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NOTIZEN

(i-Ca7HNH;*)s(C1-)4 [SbCls]*-[ShCls] -

eine neue mixed valence-Verbindung

(?:-CaH’;NHa*)s(Cl‘);;SbClas_SbCls_
a New Mixed Valence Compound

G. BIRkE, H. P. LarscHA und H. PRITZKOW

Anorganisch-chemisches Institut
der Universitat Heidelberg

(Z. Naturforsch. 31 b, 1285-1286 [1076]; eingegangen am 8, Juni 1976)

Crystal Structure, Hexachloroantimonate(III,V),
Mixed Valence Compound

The reaction between isopropylamine and
isopropylammonium  hexachloroantimona-
te(V) yields a red product of the composition
C12H40ClgN4Sb. The X-ray structure analysis
showed that this is a mixed valence com-
pound of SbClg3- and SbClg- octahedra.

Bei der Umsetzung von Isopropylammonium-
hexachloroantimonat(V) (1) mit Isopropylamin ent-
stehen in einer Redoxreaktion u.a. rote Kristalle der
Zusammensetzung C12H40ClsNsSb (2).

i-Caﬂ-iNHastIs + 1-C3H;NH: —
C12H40ClIsN4Sb u.a.
2

2 16st sich nur unter Zersetzung. Auf Grund der
Spektren und des Reaktionsverhaltens wurde ange-
nommen, dall 2 Antimon der Oxidationsstufe -3
und + 5 enthilt. Dies wurde durch eine Rontgen-
strukturanalyse bestatigt (Raumgruppe 14;/a,
a=19,173(3) A, ¢ = 16,504(4) A; Z = 4, deare =
1414 g - cm3, dexp=1,42g-cm=3; MoK,-Strah-
lung, Zweikreisdiffraktometer, 1460 unabhingige
Reflexe; Sb, Cl anisotrop, N, C isotrop; R=0,073,
Rw — 0,078)

Die Struktur ist aus diskreten Chlorid-, Isopropyl-
ammonium-Ionen, [Sb(III)Clg]3-- und [Sbh(V)Cle]--
Oktaedern aufgebaut (s. Abbn. 1 und 2). Beide
Oktaedersind nur geringfiigig verzerrt, unterscheiden
sich aber deutlich in der GréBe des Sh—Cl-Abstandes
(Sb(III)-C1 2,63 A ; Sb(V)-Cl 2,35 A). Die Oktaeder
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Abb. 1. Anordnung der Oktaeder in
(5—03H7EH3+)3(CI-).;[SbClg]3—[SbCla]- [2). Zur besseren
Ubersicht sind die Cl-- und i-CgH;NHjz*-Ionen weg-

gelassen worden.

Abb. 2. Projektion von 2 in Richtung der ¢-Achse. Die
[SbClg]3--Oktaeder sind schraffiert.

bilden in der c-Richtung Ketten, die abwechselnd
aus [ShClg]3-- und [ShClg]--Ionen aufgebaut sind.
Der Abstand zwischen den Chloratomen an der
Spitze benachbarter Oktaeder (3,30 A) ist kiirzer
als die Summe der van der Waals-Radien (3,50 A).
In der a- und b-Richtung liegen zwischen den Okta-
edern die Cl-- und i-C3H;NHj+*-Tonen, welche unter-
einander durch Wasserstoffbriicken verbunden sind
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(Abstand N --CI- 3,17-3,26 A, starke Verbreiterung
der NH-Schwingung im IR-Spektrum).

Die bisher bekannten Antimonhalogenverbindun-
gen mit gemischter Wertigkeit sind tief gefarbt!.
Die Farbe ist auf Wechselwirkungen zwischen den
drei- und fiinfwertigen Antimonatomen zuriickzu-
fiihren, wobei nicht eindeutig geklirt ist, wie dies
bei den groBen Abstéinden (Sb(IT1)-Sh(V) > 7 A)2.3
moglich ist. Auch eine Wechselwirkung iiber die
Halogenatome erscheint bei den bisher bekannteu
Strukturen nicht wahrscheinlich. Tm (NH4)2SbBrg 2
treten zwischen den Bromatomen nur Abstinde auf,
die grofer sind als die Summe der van der Waals-
Radien.

Die hier untersuchte Verbindung 2 ist nur schwach
gefarbt. Durch den Einbau zusitzlicher Cl--Ionen
werden die Abstinde zwischen den Sb-Atomen
unterschiedlicher Wertigkeit groBer als 8 A. Eine
Wechselwirkung ist hier sicher nur iiber die
Sb-Cl-+-Cl-Sb-Bindung in ¢-Richtung moglich.

Experimentelles

Darstellung von 1

0,1 Mol ¢-C3H;NH3+Cl- werden in 200 ml CCl,
mit 0,1 Mol SbhCl;5 2 Stunden am Riickfluff gekocht.
Das Reaktionsprodukt kann aus 1.2-Dichlorithan
umkristallisiert werden. Bei den weillen Kristallen
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handelt es sich um {-C3H;NH3*SbCle~. Zersetzung
ab 220 °C.

Darstellung von 2

Zu einer siedenden Losung von 0,02 Mol von 1 in
100 ml 1.2-Dichloridthan tropft man unter Riihren
0,02 Mol Isopropylamin in 50 ml 1.2-Dichlorithan
gelost zu und kocht anschlieBend ca. 1 Std. am
Riickflul. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels
nimmt man den Riickstand in ca. 500 ml CH2Cls auf.
Im Filtrat bilden sich beim Stehenlassen rote Kri-
stalle von 2. Ausbeute 1 g. Aus der Losung des Riick-
standes in Aceton scheiden sich weille Nadeln ab mit
der Bruttozusammensetzung C;sH5oClgNsSh(I1T) (3).
Schmp. 140 °C. 3 ist l6slich z.B. in Aceton und
Methanol. Substanz 3 entsteht auch bei der Reak-
tion von SbCls mit ¢-CsH;NHs in CCly im Verhéltnis
1:2 in der Siedehitze. Alle zuginglichen Struktur-
daten weisen darauf hin, da} die Struktur analog zu
2 formuliert werden kann:

(2-CsH7NHs*)10(Cl-)s[SbClg]3-[ShClg]3-.
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