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In der 3. Periode ist der Unterschied im Verhalten der Elemente 
gegenfiber Fluor und den ~nderen H~logenen sehurf ausgepr~gt. Alu- 
minium, Silizium und Phosphor erreichen gegenfiber Fluor die Koordi- 
nationszahl 6 in komplexen Fluoriden (Hex~fluoroaluminute, Hexa- 
fluorosflik~te, ]~Iexafluorophosphate), w~hrend Sehwefei dieselbe in einer 
hin~ren Verbindung, dem Schwefelhexafluorid, erreicht. Von keinem 
dieser Elemente sind mit Sicherheit Verbindungen bekannt, in denen 
sie auch Chlor gegenfiber diese]be Koordin~tionsz~hl vertreten, was j~ 
schon aus r~umlichen Grfinden verst~ndlich ist. 

Die Existenz yon Hexachloro~ntimonaten und die Nichtexistenz yon 
Hexachloroarsen~ten 1 weist auf einen regelm~i~igen Gang der Eigen- 
schaften innerhalb der 5. Gruppe lain. Dieser besteht aber nicht bei den 
bin~ren Chloriden derselben Gruppe. Die h6chsten Chloride dieser 
Elemente sind die Verbindungen: ~C18, PC15, AsCla, SbC15, BiC13. Ent- 
sprechend der Biltz .Regel der St~bflisierung h~iherer Wertigkeitsstufen 
dureh Xomplexbildung sollte man annehmen, dM~ zumindes~ Komplexe 
derselben Wertigkeitsstufe existieren soUten, deren bingre Chloride 
bekannt sind. 

* Herrn Prof. Dr. G. Jantsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 I. V. Gutmann, Mh. Chem. 82, 473 (1951). 

II. V. Gutmann, Z. anorg, allg. Chem. 266, 331 (1951). 
III. V. Gutmann, Mh. Chem. 88, 159 (1952). 
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Tats/~chlich ist der Kristall yon Phosphorpentaehlorid aus tetraedri- 
schen [PC14+ ]- und oktaedrischen [PC16-]-Einheiten aufgebaut 4. I)iese 
Tatsache zeigt, dab Phosphor als einziges Element der 3. Periode 6 Chlor- 
atome zu koordinieren vermag. Es kann also Phosphorpentachlorid ale 
Tetrachlorophosphoninm-I-Iexachlorophosphat bezeichnet werden. Es 
war daher yon Interesse, einige Untersuchungen durchzufiihren, die die 
Frage der Existenz yon I-Iexachlorophosph~ten Joeleuchten sollten. I)a 
in Phosphorpentachlorid das [PCla+]-Ion relativ grog ist, war es nahe- 
liegend, vor Mlem Versuche zur Darstellung yon Itexachlorophosphaten 
mit m6glichst grogrgumigem Kation anzustellen. 

1. R e ~ k t i o n  y o n  A l k a l i c h l o r i d  mi t  P h o s p h o r p e n t a o h l o r i d .  

Die direkte Vereinigung yon Alk~liehiorid mit Phosphorpentaehlorid 
wurde noeh nieht beoJoaehtet 5. Die Reaktion yon Nitrosylehlorid mit 
Phosphorpentaehlorid ffihrt nicht zu Nitrosylhexaehlorophosphat, sondern 
unter Zersetzung zu Stieks~offtriehlorid und Phosphoroxyehlorid% 
Ammoniumchlorid setzt Sieh mit Phosphorpentaehlorid unter Bildung 
einer l~eihe yon Phosphornitrilehloriden, nieht aber yon Ammonium- 
hexachlorophospha t umL 

Es wurde die Reaktion yon Kalinmchlorid mit Phosphorpentaehlorid 
bei verschiedenen Temperaturen in im Vakuum a'bgesehmolzenen t~6hren 
versucht. 

Zu diesem Zweeke wurden PCI~ und KC1 im Verh~tltnis l : i  in eine 
Car ius -RShre  eingebracht und mi~ trockenem CC14 iibersehiehtet. Das offene 
Ende wurde zu einer dickwandigen I~apillare ausgezogen und oberhalb der 
Verengung an das Vak. der I~lpumpe angeschlossan (Schlauchverbindung). 
Dadurch wurde CC14 entfernt und dann die RShre im Vak. abgeschmolzen. 
Oiese wurde in einen horizontMen l~6hrenofen eingeschoben, dessen Temp. 
auf • 10 ~ konstant gehalten werden kormte. Nach 20stiind. Erhitzen auf 
200, 250, 300, 350, 400 und 450 ~ wurde das t~eaktionsprodukt untersucht. 
Chlorabspaltung hatte in keinem Falle stattgefunden. Uber erfolgte Ver- 
einigung der Komponenten konnte nur die t~6ntgenuntersuchung entschei- 
den. Alle Pr~parate zeiggen das dem KC1 zugeh6rige Diagramm und die 
st/~rksten Linien des Phosphorpentachlorids. 

Es war also in keinem Falle Umsetzung eingetreten. Vor  allem in 
den letzten Jahren ist die ]~edeutung yon Umsetzungen in niehtwiigrigen 

D. Clarlc, H .  M .  Powell  u n d  A .  F .  Wel~s, J.  chem. Soe. London 1942, 642. 
5 Gmel in-Kraut ,  Handbuch der Anorganischen Chemie, Bd. I, 3, 7. Anti., 

S. 321. 1911. 
N . V .  Sidgwiclc, Chemical Elements and their Compounds, Bd. I, 

S. 705, Oxford University Press. 1950. 
H.  N .  Stokes, Bet. dtseh, chem. Ges. 28, 437 (1895). - -  R.  S t e inmann ,  

F .  B.  Schirmer  und L. If.  Audrie th ,  J .  Amer. chem. Soc. 64, 2377 (1942), - -  
H. Bode und H. Bach ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 215 (1942). -= H.  Bode 
und H.  Thamer ,  ebend~ 76, 121 (1943). - -  L.  O. Broelcway und W. M .  Bright,  
J. Amer. chem. Soe. 65, 1551 (1943). 
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LSsungsmitteln (Solvosysternen) ftir die pr/~loarative Chemie unterstriehen 
worden. Es war daher naheliegend, Umsetzungen yon Phosphorpenta- 
ehlorid in  geeigneten Solvosystemen zu studieren. 

2. U m s e t z u n g e n  in g e s c h m o l z e n e m  J o d m o n o c h l o r l d .  

Sowohl Alkalichloride s als auch Phoslohorpentachlorid9 sind in ge- 
schmolzenem Jodmonoehlorid unter Verbindungsbildung mit dem 
Solvens leicht 15slieh, und ihre LSsungen sind betrachtlieh elektrolytisch 
dissoziiert. Aus den LSsungen der Alka]iehloride kSnnen Dichlorohyloo- 
jodite isoliert werden, die in LSsung yon Jodmonoehlorid als Solvobasen 
fungieren ~~ Die Verbindung PC15 �9 JC1 verh~lt sieh naeh Aussage yon 
Leitf~higkeitstitrationen als Ampholyt und kann gegeniiber Solvobasen 
als Solvos~ure wirken 11, mit st~trkeren So]vos~iuren hingegen als Solvo- 
base reagierenl~ : 

K+JCl 2- + J+PC16- ~ KPC16 + 2 JC1, 

J+SbCI 6- + PCI~+JCI~ ~_ PC14SbCI 6 + 2 JC1. 

W~hrend die Leitf~higkeitstitrationen obige t~eaktionen anzeigen, ist 
es abet, wie im folgenden gezeigt wird, nicht m6g]ich, aus diesen LSsungen 
Hexaeh]oroiohoslohat zu isolieren. 

Da es sieh gezeigt hat, dab Kaliumchlorid in geschmolzenem J o d -  
monoehlorid nieht sofort vollst~ndig zu KJCI 2 umgesetzt wird 12, wurde 
als Ausgangsmaterial zur Herstel]ung der Solvobase tialiumkarbonat 
verwendet. Dieses reagiert mit siedendem Jodmonoehlorid analog den Um- 
setzungen zahlreicher Karbonate in fliissigem B'romtrifluorid 13 vollst~ndig 
unter Bildung der entsloreehenden Solvobase. Vereinigt man eine solehe 
LSsung mit einer LSsung der Verbindung PJCI 6 (ira troekenen Stickstoff- 
strom) in gleiehmolaren Mengen, so erfolgt die Bildung yon tIexachloro- 
lohosphat nur in ~ugerst geringem Mal3e�9 Dies ist wahrscheinlieh durch 
das Eintreten der So]volyse bedingt, die bei den amlohoteren Eigen- 
schaften der sehr schwaehen So]vos~ure JPC16 zu erwarten ist und zu 
folgendem stark naeh reehts verschobenem Gleichgewicht ftihrt: 

KPCl~ d- 2 JC1 ~_ KJCl~ ~- JPC16. 

Es wird ein leuchtend or~ngegelbes Pulver erhalten, dessen ]~arbe 
etwa der dem Gemisch der solvolytisehen Zerfallsprodukte bzw. der 

s H.  W.  Cremer und D. R.  Duncan, J.  chem. Soc. London 1931, 1857. 
9 j .  A .  Fial/cow und A .  A .  Kuzmenlco, Zhur. Obshchei Xiqim. 19, 1645 

(1949). 
lo V, Gutmann, Z. anorg. ~llg. Chem�9 264, 151 (1951). 
11 V. Gutmann, Research (London / 4, 336 (1950). 
~ V. Gutmann, nnver6ffentlieh~. 
is A .  A .  Wool] und H.  J ,  Emeleus, g. chem. Soc. London 1950, 164. - -  

V. Gutmann, Angew. Chem. 62, 312 (1950)�9 
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Ausgangsprodukte entspricht. Der beim Stehen an der Luft wahrnehmbare 
stechende Gerueh ist auf die Gegenwart yon JPC16 zuriiekzufiihren. 

Eine gewogene Menge troekenen K2CO s wurde mi~ iibersehfissigem, 
geschmolzenem JC1 versetzt, wobei schwaehe Gasen~wicklung zu beobachtea 
war. Zur Vervollst~ndigung der Rk. wurde in troekenem N 2 am ]~iickflu2- 
kiihler etwas erw~rmt und nach dem Abkfihlen mit einer LSsung der ~qui- 
valenten Menge yon JPC16 in JC1 versetzt, die durch L5sen yon PC15 in 
JC1 unter Feuehtigkeitsausschlul~ hergestellt worden war. Naeh kurzem 
Erw~rmen wurde mit tr0ekenem CCla extrahiert it, filtrier~ und im Vak. 
der ()lpumpe fiber Silikagel getroeknet. Die analytische Untersuchung zeigte 
die vorherrschende Anwesenheit der Ausgangsprodukte KJCle und JPC16. 
Gesamthalogenbestimmung als Ag-Halogenid nach dem LSsen in Wasser, 
l%eduktion mit SO2, Verdiinnen, Austreiben yon SO S und schwachem An- 
s~uern mit I=tNO3. In einer anderen, ~hnlieh vorbehandelten Probe wurde 
die LSsung vor dem Ans~uern mit HNO 3 mit retd. H2SOt und K~NOu bis 
zur Entf~rbung erhitz~ und das verbliebene Chlorid als AgC1 gef~llt. Ein 
anderer Teil wurde zur Phosphatbestimmm~g als Ammoniumphosphomolybdat 
verwendet. Gef. P 4,9%; C1 48,6%; J 39,3%; ber. fiir KJC12 + JPC]6: 
P 5,1%; C1 46,6%; J 41,9%; ber. flit KPC16: P 10,9%; C1 75,3~o, kein J. 

Selbst bei den mSglicherweise nur in sehr geringem Mal~e vorliegenden 
Mengen KPC16, die im ]%eaktionsproc[ukt enthalten sein konnten, ist es 
mSglich, dal~ sie nur in Form der Zerfallsprodukte PC15 und KC1 vor- 
liegen, die etwa dutch Extraktion mit Tetr~chlorkohlenstoff entstanden 
sein kSnnten. Jedenfalls h~tte eine derartige l~eaktion die primi~re Bildung 
yon Kaliumhexachlorophosphat in Jodmonoehlorid zur Voraussetzung. 
Auch beim Versuch der l~eaktion der Ansolvobase Caesiumchlorid 
(grol~r~umigeres Kation) entsteht ein reiehliehe Mengen gebundenes Jod 
enthaltendes Produkt, doch konnten die Versuche wegen Mangels an 
Caesiumsalzen nicht weitergeffihrt werden. 

Es kS~nen also Alkalihexaehlorophosph~te auf diesem Wege nieht 
dargestellt werden. Wel t z i en  15 hat gezeigt, dab Tetramethylammonium- 
ehlorid in Jodmonochlorid die Verbindung [(CKa)aNJJC12 bildet. Diese 
Verbindung verh~lt sich in Jodmonochlorid tats~ehlieh als Solvobase, 
wie durch die Darstellung yon Tetramethylammoniumhexachloro- 
antimonat dutch Solvoneutralisation mit der Ansolvos~ure Antimon- 
pentachlorid in Jodmonochlorid gezeigt werden konnte. Dieses Salz 
wurde schon yon J a n d e r  und Hecht  16 durch Reaktionen in flfissigem 
Schwefeldioxyd, sp~ter yon G u t m a n n  ~ dureh Solvoneutralisationen in 
wasserfreiem Arsentriehlorid erhalten. 

In experimenteller Hinsicht wurde prinzipiell, wie oben beschrieben, 
vorgegangen. Das nach Extral~tion mit CCl~ erhaltene Produkt wurde aus 

14 V.  Gutmann ,  Mh. Chem. 81, 1155 (1950). 
15 C. Weltzien,  Liebigs Ann. Chem. 91, 1 (1856). 
16 G. Ja n d er  und H.  Hecht, Z. anorg, allg. Chem. 250, 308 (1943). 
17 V. Gutmann ,  Z. anorg, allg. Chem. 266, 331 (1951). 
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Methanol umkristMlisiert. Analyse: Sb 29,9, 30,0%; C1 51,6, 51,4%; ber. 
fiir (CH3)~NSbC16: Sb 29,8, C1 52,1%. 

I)ie l~eaktion der Solvobase [(CH3)4N]JC1 e mit einer LSsung yon 
JPCI 6 in Jodmonochlorid ftihrt zu einem leuehtend orangegelben Reak- 
tionsprodukt etwa der iolgenden Zusammensetzung : E(CH3)4N] [PC16]JC1. 
Wahrseheinlieh handelt es sieh aber nicht um kristall-jodmonochlorid- 
haltiges Hexach]orophosphat, sondern um eine dureh Solvolyse bedingte 
nut  sehr nnvollkommen verlaufene Solvoneutralisation. 

Analyse des tZeaktionsproduktes: J 27,5, C1 51,4% ; ber. ffir 
(CHa)tNPC16 �9 JCI: J 26,4, C1 52,80/0. ~0 

3. U m s e t z u n g e n  in w a s s e r -  
f r e i e m  A r s e n t r i e h l o r i d .  

Da Ph0sphorloentachlorid in 
Sehwefeldioxyd zu Phosphoroxy- 
ehlorid solvolysiert wird, sind Um- 
setzungen zu Hexaehlorophosphat 
in diesem LSsungsmittel nicht 
mSg]ieh. Wasseffreies Arsentri- 
ehlorid hat  sieh zur I)arstellung 
einiger bisher unbekannter Chloro- 
komplexe geeignet 1, 2. Allerdings 
finder in diesem L6sungsmittel 
keine Reaktion yon gel6stem Phos- 
phorpentaehlorid mit Solvobasen 
start. Die yon Cronander  is be- 
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Abb. 1. Spez~isch~s Lei~wrmSgen der LSsungen 
y o n  Phos!0ho~pentachlo~id in wasserfreiem Arsen- 

t~ichlorid bei 20 ~ 

sehriebene Verbindung AsC13 �9 PC15 konnte nicht durch Vakuumdestillation 
veto Solvens getrennt werden. Phosphorpentachlorid ist in Arsentri- 
chlorid 15slich und m~gig elektrolytisch dissoziiert (Abb. 1). 

Die konduktometrische Titration einer solehen LSsung mit der Solve- 
base Tetramethylammonium-tetrachloroarsenit ergibt keine Knick- 
punkte im Lsitfghigkeitsdiagramm; vielmehr entspricht die ErhShung 
der Leitfghigkeit bei Zusatz der Solvobase ihrer eigenen Dissoziation. 
In der LSsung diirften daher keine [PC16-]-Ionen vorhanden sein. Die 
Ionenbildung wird unter Betei]igung des LSsungsmittels erfolgen, und 
zwar derart, dab die in der I~Ssung entstehende Verbindung AsC13 �9 PC15 
etwa in [PCI~+]- und [AsC14-]-Ionen dissoziiert. 

In diesem Falle w~Lren solvobasische Eigensehaften der LSsung zu 
erwarten. Es ist tatsgehlich mSglieh, diese Verbindung mit einer LSsung 
der Ansolvos~ure TiCI~ in wasserfreiem Arsentriehlorid zur Reaktion zu 

is A .  W .  Cronander ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 6, 1466 (1873). 
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bringen (SolvoneutrMisation). Es entsteht eine gelbe L6sung, aus der 
die zitronengelbe Verbindung TiC14 �9 PCl~ (Ms Solvos~lz in Arsentrichlorid) 
isoliert werden kann: 

PC14+AsC14- ~- TiC14 ~_ PC14+TiC15- -~ AsC13. 

Diese Verbindung ist sehon l~nge bekannt 19. Das zitronengelbe Pulver 
wird yon W~sser r~sch zersetzt. Der Abl~uf dieser Reaktion kann auch 
an ~ n d  einer Leitfi~higkeitstitra~ion verfolgt werden, die zeigt, dal~ 
das entstehende Solvos~lz starker dissoziiert ist als die ]~e~ktionspartner 
(Abb. 2). 

I 

~'~%~312t/I ~ I) 
o :0 20 3~0 

,* No/-~'eph~'#n/s ~ C/~/P~ 

Abb. 2. Konduktometrische Titration einer L6sung yon Titantetrachlorid in Arsentrichlorid durch 
Zugabe yon Phosphorpentachlorid bei 20 ~ 

4. U m s e t z u n g e n  in wasser f re iem P h o s p h o r o x y c h l o r i d .  

Eine Yerbindung yon Phosphorpentachlorid mit Phosphoroxyeh]orid 
ist nicht bekannt. Wohl abet ist ersteres in letzterem leicht 16slich. 
Oddo und Tealdi 2~ schlieBen auf Grund kryoskopischer Messungen, dM~ 
Phosphorpentachlorid in der LSsung fast vo]lst~ndig dissoziierC ist. 
Abb. 3 zeigt die dureh LSsen yon Phosphorpent~ehlorid in Phosphor- 
oxychlori4 bectingte Le~tf~higkeitserhShung. Die LSslichkeit von PC15 
betr~gt in diesem Solvens etwa 0,35 mole PC1J1000 g POC]3; die spezi- 
fische Leitf~higkeit einer Solchen, L6sung 2,8.10 -4 Ohm -1 cm -1 bei 20 ~ 
(Abb. 3). 

19 j .  Tiittschew, Liebigs Ann. Chem. 141, 111 (1867). - -  J .  GewecIce, 
ebenda 861, 79 (1908). 

~o G. Oddo v.nd M .  Tealdi,  Gazz. c h ~ .  ital. 38 (II), 427 (I903). 
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Titriert man eine LSsung yon Tetramethylammoniumehlorid in 
PhospI/oroxyehlorid mit Phoslohorpentachlorid, so ist im Leitfi~higkeits- 
diagramm kein Kniekpunkt feststellbar. Es erfolg~ also keine Reaktion 
zwischen den Ionen der gelSsten Bestandteile. Die geringe L6sliehkeit 
der Alkalichloride und des Tetramethy]ammoniumehlorids in Phosphor- 
oxyehlorid ~1 gestatten es nieht, die Messungen bei hSheren Konzen- 
trationen vorzunehmen. Das Solvens Phosphoroxychlorid ist zur Bar- 
stellung yon Hexaeh]orophosphaten ebenfMls nieht geeigne~. 

/ /, 
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i 

./ 
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Abb. 3. Spezifische Leiti~ihigkeit der L6sungen yon Phosphorpentachlorid in wasserfreiem Phos!0hor- 
oxychlorid bei 20 ~ 

5. SehluBfolgerungen.  

Die in versehiedenen wasserfreien Solvosystemen durehgefiihrten 
Versuehe erbraehten keinen Naehweis ftir die Existenz freier tIexa- 
ehlorophosphate. Solehe bestehen wahrseheinlieh in L6sung yon Jod- 
monoehlorid, doeh gibt es keine Anhaltspunkte fiir ihre Existenz in 
LSsungen yon Arsentriehlorid oder Phosphoroxyehlorid. Die L6sung 
yon Phosphorpentaehlorid in Arsentriehlorid tr/~gt sogar solvobasisehe 
Eigensehaften, w~hrend zur Bildung yon Hexaehlorophosphaten solvo- 
saures Verhalten erforderlieh w~re. 

Die l~ormulierung des Phosphorpentaehlorids im festen Zustand als 
Tetraehlorophosphonium-Hexaehlorophosphat und die wahrseheinliehe 
Existenz des [PC16-]-Ions in LSsung yon geschmolzenem Jodmonoehlorid 

21 V. Gutmann, Mh. Chem. 88, 279 (1952). Siehe auch: V. Gutmann, :Mh. 
Chem. 88, 164 (1952). 
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zeigen, dab das [PCls-]-Ion nut  unter bestimmten Bedingungen bestgndig 
ist. Es bildet im Kristall yon PC15 ein stabiles Gitter, dessen S~abilit/~t 
wahrseheinlieh auf das GrSi~enverhi~ltnis yon Anion und Nation zuriiek- 
geht. Zerbrieht dieses Gitter, so ist das [PCls-]-Ion im allgemeinen eben- 
falls nieht mehr bestgndig. Ebenso ist dieselbe stabile Gitteranordnung 
bei Ersatz des [PC14+]-Ions dutch ein Alkali- oder alkali/~hnliehes Ion 
nieht mSglieh. Aueh in LSsung yon Jodmonoehlorid liegen [PCls- ]- 
Ionen nur unter besonderen Bedingungen, und zwar in stark solvobasiseher 
LSsung, vor.  Nur dann wirkt der Ampholyt ffPCt 6 Ms Solvosi~ure, deren 
geringe Azidit/~t der Solvolyse breiten Raum gestattet. In neutraler und 
solvosaurer LSsung yon Jodmonoehlorid erfolgt hingegen die Dissoziation 
der Yerbindung naeh dem schon yon Fial/cow und Goldman 22 angege- 
benen Dissoziationsgleiehgewieht : 

JPC16 ~_ PC14+ @ JC12-. 

Aueh im festen Zustand diirfte die Verbindung JPC16 aus PCI4+ und 
JC12--Einheiten aufgebaut sein 23. 

Zusammen~assung. 
1. Die Reaktion yon Kaliumchlorid mit Phosphorpentachlorid ftihrt 

bei hSheren Temperaturen im Bombenrohr nicht zu KPC1 s. 
2. Versuehe zur pr/iparativen Darstellung yon KPCIs, CsPC1 s und 

[(CHa)4N]PC1 s dutch Solvoneutralisationen des Ampholyten JPC1 s in 
geschmolzenem Jodmonoehlorid mit Solvobasen erbrachten ebenfalls 
negative Ergebnisse, die auf das Vorherrschen der Solvolyse zurfiekgefiihrt 
werden. 

3. Das Verhalten yon Phosphorpentaehlorid und sein Leit0verm6gen 
in LSsung yon wasserfreiem Arsentriehlorid wird beschrieben und gezeigt, 
dab in der LSsung keine [PC16-]-Ionen existieren. u hat  die dureh 
Reaktion mit dem Solvens entstehende Verbindung AsC1 s �9 PC15 solvo- 
basischen Charakter nnd kann mit der Ansolvosgure TiC14 zur Solvo- 
neutralisation gebracht werden. 

4. Das Leitverm6gen der LSsungen yon Phosphorpentaehlorid in 
Phosphoroxyehlorid und die UnmSglichkeit der Darstellung yon Hexa- 
chlorophosphat in diesem Solvens werden beschrieben. 

5. Das [PC16-]-Ion ist nur im KristM1 yon Phosphorpentaehlorid und 
nach den bisherigen Versuehen in solvobasischen L6sungen yon Jod- 
monoehlorid existenzf~hig. 

Herrn Professor Dr. A. Klemenc danke ich ffir die stete Unterstfitzung, 
die er der Arbeit angedeihen lieg. 

~2 j .  A. Fialkow und A. A. Kuzmenko, Zhur. Obshehei Xhim. 19, 812 
(1949). 

~3 I .  A :  Popov, private Mitteilung. 


