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Methylchlorphosphine bzw. Phosphor(I1l)-chlorid reagieren mit dimerem Antimontetra-
chloridazid in einer Redoxreaktion unter Bildung von Azidophosphonium-hexachloroanti-
monaten(V) (1, 3, 4) und Antimon(III)-chlorid. Die Infrarotbanden dieser Verbindungen
wurden zugeordnet.

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

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

Nachdem sich gezeigt hattel, daB8 Trimethylchlorphosphonium-hexachloroanti-
monat(V) mit Natriumazid glatt unter Bildung von Trimethylazidophosphonium-
hexachloroantimonat(V) (2) reagiert, waren Versuche zur schrittweisen Substitution
der Chloratome im Kation des Tetrachlorphosphonium-hexachloroantimonats(V)
von Interesse. Fs war denkbar, daB sich dabei folgende Reihe von Azidophospho-
nium-hexachloroantimonaten(V) darstellen 146t.

CIPN3]*X~ ClP(N3)217 X~ CIP(N3);) X~ P(N3)4]+ X
X~ = SbClg

Allerdings wurde erwartet, daf3 die gemischten Chlorazidophosphonium-Salze und
insbesondere das Primiirprodukt der Substitution, das Trichlorazidophosphonium-
Kation, relativ instabil sind. Bei diesen Verbindungen besteht wegen der stark elektro-

Clio 2 @ . ®

Cl=P-N-N=NI <> Cl,P=N-N=NI

c1? »~
negativen Chlorsubstituenten diec Tendenz zur Ausbildung eciner Phosphinimin-
diazonium-Struktur, die auf Grund der bisherigen Erfahrungen!.2) instabile Produkte
zur Folge haben sollte, die unter Stickstoffabspaltung zerfallen.

1) A. Schmidt, Chem. Ber. 101, 4015 (1968).
2) 4. Schmidt, Chem. Ber. 100, 3319, 3725 (1967).
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Tatsdchlich spaltete sich bei der Umsctzung von Tetrachlorphosphonium-hexa-
chloroantimonat(V) mit Natriumazid auch bei Temperaturen unterhalb - 20” sofort
elementarer Stickstoff ab.

Wegen der offensichtlichen Instabilitit der Chlorazidophosphonium-hexachloro-
antimonate(V) schienen weitere Versuche zur Darstellung dieser Verbindungen
aussichtslos.

Da jedoch bekannt war®, daB P"-Verbindungen mit SbY-Verbindungen in einer
Redoxreaktion reagicren, und auBerdem Antimontetrachloridazid zur Ubertragung
von Azidgruppen geeignet ist2), wurden diese beiden Komponenten miteinander
mgesetzt.

Dabei gelang ¢s, nach Gl. (1) das bisher unbekannte Tetraazidophosphonium-
hexachloroantimonat(V) (1), das Endglied der zuvor angefithrten Reihe von Azido-
phosphonium-Salzen, in nahezu quantitativer Ausbeute zu isolieren.

PCly - 2(SbCINg), - - == P(N3)41*SbCly 4 2SbCls + SbCl; Q)
1

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse mul3 geschlossen werden, daB3 Phosphor(111)-
chlorid mit Antimontetrachloridazid primir unter Bildung von Phosphor(iil)-
azid reagiert und die Oxydation von P!" zu PY erst mit Einfuhrung der letzten Azid-
gruppe erfolgt. Wiire die Oxydation der Primérschritt, dann miiBte sich mit der Addi-
tion einer Azidgruppe an das Phosphor(1Il)-chlorid das instabile Trichlorazido-
phosphonium-Kation bilden, und die Bildung des Tetraazidophosphonium-hexachlo-
roantimonats(V) (1) diirfte nicht beobachtet werden. Da 1 mehrmals dullerst heftig
detonierte, wurde von einer Nachpriifung der oben gemachten Annahme, nimlich
der Darstellung des Phosphor(11l)-azids und dessen Umsetzung mit Antimontetra-
chloridazid und Antimon{V)-chlorid, abgesehen.

Wir versuchten nun, mit Hilfe von Antimontetrachloridazid die in der Reihe bisher
noch unbekannten Glieder 3 und 4 nach Gl. (2) und (3) darzustellen.

(CHp):PN3PX™  (CHy)P(NapJ" X CH3PENGIPX- P(NG)PX-

2 3 4 1
X~ = SbCly,
(CH3)2PCl + (SbCIyNg), -~  (CH3)2P(N3)21 FSbCl g - SbCly 1)
3
2CH3PCl, + 3(SbCLN3); -~ - -~ 2CH3P(N3)I*SbCl, + 28bCl; + 25bCls  (3)
4

Bei der Umsetzung nach GL (3) wurde jedoch Methyltriazidophosphonium-
hexachloroantimonat(V) (4) nur zu ca. 609, neben ca. 40%, Methyltrichlorphospho-
nium-hexachloroantimonat(V) gebildet. Das letztgenannte fillt aus dem als Losungs-
mittel verwendeten Methylenchlorid direkt aus, wihrend das 15sliche 4 erst mit Tetra-
chlorkohlenstoff ausgefilit werden konnte. Offensichtlich entsteht bei dieser Reaktion
aus nach Gl. (3) gebildetem Antimon(V)-chlorid mit Methyldichlorphosphin sofort
Methyltrichlorphosphonium-hexachloroantimonat(V), so dafl die Gesamtreaktion

3) H. Kéhler, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 876 (1880).
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nach Gl. (5) ablaufen solite, was sich auch durch einen Versuch mit cingesctzten
dquimolaren Mengen bestiitigen licB,

CH3PCl; 4 28bCls -~ >  CHPCLI*ShCL, |- ShCly ()
3CH3PCl + 3(SbCLING)y — — — 2CH3P(N3)3]#ShCl, 4 CH3PCL]*ShCly |+ 3SbCly (5)
4

Auch Dimethylchlorphosphin reagiert mit Antimontetrachloridazid nicht eindecutig
nach Gl. (2). Obwohl danach kein Antimon(V)-chlorid entstehen solite, ist eines der
Hauptprodukte dieser Umsctzung Dimethyldichlorphosphonium-hexachloroantimo-
nat(V) (5) neben etwa 30" Dimethyldiazidophosphonium-hexachleroantimonat(V)
(3) und wenigstens einem weiteren nicht identifizierten Produkt. Da eine saubere
Trennung der entstandenen Reaktionsprodukte nicht méglich war, eignet sich dieses
Verfahren nicht zur Darstellung von 3. Dieses konnte dagegen leicht in reiner Form
durch Umsetzung von Dimethyldichlorphosphonium-hexachloroantimonat(V) (5) mit
Natriumazid in Nitromethan gewonnen werden.

(CH3);,PC1,)*SbCl,, + 2NaN; w» (CHa)aP(N3)]*SbCT, 4 2NaCl {6)
5 3

Da bei der Umsetzung von Dimethylchlorphosphin mit Antimontetrachloridazid
Dimethyldichlorphosphonium-hexachtoroantimonat(V) (5)# gebildet wird, mull dic
Reaktion zwischen diesen Komponenten iiber mehrere Teilschritte verlaufen. Einer
dieser Teilschritte ist sicher die Reaktion nach Gl. (7), bei der das zur Bildung von 5
(GL. (8)) notwendige Antimon(V)-chlorid entstcht.

2(CH3),PCl 4 (SbCIgN3)y - -~ —=  2{CH3)2PN3 -+ 2ShCls (€))
(CH3),PCl + 28bCl5 -» (CH3)PCl2]*SbCl + SbCly (8)
5

Die Methylazidophosphonium-hexachloroantimonate(V) (2, 3 und 4) sind gegen
Schlag und rasches Erwidrmen unempfindlich, wihrend Tetraazidophosphonium-
hexachloroantimonat(V) (1) nicht nur unter diesen Bedingungen, sondern auch aus
unbekannten Anldssen duberst heftig zerfillt. Unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit
konnen alle diese Verbindungen lingere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden.

In der Tab. sind die IR-Banden der Azidophosphonium-hexachloroantimonate(V)
1, 3 und 4 dem des Trimethylazidophosphonium-hexachloroantimonats(V) (2)
gegeniibergestellt und zugeordnet.

Alle durch Eigenschwingungen der Kationen bedingten Absorptionshbanden lassen
sich durch Vergleich der IR-Spcktren der vier Verbindungen relativ sicher zuordnen.
Lediglich beim Dimethyldiazidophosphonium-Salz 3 kann nicht eindcutig entschieden
werden, welche der Banden im Bereich zwischen 650 und 850/cm den P-—C- bzw.
P - N-Valenzschwingungen zugehoren. Diese Unsicherheit ist insbesondere dadurch
bedingt, dall die Zahl der beobachteten Absorptionen geringer ist als erwartet.
Bei allen untersuchten Azidophosphonium-Salzen absorbieren die P - N-Valenz-
schwingungen jedoch eindeutig im Bercich der PN-Einfachbindungsvalenzschwin-
gungen. Mit zunehmender Zahl der an das Phosphoratom gebundenen Azidgruppen
wird die P—N-Valenzabsorption kurzwellig verschoben, was auf cine Verfestigung

4 A. Schmidt, Chem. Ber, 103, 3928 (1970), nachstchend.
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Zuordnung der IR-Banden (cm™!) der Trimethylazido-, Dimethyldiazido-, Methyltriazido-
und Tetraazidophosphonium-hexachloroantimonate(V) (2, 3, 4 und 1)

(CH3)3PN;3I*  (CH3):P(Na)o]* CH3P(Na)s1+ P(N3)q1t
Zuordnung SbClg (2)1 SbCls (3) SbClg {4) SbCIg (1)
YCH 3000 m 2995 mst 2985 s
2980 Sch 2910 mst 2910 sm —
2910 m
VN, antisymm. 2170 sst 2190 sst 2195 st 2224 sst Raman
2165 sst 2175 st 2208 Sch Raman
2210 Sch TR
2195 sst IR
dcH 1414 sm 1398 m 1385 s —
1403 mst 1380 Sch 1305 m -
1317 s 1315 sm
1303 Sch 1304 sm
YN, Symm. 1295 mst 1278 sst 1255 st 1295 Sch IR
1258 sst 1235 sst 1250 sst IR
P, YCH 960 st- sst 948 st 880 sst -
872s 929 st
863 sm 895 st
VPC 766 s 777 mst 785 Sch -
653 s—ss 752 mst
VPN 748 m 777 mst 842 mst 832st IR
752 mst 775 st 800 mst IR
685 m Raman
SN 551 sm 566 m 582 mst 581 m IR
541 m 572 mst 505 m Raman
TN, ? 532 Sch 537 sm 525 sm IR
525 m
Geriistdefor- 450 s 448 sm 383 mst 410ss IR
mationen 367 sm IR

der PN-Bindung hindeutet. Dies wird moglicherweise durch eine 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 Nj-Valenzschwingungen beim Ubergang vom Trimethyl-
azido- zum Tetraazidophosphonium-hexachloroantimonat(V) zunehmend kiirzer-
wellig, wihrend die symmetrische N3-Valenzschwingung langwellig verschoben wird.
Da die Verfestigung der PN-Bindung nur auf eine stirkere Inanspruchnahme der
Elektronen des o-N-Atoms der Azidgruppe durch das Phosphoratom zuriickgefithrt
werden kann, steht der Frequenzgang dieser beiden Schwingungen in volliger Uber-
einstimmung mit den bereits frither1.? gemachten Erfahrungen.

Wihrend die Absorptionen der Nj-Deformationsschwingungen in der Regel bei
etwa 650/cm gefunden werden, treten sie in den Phosphonium-Aziden zwischen 520
und 580/cm auf. Diese Verschiebung gegeniiber der Normallage ist offensichtlich
durch Kopplung der Ni-Deformationsschwingungen mit den relativ langwellig
absorbierenden P— N-Valenzschwingungen bedingt.
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Herrn Professor Dr. E. Allenstein danke ich fir die Unterstitzung dieser Arbeit. Dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich fiir appa-
rative Hilfe zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Alle Umsetzungen miissen unter Ausschluf3 von Luftfeuchtigkeit und in absolut wasser-
freien Losungsmitteln durchgefijhrt werden.

Die IR-Spektren wurden als Verreibungen in Nujol bzw. Hostaflons]l mit ¢inem linear in
Wellenzahl registrierenden Beckman IR-Spektrometer IR 10 aufgenommen.

1. Tetraazidophosphonium-hexachloroantimonat( V) (1): Zu einer L3sung von 12.84 g (21.0]
mMol) Antimontetrachloridazid in 100 ccm Methylenchlorid wurde bei Raumtemp. unter
intensivem Riihren im Verlauf von 2 Stdn. eine Losung von .44 g (10.51 mMol) Phosphor( I11)-
chlorid in 40 ccm Methylenchlorid getropft. Danach war die urspriinglich gelborangefarbene
Losung schwach gelbgriin geworden. Nach 1stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wurden durch
Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff 4.68 g (83 %/} 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 Schiag und Erhitzen duBerst heftig, sondern
hiufig auch ohne duBleren AnlaB3. Schmp. 151° (Zers.).

N1,PISbClg (533.5) Ber. C139.87 N 31.50 Sb 22.82 Gef. C139.94 N 28.95 Sb 22.54

Da die Substanz beci der Stickstoff-Bestimmung regelmiiBig heftig explodiert, liefen sich
keine genaueren N-Werte erhalten.

Aus dem Filtrat wurden nach Abziehen des Losungsmittels durch Extraktion mit Tetra-
chlorkohlenstoff 6.1 g (20.3 mMol) Antimon( V)-chlorid und durch anschlieBende Extraktion
des verbliebenen Riickstandes mit Methylenchlorid 2.3 g (10.1 mMol) Antimon(1I1)-chiorid
isoliert. Ein unldslicher Rest von ca. 1 g bestand aus 1, so daB die Gesamtausb. dieser Substanz
praktisch quantitativ ist.

2. Dimethyldiazidophosphonium-hexachloroantimonat( V) (3): 4.09 g (8.77 mMol) Dimethyl-
dichlorphosphonium-hexachloroantimonar( V)4 wurden mit 1.14 g (17.54 mMol) Natfriumazid
in 50 ccm Nitromethan bei Raumtemp. 36 Stdn. gerithrt. Nach Abfiltrieren des gebildeten
Natriumchlorids wurde 3 aus dem Filtrat durch Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff ausgefallt,
abfiltriert, mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 3.29 g (78 %),
Schmp. 228° (Zers.).

CoHNgPISbClg (479.6) Ber. Cl44.36 N 17.53 Sb25.39 Gef. C144.33 N 17.63 Sb 25.58

3. Methyliriazidophosphonium-hexachloroantimonat( V) (4): Zu einer Losung von 18.33 g
(30.0 mMol) Antimontetrachloridazid in 150 ccm Methylenchlorid wurde bei Raumtemp.
unter Riihren innerhalb von 2 Stdn. eine Ldsung von 3.51 g (30.0 mMol)y Methyldichior-
phosphin in 50 ccm Methylenchlorid getropft. Nach 15stdg. Riihren war das Reaktions-
gemisch farblos geworden, und {arbloses Merhyltrichlorphosphonium-hexachloroantimonat( V)
(4.75 g, 98%) war ausgefallen. Aus dem Filtrat wurde nach Zugabe von Tetrachlorkohlen-
stoff 4 ausgefillt. Nach Abfiltrieren, Waschen mit Tetrachlorkohlenstoff und Trocknen i. Vak.
Ausb. 8.54 g (84 %), Schmp. 210° (Zers.).

CH3NoPISbCl; (506.5) Ber. C141.99 N 24.89 Sb 24.04 Gef. Cl42.14 N 24.20 Sb 24.20
[261/70]



