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rn 
Methylchlorphosphine bzw. Phoqphor(IIIj-chlorid reagieren rnit dimerem Antimontetra- 
chloridazid in einer Redoxreaktion unter Bildung von Azidophosphonium-hexachloroanti- 
monaten(V) (1, 3, 4) und Antirnon(II1)-chlorid. Die Infrarotbanden dieser Verbindungen 
wurden zugeordnet. 

Preparation and I. R. Spectra of Dimethyldiazido-, Methyltriazido-, and Tetraazido- 
Phosphonium Hexachloroantimonates(V) 

Methylchlorophosphines or phosphorus(lI1) chloride react with dimcrlc antimony tetra- 
chloride azide to give azidophosphonium hexachloroantimonates(V) (1 ,  3, 4) in a redox 
reaction. The infrared bands of these compounds were assigncd. 

Nachdem sich gezeigt hattel), dab  Trimethylchlorphosphonium-hcxachloroanti- 
monat(V) mit Natriumazid glatt unter Bildung vnn Trimethylazidophosphonium- 
hexachloroantimonat(V) (2) reagiert, waren Versuche zur schrittweisen Substitution 
der Chloratome irn Kation des Tetrachlorphosphonium-hexachloroantin1onats(V) 
von Interesse. Es war denkbar, daB sich dabei folgende Reihe von Azidophospho- 
mum-hexachloroantimonaten(V) darstellen IaBt. 

CI3PN3]+Xh CI*P(N3)2]-X- CIP(N3)3] +X P(N3)4J+X 

X = SbClg 

Allerdings wurde envartet, daR die gemischten Chlorazidophosphonium-Salze und 
insbesondere das Primxrprodukt der Substitution, daq Trichlorazidophosphonium- 
Kation, relativ instabil sind. Bei diesen Verbindungen besteht wegen der stark elektro- 

negativen Chlorsubstituenten die Tendenz zur Ausbildung einer Phosphmimin- 
diazonium-Struktur, die auf Grund der bisherigen Erfahrungen1.2) instabile Produkte 
zur Folge haben sollte, die unter Stickstoffabspaltung zerfallen. 

1) A .  Schmidt, Chem. Ber. 101, 4015 (1968). 
2) A .  Schmidt, Chem. Ber. 100, 3319, 3725 (1967). 
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Tatsichlicli spaltete sicli bei der Uinsctzung von Tetrachlorphosphonium-hexa- 
chloroanlrmonat(V) mit Natriuinazid auch bei Ten~peraturen unterhalb - 20' sofort 
elementarer Stickstoff ab. 

W egeii der offens ich t lichen Ins ta bi I it$ t der Ch I ora7idophosphon iu in-liexacli I oro- 
antimonate(V) schienen weitere Versuclie m r  Darstellung dieser Verbindungen 
aiissichtslos. 

13a jedoch bekannt war-'), dal3 P"'-Verbinduiigeii mi! Sb"-Verbiiidungen in einzr 
Redoxreaktion rcagiercii, und auaerdent Antiniontetrachloridazid zur Ubertragung 
von Azidgruppen geeignet kt  z), wurden diese beiden Komponenten miteinander 
irmgesetzt . 

Dabei gelang cs, nach GI. ( 1  ) das birher unbekannte Tetraazidophosphotiium- 
hexachloroantrtnonat(V) ( I ) ,  das Endglied der zuvor angefuhrten Reihe von Azido- 
phosphonium-Salren, in n a h a u  quantitativer Ausbeute ZLI isolieren. 

PCll t 2(SbCIjN3)2 - l'(N3)4J'SbClo 4 ZSbCI, SbCli ( 1 )  

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse mid3 geschlossen v,erden, dalJ  Phosphor(ll1)- 
chlorid mit Antiinontetrachloridazid prinigr Linter Bildung von Phosphor(l1 I ) -  
arid reagiert und die Oxydation von Pi'' ZLI Pv erst niit Einfuhrung der letzten Add- 
gruppe erfolgt. Wire die Oxydation der Priniarschritt, dann mu8te sich init der Addi- 
tion einer Azidgriippe an das Phosphor(1 I I)-chlorid das instabile Trichlorazido- 
phosphonium- Kation bilden, und die Bildung des Tetraazidophosphonium-hexachlo- 
roantimonats(V) (1) diirftc nicht beobachtet werden. Da 1 mehrmals auaerst heftig 
detonierte, wurde vnn einer Nachprufung der oben gemachten Annahme, namlich 
der Darstellung des Phosphor(l1 I)-azids und dessen Umsetzung init Antimontetra- 
cliloridazid und Antimon(V)-chlorid, abgesehen. 

Wir versuchten nun, niit Hilfe van Antimontetl-achloridazid die in der Kzihe bisher 
noch unbekannten Glieder 3 und 4 nach GI. (2) und (3) darzustellen. 

1 

(CHd3PN31 'X- (CHhP(Ndz1 +Xu CH3P(N3j3ITX- PW3hJiX- 
2 3 4 1 

x- - SbCl,  

(CH3)2PCI r (SbCl~N3jz r ( C H j ) ~ P ( N ~ ) 2 ]  ?jbC'I, f SbC13 (2) 
3 

ZCH3PCI2 r 3 (SbCIJN3)Z - 2C€13P(N3)3]'SbCII, 2SbC13 t- 2SbC15 ( 3 )  

4 

Dei der UmsetLung nach GI. (3) wurdc jedoch Methyltriaddophosphonium- 
hexachloroantiiiionat~V) (4) nur zu ca. OOO/o neben ca. 40% Methyltrichlorphospho- 
niuni-hexachloroantimonat(V) gebildet. Das letztgenannte fallt aus dem als Losungs- 
niittel verwendeten Methylenchlorid direkt aus, wahrend das losliche 4 erst mit Tetra- 
;hlorkohlenstoff ausgefrillt werden konnte. On'ensichtlich entsteht bei dieser Reaktlon 
aus nach GI. (3) gebildeteni Antimon(V)-chlorid rnit Metliyldichlorphnsphin soFort 
Methyltrichlorphosphonium-hexachIoroantimonat(V), so daR die Gesamtreaktion 

3) H .  Kohlev, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 876 (1880). 
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nach GI. (5) ablaufen sollte, was sich auch durch eiiien Vcrsuch niit eingcsctitcn 
:iqiumolaren Mcngen bcsliiligcn l ick 

CHjPC12 1 2SbCli CH3PCI3]+ShCI, I ShCh (4) 

3CH3PC12 4- 3(SbCILjNj)2 - ~ C H ~ P ( N J ) ~ ] + S ~ C I ~  i CIIJPC~~]’S~CI, I 3SbC13 ( 5 )  
4 

Auch Dimethylchlorphosphin reagiert mit Antiniontetrachloridazid nicht eindeutig 
nach G1. (2). Obwohl danach kein Antimon(V)-~hlorid entstehen sollte, ist eines der 
Hauptprodukte dieser Umsctzung Dimethyldichlorphosphonium-hcxachloroantimo- 
nat(V) (5) neben etwa 30% Dimethyldia7ido~~hosphonium-hexachlcroantimonat(V) 
(3) und wenigstens einein weiteren nicht identifiiierten Produkt. Da eine saubere 
Trennung der entstandenen Reaktionsprodukte nicht moglich war, eignet sich dieses 
Verfahren nicht zur Darstellung von 3. Uieses konnte dagegen leicht in reiner Form 
durch Umsetzung von DimethyIdichlorphosphonii~in-hexashloroaiitimonat(V) ( 5 )  mit 
Natriumazid in Nitromethan gewonnen werden. 

(CIJ3)2PC12] ‘ShCI,, k 2 N a N l  (C11~)2P(N~)2]‘SbC16 4 2NaCl ( 6 )  
5 3 

Da bei der 1J inselzung von IXniethy lch lorp hospli I n mi t Anti mon tetrachloridai id 
Diniethyldichlorphos~h~nium-hexachl~roantinion~t(V) (5)4) gebildet wird, mid!, dic 
Reaktion zwischen diesen Komponenten bber mehrere Teilschritte verlaufen. Einer 
dieser Teilschritte ist sicher die Rcaktion nach GI. (7), bei dcr das ziir Rildung von 5 
(GI. (8)) notwendige Antinioii(V)-chlorid entsteht. 

2(CH&PCI I (ShCI4NJ)l * 2(CH3)2PN) + 2SbCI3 (7) 

(CFI3)zPCI 1 2SbC15 % (Cf13)2PC12]’ShCI, f SbCI? (8) 
5 

Die MethylazidopliosplioniLim-hcxachl~roantimonate(V~ (2, 3 und 4) srnd gegen 
Schlag und rasches Erwiirmen uncmpfindlich, wdhrend Tetraazidophosphoniuin- 
hexachIoroaiitimonat(V) (1) nicht nur unter diesen Bedingungen, sondern auch aus 
unbekannten Anlfissen aulkrst heftig 7erfiillt. Unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit 
konnen alle diese Verbindungen lringere Zeit unzcrsetzt aufbewahrl werdcn. 

In der Tab. sind die I R-Bandcn der A7idophocphonium-hexachloroantimonatc(V) 
1, 3 und 4 den1 des Triineth~~laiidophosph~~niiini-hcxnchloro~in~imonats(V~ (2) 
gegenu bergest el 11 und zugeord net. 

Alle dureh Eigenschwingungen dcr Kationen bedingten Absorptionsbanden lassen 
sich durch Vcrgleich der IR-Spcktrcn der vier Verbindungen relativ wher  zuordncn. 
Lediglich betin Diiiiethyldiazidophosphoni~ini-Sal7 3 kann nicht eindeutig cntschieden 
werden, welche der Randen in1 Bereich zwischen 650 und 850icni den I’ -C- bzw. 
P N-Valenzschwingungen zugehoren. Diese Unsicherheit 1st insbesondere dadurch 
bedingt, daR die Zahl der beobachteten Absorptionen geringer is1 als erwartet. 
Bei allen untersuchten Azidophosphonium-Salzcii abwrbieren die P N-Valenz- 
schwingungen jedoch eindeutig in1 Bereich der PN-L=infachbindungsvalenzschwin- 
gungen. Mit zunehmender Zahl der a n  das Phosphoratom gebunderien ALIdgrltppen 
wird die P- N-Valenzabsorplion kurzwellig verschohcn, was aaf elne Vcrfcstigung 

4’ A .  .Schmk//, C‘hern. Ber. 103, 3928 (1970). nnchstchend. 



3926 Schmidt Jahrg. 103 

Zuordnung der IR-Banden (cm-1) der Trimethylazido-, Dimethyldiazido-, Methyltriazido- 
und Tetraazidophosphoniuni-hexachloroantimonate(V) (2, 3, 4 und 1) 

'JCH 3000 m 2995 mst 2985 s 
2980 Sch 2910 mst 2910 sm 
2910 m 

VN, antisymm. 21 70 sst 2190 sst 2195 st 
2165 sst 2175 st 

k H  

VN, symm. 

P>YCH 

VPC 

vPN 

SN3 

YN 1 

414 sm 
403 mst 
317 s 
303 Sch 

295 mst 

960 st sst 
872 s 
863 sm 
766 s 

748 m 
653 s -SS 

551 sm 

? 

Geriistdefor- 450 s 
niationen 

1398 m 
1380 Sch 
1315 sm 
I304 sm 
1278 sst 
1258 sst 

948 st 
929 st 
895 st 
777 mst 
152 mst 
771 mst 
752 mst 

566 m 
541 m 
532 Sch 

1385 s 
1305 m 

1255 st 
1235 sst 
880 sst 

785 Sch 

842 mst 
775 st 

582 mst 
572 mst 
537 sm 
525 m 

448 sm 383 mst 

2224 sst Raman 
2208 Sch Raman 
2210 Sch IR  
2195 sst IR 

1295 Sch 1R 
1250sst IR 

- 

832st IR 
800 mst IR 
685 m Raman 
581 m IR 
505 m Raman 
525 sm IR 

410 ss IR 
367 sm 1R 

der PN-Bindung hindeutet. Dies wird moglicherweise durch eiiie Zunahme des kova- 
lenten Anteils in der PN-Bindung als Folge der Substitution der Methylgruppen durch 
die relativ elektronegativen Azidgruppen oder auch durch die Ausbildung eines wenn 
auch nur sehr geringen Mehrfachbindungsanteils bedingt. 

Parallel zur kurzwelligen Verschiebung der P-N-Valenzabsorptionen absorbieren 
die antisymmetrischen N3-Valenzschwingungen beim Ubergang vom Trimethyl- 
azido- zum Tetraazidophosphonium-hexachloroantimonat(V) zunehmend kiirzer- 
wellig, wahrend die symmetrische N3-Valenzschwingung langwellig verschoben wird. 
Da die Verfestigung der PN-Bindung nur auf eine starkere Inanspruchnahme der 
Elektronen des a-N-Atoms der Azidgruppe durch das Phosphoratom zuriickgefiihrt 
werden kann, steht der Frequenzgang dieser beiden Schwingungen in volliger Uber- 
einstimmung mit den bereits frijher1.2) gemachten Erfahrungen. 

Wahrend die Absorptionen der N3-Deformationsschwingungen in der Regel bei 
etwa 650/cm gefunden werden, treten sie in den Phosphonium-Aziden zwischen 520 
und 580icm auf. Diese Verschiebung gegenuber der Normallage ist offensichtlich 
durch Kopplung der NJ-Deformationsschwingungen mit den relativ langwellig 
absorbierenden P - N-Valenzschwingungen bedingt. 
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Herrn Profcssor Dr. E. AllenJrrin danke ich Fur die Unterstutzmg dieser Arbeit. Dem 
Funds der Chernischen Industrie und der Deutsthen I;urschringsgerweinschaft bin ich fur appa- 
rative Hille z u  Dank verpflichtct. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Umsetzungen mussen unter AusschluR von Luftfeuchtigkeit und in absolut wasser- 
freien Losungsmitteln durchgefuhrt werden. 

Die IR-Spektren wurden als Verreibungen in Nujol bzw. Hostaflonol mit einem linear in 
Wellenzahl registrierenden Beckman IR-Spektrometer IR 10 aufgenommen. 

I .  Tetruuriduphosphuniurr~-h~xaehloroc~n~iniona~( V )  (1): Zu einer Losung von 12.84 g (21.01 
ni Mol) Aiiri~~iuntetruchluriduzid in 100 ccm Methylenchlorid wurde bei Raumtemp. unter 
intensivem Ruhren im Verlauf von 2 Stdn. eine Losungvon 1.44 g(10.51 mMol) Phosphur(IIf)- 
chlurid in 40 ccm Methylenchlorid getropft. Danach war die ursprunglich gelborangefarbene 
Losung schwach gelbgrun geworden. Nach I stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wurden durch 
Lugdbe von Tetrachlorkohlenstoff 4.68 g (83 7Lj 1 in Form farbloser, feiner Kristalle erhalten, 
die nach Abflltrieren und Waschen i. Vak. getrocknet wurden. Diese extrem feuchtigkeits- 
empfindliche Substanz explodiert nicht nur auf Schlag and Erhitzen LuBerst heftig, sondern 
haufig auch ohne auneren AnlaB. Schmp. 151" (Zers.). 

NI2P]SbClh (533.5) 

Da die Substanz bci der Stickstoff-Bestimmung regelmaBig heftig explodiert, lienen sich 

Ber. CI 39.87 N 31.50 Sb 22.82 Gef. CI 39.94 N 28.95 Sb 22.54 

keine genaueren N-Werte erhalten. 

ALIS dem Filtrat wurden nach Abziehen des Losungsmittels durch Extraktion rnit Tetra- 
chlorkohlenstoff 6.1 g (20.3 mMol) Anrimon( V)-chlorid und durch anschlieaende Extraktion 
Jes verbliebenen Ruckstandes mit Methylenchlorid 2.3 g ( I  0.1 mMol) AntimunjIII) -chlorid 
isoliert. €in unloslicher Rest von ca. 1 g bestand aus 1, so daB die Gesamtausb. dieser Substanz 
praktisch quantitativ ist. 

2. Dirriethyldiuziduphnsphoniuiri-~exachluruan~imon~~r( V) (3) : 4.09 g (8.77 mMol) Dimethyl- 
dichlurphusphoniuni-hexachlurountimunut( V)4' wurden rnit 1.14 g (17.54 mMolj Nufriumarid 
in 50 ccm Nitromethan bei Raumtemp. 36 Stdn. geruhrt. Nach Abfiltrieren des gebildeten 
Natriumchlorids wurde 3 aus dem Filtrat durch Zugabe von Setrachlorkohlenstoff ausgefillt, 
abfiltriert, rnit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 3.29 g (78 %), 
Schmp. 228" (Zers.). 
C2H6N#]SbClb (479.6) Ber. CI 44.36 N 17.53 Sb 25.39 Gef. CI 44.33 N 17.63 Sb 25.58 

3. Methyltriaziduphusphonium-hexuchluruantimunut( V) (4) : Zu einer Losung von 18.33 g 
(30.0 mMol) Atitimuntetruchluriduzid in 150 ccm Methylenchlorid wurde bei Raumtemp. 
unter Ruhren innerhalb von 2 Stdn. eine Losung von 3.51 g (30.0 mMol) Merhyldichlor- 
phusphin in 50 ccm Methylenchlorid getropft. Nach 15stdg. Riihren war das Reaktions- 
gemisch farblos geworden, und farbloses IC~ethylrrichlorphosphonii~m-hexochl~ruu~i~in~on~~t( V )  
(4.75 g, 98 %) war ausgefallen. AUS dem Filtrat wurde nach Zugabe von Tetrachlorkohlen- 
stoff 4 ausgefallt. Nach Abfiltrieren, Waschen rnit Tetrachlorkohlenstoff und Trocknen i. Vak. 
Ausb. 8.54 g (84%), Schmp. 210" (Zers.). 
C H ~ N ~ P I S ~ C I I ,  (506.5) Ber. CI 41.99 N 24.89 Sb 24.04 Gef. C142.14 N 24.20 Sb 24.20 

[261/70] 


