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(f-C37HNH3+)s(Cl)4[SbCI6]3[SbCl6] 
eine neue mixed valence-Verbindung 

(i-C3H7NH3+)8(Cl-)4SbCl63-SbCl6-
a New Mixed Valence Compound 
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Crystal Structure, Hexachloroantimonate(III, V), 
Mixed Valence Compound 

The reaction between isopropylamine and 
isopropylammonium hexachloroantimona-
te(V) yields a red product of the composition 
Ci2H4oClsN4Sb. The X-ray structure analysis 
showed that this is a mixed valence com-
pound of SbCle3- and SbClß" octahedra. 

Abb. 1. Anordnung der Oktaeder in 
(i-C3H7NH3+)8(Cl-)4[SbCl6]3-[SbCl6]- (2). Zur besseren 
Übersicht sind die Cl-- und i-C3H7NH3+-Ionen weg-

gelassen worden. 

Bei der Umsetzung von Isopropylammonium-
hexachloroantimonat(V) (1) mit Isopropylamin ent-
stehen in einer Redoxreaktion u.a. rote Kristalle der 
Zusammensetzung Ci2H4oCl8N4Sb (2). 

I-C3H7NH3SbCl6 + ;-C3H7NH2 -> 
1 

Ci2H40Cl8N4Sb u.a. 
2 

2 löst sich nur unter Zersetzung. Auf Grund der 
Spektren und des Reaktionsverhaltens wurde ange-
nommen, daß 2 Antimon der Oxidationsstufe -j-3 
und + 5 enthält. Dies wurde durch eine Röntgen-
strukturanalyse bestätigt (Raumgruppe I4i /a, 
a = 19,173(3) Ä, c = 16,504(4) Ä; Z = 4, dcaic = 
1,414 g • cm-3, dexp = 1,42 g • cm~3; MoKa-Strah-
lung, Zweikreisdiffraktometer, 1460 unabhängige 
Reflexe; Sb, Cl anisotrop, N, C isotrop; R = 0,073, 
i?w = 0,078). 

Die Struktur ist aus diskreten Chlorid-, Isopropyl -
ammonium-Ionen, [Sb(III)Cl6]3-- und [Sb(V)Cl6]--
Oktaedern aufgebaut (s. Abbn. 1 und 2). Beide 
Oktaeder sind nur geringfügig verzerrt, unterscheiden 
sich aber deutlich in der Größe des Sb-Cl-Abstandes 
(Sb(III)-Cl 2,63 Ä; Sb(V)-Cl 2,35 Ä). Die Oktaeder 
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Abb. 2. Projektion von 2 in Richtung der c-Achse. Die 

[SbCl6]3~-Oktaeder sind schraffiert. 

bilden in der c-Richtung Ketten, die abwechselnd 
aus [SbCle]3-- und [SbCl6]~-Ionen aufgebaut sind. 
Der Abstand zwischen den Chloratomen an der 
Spitze benachbarter Oktaeder (3,30 Ä) ist kürzer 
als die Summe der van der Waals-Radien (3,50 Ä). 
In der a- und 6-Richtung liegen zwischen den Okta-
edern die Cl~- und i-C3H7NH3+-Ionen, welche unter-
einander durch Wasserstoff brücken verbunden sind 
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(Abstand N - C h 3,17-3,26 Ä, starke Verbreiterung 
der NH-Schwingung im IR-Spektrum). 

Die bisher bekannten Antimonhalogen Verbindun-
gen mit gemischter Wertigkeit sind tief gefärbt1. 
Die Farbe ist auf Wechselwirkungen zwischen den 
drei- und fiinfwertigen Antimonatomen zurückzu-
führen, wobei nicht eindeutig geklärt ist, wie dies 
bei den großen Abständen (Sb(III)-Sb(V) > 7 Ä) 2.3 
möglich ist. Auch eine Wechselwirkung über die 
Halogenatome erscheint bei den bisher bekannteu 
Strukturen nicht wahrscheinlich. Im (NH^SbBre 2 

treten zwischen den Bromatomen nur Abstände auf, 
die größer sind als die Summe der van der Waals-
Radien. 

Die hier untersuchte Verbindung 2 ist nur schwach 
gefärbt. Durch den Einbau zusätzlicher Cl~-Ionen 
werden die Abstände zwischen den Sb-Atomen 
unterschiedlicher Wertigkeit größer als 8 Ä. Eine 
Wechselwirkung ist hier sicher nur über die 
Sb-Cl"-Cl-Sb-Bindung in c-Richtung möglich. 

Experimentelles 
Darstellung von 1 

0,1 Mol i-C3H7NH3+Cl- werden in 200 ml CC14 
mit 0,1 Mol SbCls 2 Stunden am Rückfluß gekocht. 
Das Reaktionsprodukt kann aus 1.2-Dichloräthan 
umkristallisiert werden. Bei den weißen Kristallen 

handelt es sich um i-C3H7NH3+SbCl6~. Zersetzung 
ab 220 °C. 

Darstellung von 2 
Zu einer siedenden Lösung von 0,02 Mol von 1 in 

100 ml 1.2-Dichloräthan tropft man unter Rühren 
0,02 Mol Isopropylamin in 50 ml 1.2-Dichloräthan 
gelöst zu und kocht anschließend ca. 1 Std. am 
Rückfluß. Nach dem Abdampfen des Lösungsmittels 
nimmt man den Rückstand in ca. 500 ml CH2CI2 auf. 
Im Filtrat bilden sich beim Stehenlassen rote Kri-
stalle von 2. Ausbeute 1 g. Aus der Lösung des Rück-
standes in Aceton scheiden sich weiße Nadeln ab mit 
der Bruttozusammensetzung Ci5HöoCl8N5Sb(III) (3). 
Schmp. 140 °C. 3 ist löslich z.B. in Aceton und 
Methanol. Substanz 3 entsteht auch bei der Reak-
tion von SbCls mit i-C3H7NH2 in CCL im Verhältnis 
1:2 in der Siedehitze. Alle zugänglichen Struktur-
daten weisen daraufhin, daß die Struktur analog zu 
2 formuliert werden kann: 

(i-C3H7NH3+)io(Cl-)4[SbCl6]3-[SbCl6]3-. 
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