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Notiz zur Darstellung von Dimethyldichlor- und 
Methyltrichlorphosphonium-hexachloroantimonat(V) 

Aus dem Institut fur Anorganischc Chemie der IJniver\itat Stuttgart 

(Eingegangen a m  27. . lu l i  1970) 

Bei dcr Umsetzung von Methylchlorphosphinen mit AiitimontetrachloriddLld'l wurden 
nehen den crwarteten Methylazidophosphonium-hexachloroantimonaten(V) stets die ent- 
sprechenden Methylchlorphosphonium-hexdchloroantimonatc(V) 1 und 2 gehildet. Auf 
Grrmd diese\ Ergebnisses wurden Dimethylchlorphosphin und Methyldichlorphosphin nach 
GI. (I) Lind (2) mil Antimon(V)-chlorid umgesetzt. Die IR-Banden der in einer Redoxrcaktion 

(<'113)2P<'I I 2ShCl7 - (CH1)2PC12] 'ShCI, 1 ShCI-( (1) 

CFI3PCl2 2SbCls > C H ~ P C I T I ' S ~ C  1 ,  SbCI, ( 2 )  

1 

gebildeten Methylchlorphosphonium-hcxachloroaiitimondte(V) 1 und 2 wurden denen de\ 
Trimethq Ichlorphosphoiiiuin-hcxnchloroantimonatc(V~ 2 )  gegenLibergestellt und in  dcr 1 ah. 
zugeordnet. 

Zuordnung tlcr I R-R;intlcn (in cm-1) do? Trimethylchlor-, Dinicthyldichlor- und  
Mcthyltrichlorphosphoniiim-hexa~hloroaiitimonat~(V) 

VCH 3 2998 m 2990 inct 2980 m 
2985 q m  2980 Illst 2897 m 
2905 sni 2897 mj t  

X'cr-1, 1410 s 1398 m 1374 m 
1397 $111 1385 m I700 sin 
1 1 1 5  Fch 1308 5m 
I298 mst 1209 \m 

560 5t 920 st 
87X s t  

P,'i'CHl 958 <\t 953 s t  902 ?t 

VP -c 767 n i  769 s 786 mst 

VP-CI 522 S t  S93 mst 627 Sst *) 

61 i sst *) 

6x4 st 735 mst 

506 m 484 m 

VSh-CI 110 sst 13; \t  337 sst 

*' K r ~ r t , i l l l ~ l d ~ ~ l i p . ~ I t u n g  Die entipiechende Sihuingmy ahioihiei t In1 Mctllylte 1cl1l01 pl~osplionium-tetra- 
chlorodlumin'it he1 61X/~m b r t  

* )  A .  Schmidt, Chcm. Ber. 103, 7923 (1970). borstchcnd 
2 )  A Sc/imdt, Z. anorg. allg C'hcm. 362, 129 (1968); Chcm Rcr 102, 380 (19691 
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Beschreibung der Versuche 
Allc Umsctzungcn wturden tinter AtischluR von Luftfeuchtigkeit in absolut wasserfreien 

Liisungsmitteln clurchgefuhrt. 
Die 1R-Spektren wurden als Verreibungen in Nujol bzw. Hostaflond mit einem linear i n  

Wcllenzahlen registrierenden Beckman IR-Spektrophotometer IR 10 aufgenommen. 
1 .  Dimethyl~iclilurphosphoniuni-he~cichloroc~ntirnonnt( V )  (1) : Zu einer Losiing von 13.08 g 

(43.74 mMol) Aw/imon( V)-chlorid in 150 ccm Mcthylenchlorid wurde bei Raumtemp. eine 
Losung von 2.1 1 g (21.8 mMol) Dinii~fAylchl(~rp1iosphin in 50 ccm Methylenchlorid getropft. 
Unmittelbar danach bcgann sich ein farbloser, fein kristdllincr Niederschlag ahzuscheiden. 
Dieser wurde nach Abfiltrieren und Wascheiz mit Methjlcnchlorid i .  Vak. getrocknet. Ausb. 
8.75 g (96',(), Schmp. 230" (Zers.). 

C2H6C12P]SbCls (466.4) Ber. C1 60.81 Sh 26.10 Gef. C1 60.54 Sb 26.31 

2. .~eth~ltrich/~irplzosphuni/~ni-he.utrchlurnnnri~iunaf( V )  (2): 4.67 g (15.62 mMo1) Anti-  
nwn( V)-chkorid wurden mit 0.91 g (7.81 mMol) Methv/dirh/o,.phosphin wie tmtcr I .  umgcsetzt. 
At&. 3.64 g (96%), Schmp. 234" (Zcrs.). 

CH3CI3P]SbCI6 (486.8) Bcr. CI 65.54 Sb 25.01 Gef. c'1 69.92 Sh 24.91 
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