, 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. I m  folgenden berichten wir fiber Verbindungen einiger 
dreiwertiger Metalle, naralich yon A13+, Fe 8+ und Cr 3+. 

Bekannt  sind Addukte des Typs:  A1Cls �9 CHsNO2S, ~, 5 und 
A1Cls �9 CsH5NO2 ~, 7. Zuur und Mitarb. s beschreiben die Synthese und 
einige physikalisch-cheinisehe Messungen fiir Komplexverbindungen 
des Typs:  Ms+(CHaCN)x(SbC16-)3, (M = A1 s+, Ga s+, In  s+, Cr 3+, V 3+, 
LaS+), MClS+(CHsCN)y(SbC16-)2 (M = Fe) nnd MC121+(CIt3CN)z(SbC16 -) 
(M ~ B 3+, TlS+). Gutmann nnd Mitarb. 9 arbeiteten fiber Komplex- 
verbindungen der Zusammensetzungen: VCI3 �9 3 SbC15 �9 8 CH3CN 
und CrCl3 �9 3 SbCls �9 6 CH3CN. 

Prgparative,  konduktometrische, potentiometrisehe und spektro- 
metrische Untersuehungen 1~ zeigen, da6 A1Cla in Gegenwart starker 
Chlorionenacceptoren, wie z .B .  SbC15, als Chlorionendonor fungiert, 
wobei zwei Chlorionen unter Bildung yon A1C12+ abgegeben werden. 
Die Abgabe des drit ten C1- finder nur dann start, wenn sich schwer 
16sliehe Niederschlgge bilden. 
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In  der Terminologie der ehemisehen Funktionslehrel~, i2 kann 
man sagen: Wenn zu einem System aus CCla, A1Cla und SbC15 ein 
sehwaeher EPD, wie ein Nitroderivat (R--N02),  hinzugefiigt 
wird, wird die Chloridionendonorfunktion des A1Cla unter gleieh- 
zeitiger Stabilisierung des A1-Kations verstgrkt, so dal3 eine komplette 
Transferierung des Chloridions is vom A1 zum Sb erfolgt. 

Zum Untersehied yon ein- und zweiwertigen Metallen, welehe 
mit Nitromethan sehr unbest~ndige Komplexverbindungen bilden, 
sei erw/ihnt, dal~ die Komplexverbindungen der dreiwertigen MetMle 
mit Nitromethan sich zwar bilden, aber nieht einheitlich sind. Die 
EPA.Funk t ion  des Metallions begtinstigt die Deprotonierung der 
Liganden, so dug HCI en~stehen kann. 

Die 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  

Nitromethan und Nitrobenzol wurden dutch fraktionierte Destilla- 
tion gereinigt und zus~tzlich mit einem Molekularsieb (Kaolin, 4 A) getroek- 
net. a-Nitronaphthalin wurde yon uns 14 hergestellt und zus/~tzlieh fiber 
I)205 getroeknet. Es wurden wasserfreie Metallehloride und Antimon- 
pentaehlorid p.a. Merck verwe~idet. Das Reaktionsmedium war CC14, 
in welehem die Chloride dreiwertiger Me~alle (A1, Fe) gel6st wurden. Durch 
Zusatz yon Nitrobenzol (NB, DN = 4,4) 15 oder ~-Nitronaphthalin und 
yon SbC15 bilden sieh sofort in exothermer Reaktion mikrokristalline einheit- 
liehe Niedersehl/~ge. Wird ein Ligand kleinerer Donizit/~t verwendet, wie 
z.B. Nitromethan (NM, DN = 2,7), so sind die gebildeten Komplexver- 
bindungen nieht einheitlieh und unbest/indig. 

Die Synthese und die I-Iandhabung soleher Komplexverbindungen 
wurde in einem geschlossenen, abgediehteten Raum durehgeffihrt, wie es 
in unserer vorigen Arbeit beschrieben wurde. 

Chlorid wurde volumetrisch nach Mohr bestimmt, nachdem Antimon 
Ms Sulfid abgeschieden wurde. Antimon wurde jodometriseh, die dreiwer- 
tigen Metalle gravimetriseh bestimmt; A1 als Oxinat, Fe Ms Oxid, Cr als 
BaCrO4, Stiekstoff naeh Kjeldaht. 

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

Abhi~ngig yon den Reaktionsbedingungen, der Menge des Liganden, 
der Temperatur und der Reaktionszeit, haben wir auf diesem Wege 
Komplexverbindungen erhMten, welche auf Grund analytischer Er- 
gebnisse folgendermaBen formuliert werden kSnnen: 

1. ML6(SbC16)3, (M = A1, Fe, Cr; L = Nitrobenzol, Nitromethan). 
2. ML3(SbC16)3, (M ~ At, Fe; L ~ Nitrobenzol, Nitrometh~n, ~-Nitro- 

naphthulin). 
3. MC1L2(SbC16)2, (M = A1, Fe; L ~ Nitrobenzol). 

76* 
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Die Komplexverbindungen des Typs 1 wurden bei einem Molver- 
h~ltnis L : MC13 = 6 : 1 und bei Raumtemperatur erhal~en; Reak- 
tionszeit 30 Min. 

Beim Molverh/~ltnis 3 :1  erh~lt man bei Raumtemperatur (Reak- 
tionszeR 30 Min.) Komplexverbindungen des Typs 2. 

Komplexverbindungen des Typs 3 erhs man bei einem Molver- 
hs 3 :1  bei etwa 70 ~ Reaktionszei~ 30 Min., oder bei 5--6 ~ 
innerhalb yon 10 Stdn. 

A. Nitromethan als Ligand 

Die erhaltenen Komplexverbindungen" vom Typ 1 sind klebrige 
Niederschls liehtgelb (A1), braun (Fe) und hellviolett (Cr). Diese 
Iqiederschl~ge sind unbesti~ndig, sie wechseln ihr Aussehen sogar w~h- 
rend des Trocknens im Vak.-Exsikkator fiber P205. 

Ffir Komplexverbindungen des Typs 2 sind die analytischen Er- 
gebnisse weniger beffiedigend. Dies ist einerseits dureh teilweise De- 
protonisierung unter Abspaltung yon HC1, andererseits durch die 
sehw~eheren Ch]oridiondonoreigenschaften der Trichloride bedingt. 

Die best~ndigste ~Titromethanverbindnng des Typs 1 ist die mit 
A1, was iibereinstimmend mit dem Verhalten des A1C13 (besserer Chlor- 
ionendonor als FeC13 und CrC13) ist. 

B. Nitrobenzol als Ligand 

Die best~ndigsten sind die des Typs 1, speziell im Falle des A1. 
Komplexverbindungen des Typs 2 und 3 sind bedeutend unbest~n- 

diger gegeniiber Luftfeuchtigkeit. 
Die Komplexverbindungen dieser Reihe erh~lt man als mikro- 

kristalline Niedersehls gelb gef~rbt im Falle des A1, licht- bis dunkel- 
braun fiir Fe und weiB-grau mit violetten Nuancen fiir Cr. 

Im Falle der Komplexverbindungen mit Cr finder die Reaktion 
langsamer start und es konnten keine Arbeitsbedingungen gefunden wer- 
den, unter welchen die eingesetzte Gesamtmenge des CrC13 vollsts 
reagiert, obwohl man auch bei h6heren Temperaturen, unter Verwen- 
dung eines Ligand- und SbCla-lJbersehusses mit einer li~ngeren Reaktions- 
zeit gearbeitet hat. (CrC13 ist in einem Gemisch yon CCI4 und C6H5~O2 
sehwer 16slich.) 

C. g-Nitronaphthalin als Ligand 

Die mikrokristallinen Niederschl~ge (rot fiir A1, dunkelrot fiir 
Fe) sind vom Typ 2. 

Die analytisehen Ergebnisse sind in Tab. I angezeigt. 
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I R - S p e k t r e n  

Auf Grund der IR-Spektren wurden folgende Typen yon Komplex- 
verbindungen festgestellt: 

1. M(C6HDNO2)6(SbC16)3; M = A1, Fe. 

In diesem F~ll fungiert der Ligand. einzghnig und koordiniert durch 
ein Sauerstoffatom der l~02-Gruppe, was aus dem Spektrum dureh 
die Spaltung des Absorptionsbandes ~No2asymm. ersichtlieh ist. 

2. M(C6HsNO2)s(SbC16)3; 3. MCI(C6EsNO2)2(SbC16)2; (M = AI, Fe). 

In diesen F~llen fungieren die Lig~nden zweiz/~hnig, wie sieh aus 
der Versehiebung der Absorptionsbande ~o~asymm. ergibt. 

Die Absorptionsb~nde ~l~O2symm. wird dureh die Komplexierung 
kaum ver/~ndert, die Absorptionsbande 8No~ der Deformierung und 
vo-~ werden in den Bereieh gr6Berer Wellenlgngen verschoben. 

_ \  C6H5 

Die Komplexverbindungen des Typs 2 k6nnten monomer (a) oder 
polymer (b) sein: 

y /  s,O~M .......... I 2rip§ 

/ \  "o--/M/~o~ ~/ 
i I 3 f ~ N-C6H511 

a n:3 b 

Fiir die Komplexverbindungen des Typs 3 wird folgende Struktur 
vorgesehlagen: 

I / c ~ \  ]4, 
( R-NO 2 )2M M (O2 N-R )2 

\ c [ /  j 

S c h l u B b e t r a e h t u n g  

Von den Hexachloroantimonaten dreiwertiger Metalle mit ~itro- 
methan, Nitrobenzol und ~-Ni~ronaphthalin sind diejenigen des A1 des 
Typs 1 im Falle IVM und NB als Ligand und des Typs 2 im Falle ~-NN. 
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