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Uber Phosphazene, IVI) 

Reaktion von Ammonium-hexachloroantimonaten mit PC15 
Aus dem lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen a m  11. Oktober 1966) 

Durch Umsetzung der Ammonium-hexachloroantimonate [NH4]SbCl6, [CH,NH3]SbC16 und 
[(CH3)2NH2]SbCls mit PCls entstehen [N(PC13)2]SbCl6 bzw. (CH3NPC13)2 t [PC14]SbCl6 
bzw. [(CH3)2NPCI3]SbC16. Die Weiterreaktion des letzteren mit (CH&NHzCI fuhrt zu' 
[((CH~)2N)2PC12]SbCIs. Der Mechanismus der Umsetzungen wird diskutiert. 

Bei der Umsetzung sekundarer Ammoniumchloride R2NH2C1 rnit PC15 im molaren 
Verhaltnis erhielt Michaelis 2 )  Produkte der Zusammensetzung R2NPC14. PC15, die als 
Hexachlorophosphate [R2NPC13]PC16 aufzufassen sind. Aus NH4CI und uber- 
schussigem PC15 1ant sich [N(PC13)2]PCl6 gewinnen3). In beiden Fallen werden 
jeweils zwei stickstoffgebundene Protonen des Ammonium-Ions durch eine PC13- 
Gruppe ersetzt. Wir machten von diesem Reaktionstyp beim Aufbau chlorsubstituier- 
ter Diphospha-1.3.5-triazine Gebrauch, um zunachst die NCN-Kette eines Ami- 
dinium-Ions um zwei Phosphorglieder zu verlangern4) : 

[RC(NH2)@ + 2 PC15 - [RC(NPC13)2lo + 4 HCI 

Fur die Weiterkondensation dieser Chlorphosphazenium-Ionen zum Heterocyclus 
war jedoch ein Vorliegen als Hexachlorophosphat storend, und wir befanten uns rnit 
der Darstellung der geeigneter erscheinenden Hexachloroantimonate. 

In Modellreaktionen setzten wir anstelle der oben genannten Ammoniumchloride 
die Ammonium-hexachloroantimonate rnit PC15 um und erhielten bei grundsatzlich 
gleichem Reaktionsverlauf die Phosphazenium-hexachloroantimonate *) : 

[(CH&NH2]SbCI6 + PCls 
[NH4]SbCl6 + 2 PCls 

[(CH3)2NPCl,]SbC16 f 2 HCI 
[N(PC13)2]SbCl,j + 4 HCI 

Ein Uberschurj an PCls ist fur die Darstellung des Ions [N(PC13)2]@ hier nicht notig. 
Die Umsetzung von NH4SbCl6 mit nur einem Mol PCl5 oder von [N(PC13)2]SbCl6 
rnit weiterem NH4SbC16 fuhrt zu einem unloslichen und unschmelzbaren Produkt. 

*) [N(PC13)2]SbC16 ist bereits als Produkt der Umsetzung von [N(PC13)2]PC16 und SbCls 
beschriebens). 

1 )  111. Mitteil.: H. J.  Keller und A.  Schmidperer, Z. Naturforsch., irn Druck; V. Mitteil.: 
A .  Schmidpeter und J.  Ebeling, Angew. Chem. 79, 100 (1967). 

2)  A.  Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 326, 129 (1903). 
3 )  M .  Becke-Goehring und W. Lehr, Chem. Ber. 94, 1591 (1961). 
4) A .  Schmidpeter, K. D M  und R. Bohm, Angew. Chem. 76, 605 (1964); Angew. Chem. 

5 )  M. Becke-Goehring und W .  Lehr, Z .  anorg. allg. Chem. 325, 287 (1963). 
internat. Edit. 3, 704 (1964). 
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Die Phosphazenium-hexachloroantimonate sind thermisch sehr stabil und ver- 
glichen rnit den Chlorophosphaten auch deutlich weniger hydrolyseempfindlich. 
Durch Erhitzen mit Dimethylammoniumchlorid wird zogernd eine weitere Chlor- 
funktion substituiert : 

[(CH3)2NPC131SbC16 + (CH3)zNHzCI - [((CH3)2N)2PC12]SbCI6 + 2 HCI 

Weniger einheitlich als die Umsetzungen der Hexachloroantimonate verlaufen die 
der Ammonium-hexachlorotellurate mil PCls; aus [(CH&NH&TeCls wurde direkt 
[ ( ( C H ~ ) ~ N ) ~ P C ~ Z ] ~ T ~ C I ~  erhalten. 

Bemerkenswert verlauft die Umsetzung von ..Monomethylammonium-hexachloro- 
antimonat rnit zwei Mol PCls. Im Gegensatz zu den Umsetzungen des Ammonium- 
und Dimethylammoniiimsalzes wird hier kein Phosphazenium-, sondern das Tetra- 
chlorphosphonium-hexachloroantimonat erhalten: 

2 [CH3NH3]SbClh t 4 PCIs + (CH3NPC13)z + 2 [PC14]SbC16 + 6 HC1 

Die rnit dem Ammonium-Ion in die Reaktion eingefuhrte positive Ladung geht 
hier also nicht nur wie bei der Bildung der Phosphazeniumsalze zum Teil, sondern 
vollstandig vom Stickstoff auf den Phosphor uber. 

Diskussioo 

uber die ersten Schritte der zu den Phosphornitrid-dichloriden fiihrenden Reaktion 
von NH4CI rnit PCls gibt es zwei Auffassungen. Nach der einen sol1 die Chlorwasser- 
stoff-Abspaltung aus dem zunachst sich bildenden labilen Ammonium-hexachloro- 
phosphat erfolgenb). Die andere nimmt eine vorgelagerte Dissoziation von NH4Cl an, 
gefolgt vom nucleophilen Angriff des freigesetzten NH3 auf das aus der Dissoziation 
des Phosphorpentachlorids stammende PC14@ 7). 

NHdCI + PC15 - NH4PCl6 

I - H e ,  - 3  HCI 

4 
-2 HCI 

4 
NH3 + PCIs __r HNPC13 

Eine Unterscheidung der beiden Versionen ist fur die von uns durchgefuhrten 
Umsetzungen insofern von Bedeutung, als eine Protoneniibertragung vom NH4@ 
auf das Anion, wie sie der Dissoziation des Ammoniumchlorids entspricht, beim 
Ammonium-hexachloroantimonat nicht in Betracht kommt. Da die Reaktion dessen 
ungeachtet eintritt, folgern wir, daO sie auch vom undissoziierten Ammonium-Ion 
eingeleitet werden kann, indem es ein Proton auf eine PCls-Molekel oder ein damit im 
Gleichgewicht stehendes PCI6e-Ion ubertragt (1). PCI5 ist eine starkere Base als 
SbC16@, wie andererseits von den korrespondierenderl Lewis-Sauren PC14G schwacher 
ist als SbCIS. 

N H 4 0  + PCls - NH3,PC14@ + HCI (1) 

6)  N .  L. Paddock und H .  T. Searle, Advances inorg. Chem. Radioche'm. 1, 347 (1959). 
7) M. Becke-Goehring und W. Lehr, 2. anorg. allg. Chem. 327, 128 (1964). 
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Es erscheint dabei nicht notwendig, NH4PC16 als Zwischenverbindung anzunehmen. 
Die Weiterreaktion kann plausibel und dem von Becke-Goehring und Lehr7) vor- 
geschlagenen Weg folgend uber die Schritte (2) bis (4) formuliert werden. (3) und (4) 
sind dem Typ nach Wiederholungen von ( I )  und (2). 

NH3,PCIdB - H2NPC13a + HCI (2) 

HzNPCI3@ + PCls - HNPC13,PCI4@ + HCI (3) 
HNPC13,PC14@ - N(PC13)z9 + HCI (4) 

Mit dem Dimethylammonium-Ion bleibt die Reaktion notwendigerweise auf der 
Stufe (2) stehen. Reaktion (3) stellt wiederum eine Protoneniibertragung auf das PC15 
dar. Sie wird experimentell belegt durch die Umsetzung von PC15 mit Monomethyl- 
ammonium-hexachloroantimonat. Die Umsetzung ist als die Summe der Schritte ( I  ) 
bis (3) zu beschreiben: 

CH3NH3@ + 2 PCls - CH3NPCl3,PCl4" -t- 3 HCI 

Reaktionsschritt (4) mu8 hier ausbleiben. An seine Stelle tritt die Dimerisierung des 
Trichlorphosphazens 8 )  : 

2 CHjNPCI,,PC14@ - (CH3NPC13)z + 2 PC14@ 

Das aus der Protoneniibertragung stammende PCI4e-Kation wird als Hexachloro- 
antimonat isoliert. 

Urn die dargelegte Vorstellung vor allem beziiglich (1) zu uberprufen, setzten wir 
in einem Parallelversuch NH4SbC16 allein und zusammen mit 10% NH4CI mit PC15 
urn. Ein Unterschied in den Reaktionsgeschwindigkeiten war nicht festzustellen. Das 
Chlorid-Ion ist sornit weder als Protonenakzeptor irn Primarschritt Voraussetzuog 
fur die Reaktion, noch beeinfluk es direkt oder indirekt uber eine Erhohung der 
PCl6 0-Konzentration die Reaktionsgeschwindigkeit entscheidend. 

Der PN-Valenzschwingung in den Dimethylamino-chlorphosphonium-Verbindun- 
gen ordnen wir die starken Banden bei lOOO/crn zu. Die recht hohe Lage erscheint 
gerechtfertigt, da die positive Ladung und die Chlorsubstituenten am Phosphor im 
Sinne einer Verstarkung der PN-Bindung wirken sollten. Fur [(CH&NPC13]SbC16 
findet man eine Bande bei 101 l/cm, fur [ ( (CH~)~N)~PCIZ]S~CI~  eine doppelte bei 
1001 und 1018/cm, und fur das entsprechende Hexachlorotellurat [((CH3)2N)2PC12]2- 
TeC16 liegen die Frequenzen etwas tiefer bei 996 und 1014/cm. Fur [N(PCl&]SbC16 
liegen vs und vaSNP2 bei 836 und 1325/cm. Das entspricht einer geringen Verstarkung 
der PN-Bindung gegenuber dern Hexachlorophosphat (und dern Chlorid)9). 

8) A .  C. Chapman, W. S.  Holmes, N. L. Paddock und H. T. Searle, J .  chern. SOC. [London] 

9) R. Buumgurfner, W. Suwodny und J .  Goubeuu, Z .  anorg. allg. Chem. 340, 246 (1965). 
1961, 1825. 
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Beschreibung der Versuche 

Dimethylamino-trichlorphosphonium-/texachloroantimon~t: Aus 12.5 g I (  CH&NH2ISbCl~lO) 
und 7.0 g PCls in 50 ccm trockenem Nitromethan. Bei 80" setzte die HCI-Entwicklung ein. 
Nach 3 Stdn. wurde das Losungsmittel abdestilliert, der verbliebene Kristallkuchen mit 
CHCI3 gewaschen und aus Nitromethan umkristallisiert. 13.2 g (78 %) feine farblose Nadeln 
vom Schmp. 310" (Zers.). 

[(CH3)2NPCI3]SbC16 (515.9) Ber. C 4.66 H 1.17 CI 61.85 N 2.72 
Gef. C 4.49 H 0.82 C1 61.97 N 2.70 

Bis(dimethy1amino) -dichlorphosphonium-hexachloroantimonat: Aus 5.4 g der vorstehenden 
Verbindung und 0.9 g (CH3)2NH2CI in 10 ccm siedendem Nitromethan. Nach 5 Tagen war 
die HCI-Entwicklung beendet. Das Produkt wurde aus CH3N02/CC14 umkristallisiert. 
Schmp. 287" (Zers.). 

[((CH3)2N)2PCl2]SbCI6 (524.5) Ber. C 9.16 H 2.31 C1 54.08 N 5.34 P 5.91 
Gef. C 8.95 H 2.62 CI 53.91 N 5.26 P 5.23 

Darstellung des Sakes [N(PC13)2]SbCl6: Aus 21.4 g NH4SbCls und 25.4 g PCl, in 25 ccm 
Nitromethan. Wahrend 2stdg. RuckfluBkochen ltiste sich der Bodenkorper unter HCI- 
Entwicklung. Aus der gekiihlten Losung schieden sich 28.7 g (76%) derbe Nadeln ab. Schmp. 
uber 420", bei 300" reversible Gelbfarbung. Einengen der Mutterlauge lieferte weitere Fraktio- 
nen der gleichen Substanz. Sie ist gut aus Acetonitril umzukristallisieren. 

[N(PC13)2]SbCk, (623.2) Ber. C168.27 P 9.94 Gef. (2167.90 P 9.93 

Umsetzung von Methylammoniurn-hexachloroantimonat mit Pcl,: 19.1 g [CH3NH3/SbC16 
und 22.8 g PCIs wurden in 50 ccm Nitromethan erwlrmt. Die Reaktion setzte bei 80" kraftig 
ein und die suspendierten Substanzen losten sich. Nach 2 Stdn. wurde der abgeschiedene 
farblose, kristalline Niederschlag abgetrennt (9.0 9). Er war nach IR- und 1H-NMR-Spektrum 
identisch mit einer authent. Probe von (CH3NPCI3)28). Das Filtrat lieferte nach Einengen 
und Atherzugabe 21.4 g kristallines Tetrachlorphosphonium-hexachloroantimonat. 

Ber. CI 69.89 P 6.11 [PC14]SbCl6 (507.3) Gef. C1 69.13 P 5.88 

10) A. Gutbier und W. Haupmann, 2. anorg. allg. Chem. 128, 153 (1923). 
[428/66] 


