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Durch Umsetzung der Dimethylaminochlorphosphine 1 und 2 bzw. von Tris(dimethylamino)-
phosphin (3) mit Antimon(V)-chlorid bilden sich in einer Redoxreaktion die Dimethylamino-
chlorphosphonium-hexachloroantimonate(V) 4, 5 und 6. Die Schwingungsspektren dieser
Verbindungen wurden zugeordnet und beziiglich der Struktur der Kationen diskutiert.

The Reaction of Dimethylaminophosphines with Antimony(V) Chloride
By reaction of dimethylaminochlorophosphines 1 and 2 resp. tris(dimethylamino)phosphine
(3) with antimony(V) chloride the dimethylaminochlorophosphonium hexachloroantimona-

tes(V) 4, 5 and 6 can be prepared in a redox reaction. The vibrational spectra of these com-
pounds were assigned and discussed with regard to the structure of the cations.

Bei der Umsetzung von Phosphor(Iil)-chlorid bzw. Methylchlorphosphinen mit
dimerem Antimontetrachloridazid bilden sich Azidophosphonium-hexachloroanti-
monate(V) 2. In entsprechender Weise reagieren auch Dimethylaminochlorphosphine
zu Dimethylaminoazidophosphonium-hexachloroantimonaten(V)3.

Da die erstgenannten Phosphor(III)-Verbindungen mit Antimon(V)-chlorid zu
Chlorphosphonium-hexachloroantimonaten(V) oxydiert werden4.5) lag die Frage nahe,
ob Dimethylaminochlorphosphine in gleicher Weise reagieren. Dies war deshalb von
Interesse, weil Ndth und Vetter® zeigen konnten, dafl sich Tris(dimethylamino)-
phosphin z. B. mit Bortrifluorid unter Spaltung der P —N-Bindung umsetzt, was mit
dem Angriff der Lewis-Sdure am freien Elektronenpaar der Stickstoffatome begriindet
wurde.

Antimon(V)-chlorid ist im Gegensatz zum dimeren Antimontetrachloridazid
ebenfalls eine Lewis-Sdure und es wire deshalb denkbar, dall Dimethylaminochlor-
phosphine mit diesem ebenfalls unter Spaltung der P—N-Bindung reagieren. Einer
solchen Reaktionsweise konnte dann eine einfache Adduktbildung vorgelagert sein,
wobei die Lewis-Saure aber nicht nur am freien Elektronenpaar des Stickstoffatomes,
sondern auch_‘am Phosphoratom addiert sein kann.
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Optimale Reaktionsbedingungen fiir eine derartige Adduktbildung sollten dann
gegeben sein, wenn das Phosphin vorgelegt und das Antimon(V)-chlorid zugegeben
wird. Jedoch reagierte auch unter den verschiedensten Bedingungen keines der Amino-
phosphine der Reihe 1—3 unter Bildung einer Additionsverbindung bzw. unter Spal-
tung einer P—N-Bindung.

(CH,);NPCl, [(CHy);N],PCl [(CH;),N]3 P
1 2 3

Vielmehr konnten in allen Fillen die Dimethylaminochlorphosphonium-hexa-
chloroantimonate(V) 4, 5 und 6 isoliert werden, die sich nach der Redoxreaktion
Gl. (1) gebildet hatten, und die auch bereits auf andere Weise dargestellt wurden7.8.9),

1,2bzw. 3 + 2 SbCly —> [(CH)N],PCl,,]® SbC1® + SbCiy (1

n

1
2
3
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Das gleiche Reaktionsverhalten zeigen die 1 und 3 entsprechenden Athylverbin-
dungen10),

In den Kationen dieser Salze ist ein P—N-Mehrfachbindungsanteil denkbar, wie
er von Schmidt1D in anderen Phosphonium-Kationen nachgewiesen wurde, da der
Grundzustand dieser Verbindungen eventuell durch Uberlagerung der beiden Grenz-
formen a und b beschrieben werden kann.

Mit Hilfe der Schwingungs- und P-Kernresonanzspektroskopie lassen sich iiber die
Bindungsverhiltnisse in den Kationen eindeutige Aussagen machen.

Schmidpeter? ordnet die in den IR-Spektren von 4 und 5 um 1000/cm auftretenden
intensiven Banden P—N-Valenzschwingungen zu, was einem P—N-Bindungsgrad
von 1.5 entsprechen wiirdell). Nach Néth® geben diese Schwingungen im Kation
von 6 jedoch AnlaBB zu Absorptionen um 720/cm, d. h. im Bereich der P—N-Einfach-
bindungs-Valenzschwingungen. Binder und Fluck® sind auf Grund der Lage des
3IP-NMR-Signals der Meinung, daB auch im Kation von 4 eine P —N-Einfach-
bindung vorliegt.

Um die Frage des P—N-Bindungsgrades zu kldren, haben wir auller den bereits
bekannten, jedoch nur teilweise zugeordneten, IR-Spektren auch die noch nicht be-
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kannten Raman-Spektren aufgenommen. Die in der Tab. aufgefiihrte und von uns
vorgenommene Zuordnung der Spektren zeigt, daB in den Kationen dieser Salze
eindeutig P—N-Einfachbindungen vorliegen.

Tab. Zuordnung der IR- und Raman-Spektren von Dimethylaminotrichlor-(4), Bis(dimethyl-
amino)-dichlor-(§) und Tris(dimethylamino)-chlorphosphonium-hexachloroantimonat(V) (6)

(CH;3)2NPCl3*SbClg~
O

((CH3)2N)2PCl,*SbClg~ ((CH3);N)3PCI*SbCls~
(&)} O]

Zuordnung
IR Raman IR Raman IR Raman
VCH, 2948 ss 2920 ss 2920 ss—s
2847 Sch 2830 Sch
3cH, 1483 s
1470 Sch 1468 Sch 1466 Sch
1452 s 1451 s 1454 s—m
1423 ss 1421 ss—s 1422 Sch
3cH;, YCH; 1302 m—st 1301 m—st 1311 st
PCH; 1149 m 1160 m 1176 Sch
1144 Sch 1165 m—st
VNC, antisymm. 1051 m 1075 ss 1055s—m 1070 ss 1064 s—m 1074 ss
symm. 1010 sst 1017 s 1014 st—sst 1025s—ss 1008 sst 1018 ss—s
1000 sst
VPN antisymm. 758 s 765s—ss  763s—m 7725
738 s—m 747 s
symm. 722 st 731s 668 m 678 m
vpC) antisymm. 664 st 666 m 617 st—sst 623 s
symm. 608 st 616 st 514 m 522 sst
VPCI 479 s—m 488 sst 538 m—st 543 sst
VSbClg 338 sst 337 sst 332 sst
44257

Im Gegensatz zu Schmidpeter? miissen die um 1000/cm beobachteten Banden aus-
nahmslos NC,-Valenzschwingungen der Dimethylaminogruppe zugeordnet werden.
Alle oberhalb von 1100/cm auftretenden Absorptionen sind durch CH-Valenz- und
-Deformationsschwingungen der Methylgruppen bedingt.

Die P—N-Valenzschwingungen absorbieren in allen Féllen zwischen 670 und 770/cm
im Bereich der P—N-Einfachbindungen. Das bedeutet, daB der Grundzustand der
Kationen ausschlieSlich durch die Phosphoniumstruktur a beschrieben werden kann,
und die mesomere Grenzform b keinen Beitrag liefert.

Im IR- sowie im Raman-Spektrum von 4 beobachtet man zwischen 450 und 670/cm
drei Absorptionsbanden, die auf Grund ihrer Intensitdten nur durch P—Cl-Valenz-
schwingungen hervorgerufen sein k6nnen. Wenn man davon ausgeht, daB dem Kation
von 4 folgende Struktur niedriger Symmetrie zukommt, ist dieses Verhalten voll

CH, ¢ ci
Hﬂc\}v—g/ H;C b CH,
= \Ner? e

1 Cl c1?

Cl

verstandlich. Zwei der Banden entsprechen den antisymmetrischen und symmetrischen
PClIClI2-Valenzschwingungen (664 bzw. 666 und 608 bzw. 616/cm), wihrend die
dritte (479 bzw. 488/cm) als PCI3-Valenzschwingungsbande angesehen werden kann.
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Bei den Kationen von § und 6 kann mit entsprechenden Effekten nicht gerechnet
werden. Fiir 5 sind ungeachtet der Symmetrie des Kations stets zwei P —Cl- und P—N-
Valenzabsorptionen zu erwarten, die auch beide in den Spektren gefunden wurden.
In 6, das C,;,-Symmetrie besitzt, konnen die beiden mdglichen antisymmetrischen
P —N-Valenzschwingungen nur entartet sein, da das Chloratom in diesem Falle
keine der Dimethylaminogruppe in 4 entsprechende Symmetrieerniedrigung bedingt,
so daB nur zwei P—N-Valenzabsorptionen zu beobachten sind.

Dem Institut fir Anorganische Chemie danken wir fiir die Uberlassung von Chemikalien
und Geriten. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie sind wir fiir finanzielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. Herrn Dr. J. Weidlein
danken wir fiir wertvolle Diskussionen.

Beschreibung der Versuche

Alle Umsetzungen miissen unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit und in absolut wasser-
freien Losungsmitteln vorgenommen werden.

Die IR-Spektren von 4, 5 und 6 wurden als Verreibungen in Nujol bzw. Hotasflon mit
einem linear in Wellenzahlen registrierenden Beckman IR-Spektrophotometer IR 10 auf-
genommen. Die Ramanspektren von 4, 5 und 6 wurden an den Festkérpern mit einem Coderg
Laser-Raman-Geriat RS 100 aufgenommen.

1. Dimethylaminotrichlorphosphonium-hexachloroantimonat(V} (4): Eine Losung von 1.05 g
(7.23 mMol) Dimethylaminodichlorphosphin (1) in 25ccm Methylenchlorid wurde bei
Raumtemp. im Verlauf von ca. einer Stunde unter Rithren zu einer Losung von 4.32g
(14.46 mMol) Antimon(V)-chlorid in 20 ccm Methylenchlorid getropft. An der Eintropfstelle
trat kurzzeitig eine Orangefiarbung auf und nach kurzer Zeit begann sich ein weiller, fein-
kristalliner Niederschlag abzuscheiden. Dieser wurde nach dem Abfiltrieren und Waschen
mit wenig Methylenchlorid i. Vak. getrocknet. 4 ist sehr feuchtigkeitsempfindlich. An der
Luft tritt schon nach kurzer Zeit Geruch nach Chlorwasserstoff auf. Ausb. 2.36 g (63 %),
Schmp. 287 —288° (Zers.), Lit.7”: Schmp. 310° (Zers.).

CyHgCI3NP]SbClg (515.9) Ber. C161.85 Sb 23.60 Gef. Cl161.53 Sb 23.29

Nach beendeter Zugabe des Dimethylaminodichlorphosphins zeigte das Reaktionsgemisch
eine hellgelbe Farbe.

Aus dem Filtrat konnten nach Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff noch 1.13 g (30%) von 4
erhalten werden.

2. Bis(dimethylamino)-dichlorphosphonium-hexachloroantimonat(v) (5): 5.34g (17.85
mMol) Antimon(V)-chlorid wurden mit 1.38 g (8.93 mMol) Bis(dimethylamino)-chlor-
phosphin (2) wie unter 1. umgesetzt. Ausb. 3.08 g (66%) farblose, feinkristalline und feuch-
tigkeitsunempfindliche Substanz vom Schmp. 272—273° (Zers.), Lit.?: Schmp. 287° (Zers.).

C4H;2C1LN;PISbClg (524.5) Ber. Cl 54.07 Sb 23.21 Gef. Cl 54.15 Sb 23.27

Aus dem Filtrat konnten mit Tetrachlorkohlenstoff weitere 0.92 g (20 97) 5 isoliert werden.
Nach Abziehen des Methylenchlorids wurden 3.09 g eines braunen, teilkristallinen Riick-
standes mit 33.4 % (8.47 mMol statt 8.93 mMol) Antimon(III)-chlorid erhalten.
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3. Tris(dimethylamino)-chlorphosphonium-hexachloroantimonat( V) (6): 2.22 g~(13.60 mMol)
Tris(dimethylamino)-phosphin (3) wurden mit 8.13 g (27.20 mMol) Antimon(V)-chlorid
wie unter 1. umgesetzt. Ausb. 4.49 g (62%;,) farblose, feinkristalline und véllig feuchtigkeits-
unempfindliche Substanz. Aus Methylenchlorid Schmp. 271° (Zers.).

CsH13CIN3P]SbClg (533.1) Ber. C146.55 Sb22.88 Gef. Cl 46.87 Sb 22.86

Mit Tetrachlorkohlenstoff wurden aus dem Filtrat noch 1.12 g (15%) 6 ausgefillt. Nach
Abziehen des Losungsmittels verblicben 5.04 g eines gelblichen, teilkristallinen Riickstandes
mit 32.7% (13.52 mMol statt 13.60 mMol) Antimon(I1I)-chlorid.
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