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In der 3. Periode ist der Unterschied im Verhalten der Elemente
gegeniiber Fluor und den anderen Halogenen scharf ausgepriigt. Alu-
minium, Silizium und Phosphor erreichen gegeniiber Fluor die Koordi-
nationszahl 6 in komplexen Fluoriden (Hexafluoroaluminate, Hexa-
fluorosilikate, Hexafluorophosphate), wihrend Schwefel dieselbe in einer
bindren Verbindung, dem Schwefelhexafluorid, erreicht. Von keinem
dieser Elemente sind mit Sicherheit Verbindungen bekannt, in denen
sie auch Chlor gegeniiber dieselbe Koordinationszahl vertreten, was ja
schon aus rdumlichen Griinden verstindlich ist.

Die Existenz von Hexachloroantimonaten und die Nichtexistenz von
Hexachloroarsenaten® weist auf einen regelméBigen Gang der Eigen-
schaften innerhalb der 5. Gruppe hin. Dieser besteht aber nicht bei den
bindren Chloriden derselben Gruppe. Die hochsten Chloride dieser
Elemente sind die Verbindungen: NCl;, PCl;, AsCl,, SbCl;, BiCl;. Ent-
sprechend der Biltz-Regel der Stabilisierung hsherer Wertigkeitsstufen
durch Komplexbildung sollte man annehmen, daB zumindest Komplexe
derselben Wertigkeitsstufe existieren sollten, deren biniire Chloride
bekannt sind.

* Herrn Prof. Dr. G. Jantsch zum T70. Geburtstag gewidmet.
1 1. V. Gutmann, Mh., Chem. 82, 473 (1951).
2 I1. V. Qutmann, Z. anorg. allg. Chem. 266, 331 (1951).
3 JIL. V. Gutmann, Mh. Chem, 83, 159 (1952).
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Tatsichlich ist der Kristall von Phosphorpentachlorid aus tetraedri-
schen [PCl,*}- und oktaedrischen [PCly~]-Einheiten aufgebaut? Diese
Tatsache zeigt, daB Phosphor als einziges Element der 3. Periode 6 Chlor-
atome zu koordinieren vermag. Es kann also Phosphorpsntachlorid als
Tetrachlorophosphonium-Hexachlorophosphat bezeichnet werden. Es
war daher von Interesse, einige Untersuchungen durchzufiihren, die die
Frage der Existenz von Hexachlorophosphaten beleuchten sollten. Da
in Phosphorpentachlorid das [PCl,*]-Ion relativ groB ist, war es nahe-
liegend, vor allem Versuche zur Darstellung von Hexachlorophosphaten
mit moglichst groBraumigem Kation anzustellen.

1. Reaktion von Alkalichlorid mit Phosphorpentachlorid.

Die direkte Vereinigung von Alkalichlorid mit Phosphorpentachlorid
wurde noch nicht beobachtet®. Die Reaktion von Nitrosylehlorid mit
Phosphorpentachlorid fithrt nicht zu Nitrosylhexachlorophosphat, sondern
unter Zersetzung zu Stickstofftrichlorid und Phosphoroxychlorid®..
Ammonjumchlorid setzt sich mit Phosphorpentachlorid unter Bildung
einer Reihe von Phosphornitrilchloriden, nicht aber von Ammonium-
hexachlorophosphat wm?.

BEs wurde die Reaktion von Kaliumchlorid mit Phosphorpentachlorid
bei verschiedenen Temperaturen in im Vakuum abgeschmolzenen Rohren
versuch.

Zu diesem Zwecke wurden PCl; und KCl im Verhdltnis 1:1 in eine
Carius-Réohre eingebracht und. mit trockenem CCl, tiberschichtet. Das offene
Ende wurde zu einer dickwandigen Kapillare ausgezogen und oberhalb der
Verengiung an das Vak. der Olpumpe angeschloss:n (Schlauchverbindung).
Dadurch wurde CCl, entfernt und dann die Roéhre im Vak. abgeschmolzen.
Diese wurde in einen horizontalen Roéhrenofen eingeschoben, dessen Temp.
auf -I- 10° konstant gehalten werden konnte. Nach 20stiind. Erhitzen auf
200, 250, 300, 350, 400 und 450° wurde das Reaktionsprodukt untersucht.
Chlorabspaltung hatte in keinem Falle stattgefunden. Uber erfolgte Ver-
einigung der Komponenten konnte nur die Réntgenuntersuchung entschei-
den. Alle Priaparate zeigten das dem KCl zugehorige Diagramm und die
stédrksten Linien des Phosphorpentachlorids.

Es war also in keinem Falle Umsetzung eingetreten. Vor allem in
den letzten Jahren ist die Bedeutung von Umsetzungen in nichtwéBrigen

4. D. Clark, H. M. Powell und A. F. Wells, J. chem. Soc. London 1942, 642.

5 Gmelin-Kraut, Handbuch der Anorganischen Chemie, Bd. I, 3, 7. Aufl.,
S. 321, 1911.

8 'N. V. Sidgwick, Chemical Elements and their Compounds, Bd.I,
S. 705. Oxford University Press. 1950.

7 H. N. Stokes, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 437 (1895). -— R. Steinmann,
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Losungsmitteln (Solvosystemen) fiir die priparative Chemie unterstrichen
worden. Es war daher naheliegend, Umsetzungen von Phosphorpenta-
chlorid in’ geeigneten Solvosystemen zu studieren.

2. Umsetzungen in geschmolzenem Jodmonochlorid.

Sowoh! Alkalichloride® als auch Phosphorpentachlorid® sind in ge-
schmolzenem Jodmonochlorid unter Verbindungsbildung mit dem
Solvens leicht 16slich, und ihre Losungen sind betréichtlich elektrolytisch
dissoziiert. Aus den Losungen der Alkalichloride kénnen- Dichlorohypo-
jodite isoliert werden, die in Losung von Jodmonochlorid als Solvobasen
fungieren®. Die Verbindung PCl; - JCI verhédlt sich nach Aussage von
Leitfahigkeitstitrationen als Ampholyt und kann gegeniiber Solvobasen
als Solvosdure wirken!, mit stirkeren Solvosiuren hingegen als Solvo-
base reagieren®:

K+JCl,~ + J+PCl- = KPCl, + 2 JCI,
J+ShCl,~ + PC1,+JCl, = PCL,ShCl, + 2 JCL

Wihrend die Leitfahigkeitstitrationen obige Reaktionen anzeigen, ist
es aber, wie im folgenden gezeigt wird, nicht méglich, aus diesen Lésungen
Hexachlorophosphat zu isolieren. '

Da es sich gezeigt hat, daB Kaliumchlorid in geschmolzenem Jod-
monochlorid nicht sofort vollstindig zu KJCl, umgesetzt wird2, wurde
als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Solvobase Kaliumkarbonat
verwendet. Dieses reagiert mit siedendem Jodmonochlorid analog den Um-
setzungen zahlreicher Karbonate in flissigem Bromtrifluorid®® vollstandig
unter Bildung der entsprechenden Solvobase. Vereinigt man eine solche
Losung mit einer Losung der Verbindung PJCl, (im trockenen Stickstoff-
strom) in gleichmolaren Mengen, so erfolgt die Bildung von Hexachloro-
phosphat nur in dullerst geringem MaBe. Dies ist wahrscheinlich durch
das Eintreten der Solvolyse bedingt, die bei den amphoteren Eigen-
schaften der sehr schwachen Solvosiure JPClg zu erwarten ist und zu
folgendem stark nach rechis verschobenem Gleichgewicht fiihrt:

KPCl, + 2 JC1 = KJCl, + JPCl,.

Es wird ein leuchtend orangegelbes Pulver erhalten, dessen Farbe
etwa der dem Gemisch der solvolytischen Zerfallsprodukte bzw. der

8 H. W. Cremer und D. R. Duncan, J. chem. Soc. London 1931, 1857.

% J. 4. Fialkow und 4. A. Kuzmenko, Zhur. Obshchei Khim. 19, 1645
(1949).

1 V. Gutmann, Z. anorg. allg. Chem. 264, 151 (1951).

1 V. Gutmann, Research (London) 4, 336 (1950).

12 V., Guimann, unverdffentlicht.

1B A.A. Woolf und H. J. Emeléus, J. chem. Soc. London 1950, 164, —
V. Gutmann, Angew. Chem. 62, 312 (1950).
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Ausgangsprodukte entspricht. Der beim Stehen an der Luft wahrnehmbare
stechende Geruch ist auf die Gegenwart von JPCly zuriickzufithren.

Eine gewogene Menge trockenen K,CO; wurde mit uberschiissigem,
geschmolzenem JCl versetzt, wobei schwache Gasentwicklung zu beobachten
war. Zur Vervollstindigung der Rk. wurde in trockenem N, am RickfluB-
kithler etwas erwérmt und nach dem Abkiithlen mit einer Losung der &qui-
valenten Menge von JPCl, in JCl versetzt, die durch Lésen von PCl; in
JOL unter FeuchtigkeitsausschluB hergestellt worden war. Nach kurzem
Erw?a}rmen wurde mit trockenem CCl, extrahiert't, filtriert und im Vak.
der Olpumpe iiber Silikagel getrocknet. Die analytische Untersuchung zeigte
die vorherrschende Anwesenheit der Ausgangsprodukte KJCl, und JPCl,.
Gesamthalogenbestimmung als Ag-Halogenid nach dem Lésen in Wasser,
Reduktion mit SO,, Verdinnen, Austreiben von 80, und schwachem An-
sduern mit HNO;. In einer anderen, dhnlich vorbehandelten Probe wurde
die Lésung vor dem Ansiuern mit HNO; mit verd. HySO, und KNO, bis
zur Entfirbung erhitzt und das verbliebene Chlorid als AgCl gefillt. Ein
anderer Teil wurde zur Phosphatbestimmung als Ammoniumphosphomolybdat
verwendet. Gef. P 4,9%; Cl 48,6%; J 39,3%; ber. fir KJCl, + JPCl,:
P 5,19,; Cl 46,6%; J 41,99 ber. fiir KPCly: P 10,9%; Cl 75,3%, kein J.

Selbst bei den moglicherweise nur in sehr geringem MaBe vorliegenden
Mengen KPCl, die im Reaktionsprodukt enthalten sein konnten, ist es
moglich, daB sie nur in Form der Zerfallsprodukte PCl; und KCl vor-
liegen, die etwa durch Extraktion mit Tetrachlorkohlenstoff entstanden
sein kénnten. Jedenfalls héitte eine derartige Reaktion die primére Bildung
von Kaliumhexachlorophosphat in Jodmonochlorid zur Voraussetzung.
Auch beim Versuch der Reaktion der Ansolvobase Caesiumchlorid
(groBréumigeres Kation) entsteht ein reichliche Mengen gebundenes Jod
enthaltendes Produkt, doch konnten die Versuche wegen Mangels an
Caesiumsalzen nicht weitergefiithrt werden.

Es konnen also Alkalihexachlorophosphate auf diesem Wege nicht
dargestellt werden. Weltzien'® hat gezeigt, dal Tetramethylammonium-
chlorid in Jodmonochlorid die Verbindung [(CH,),N1JCl, bildet. Diese
Verbindung verhélt sich in Jodmonochlorid tatsiichlich als Solvobase,
wie durch die Darstellung von Tetramethylammoniumhexachloro-
antimonat durch Solvoneutralisation mit der Ansolvosiure Antimon-
pentachlorid in Jodmonochlorid gezeigt werden konnte. Dieses Salz
wurde schon von Jander und Hecht'® durch Reaktionen in fliissigem
Schwefeldioxyd, spiter von Guimann'’ durch Solvoneutralisationen in
wasserfreiem Arsentrichlorid erhalten.

In éxperimenteller Hinsicht wurde prinzipiell, wie oben beschrieben,
vorgegangen. Das nach Extraktion mit CCl, erhaltene Produkt wurde aus

14 V. Gutmann, Mh. Chem. 81, 1155 (1950).

15, Weltzien, Liebigs Ann. Chem. 91, 1 (1856).

16 @. Jander 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 umkristallisiert. Analyse: Sb 29,9, 30,09%; Cl 51,6, 51,4%; ber.
fiir (CH,),NSbCl,: Sb 29,8, Cl 52,1%,.

Die Reaktion der Solvobase [(CH,),N1JCl, mit einer Losung von
JPCl; in Jodmonochlorid fithrt zu einem leuchtend orangegelben Reak-
tionsprodukt etwa der folgenden Zusammensetzung: [(CH,) N [PClg]1JCL
Wahrscheinlich handelt es sich aber nicht um kristall-jodmonochlorid-
haltiges Hexachlorophosphat, sondern um eine durch Solvolyse bedingte
nur sehr unvollkommen verlaufene Solvoneutralisation.

Analyse des Reaktionsproduktes: J 27,5, Cl 51,49 Dber. fur
(CH,),NPCl, - JCL: J 26,4, Cl 52,8%.

3. Umsetzungen in wasser-
freiem Arsentrichlorid.

Da Phosphorpentachlorid in
Schwefeldioxyd zu Phosphoroxy-
chlorid solvolysiert wird, sind Um-
setzungen zu Hexachlorophosphat
in diesem Losungsmittel nicht
moglich. Wasserfreies Arsentri-
chlorid hat sich zur Darstellung
einiger bisher unbekannter Chloro-
komplexe geeignet!: 2. Allerdings 0 5
findet in diesem Lésungsmittel = g PLlsf2900 cem As Cly
keine Rea_ktion von geléstem Phos-  Avb. 1. Spezifisches Leitvermogen der Losungen
phorpentachlorid mit Solvobasen ~ ¥on Phosphorpentachiotid in wasserfroiem Arsen-
statt. Die von Cronander'® be-
schriebene Verbindung AsCl, - PCl; konnte nicht durch Vakuumdestillation
vom Solvens getrennt werden. Phosphorpentachlorid ist in Arsentri-
chlorid 16slich und mé&Big elektrolytisch dissoziiert (Abb. 1).

Die konduktometrische Titration einer solchen Losung mit der Solvo-
base Teframethylammonium-tetrachloroarsenit ergibt keine XKunick-
punkte im Leitfahigkeitsdiagramm; vielmehr entspricht die Erhshung
der Leitfahigkeit bei Zusatz der Solvobase ihrer eigenen Dissoziation.
In der Losung diirften daher keine [PClg—]-Ionen vorhanden sein. Die
Ionenbildung wird unter Beteiligung des Ldsungsmittels erfolgen, und
zwar derart, daf} die in der Losung entstehende Verbindung AsCl, - PCl,
etwa in [PCl,*]- und [AsCl—]-Tonen dissoziiert. '

In diesem Falle wiren solvobasische Eigenschaften der Losung zu
erwarten. Es ist tatsiichlich méglich, diese Verbindung mit einer Losung
der Ansolvosiure TiCl, in wasserfreiem Arsentrichlorid zur Reaktion zu

—_— . 70%
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18 4. W. Cronander, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 1466 (1873).
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bringen (Solvoneutralisation). Hs entsteht eine gelbe Losung, aus der
die zitronengelbe Verbindung TiCl, - PCl, (als Solvosalz in Arsentrichlorid)
isoliert werden kann:

PCl,*+AsCl,~ 4 TiCl, == PCL,+TiCl;~ 4 AsCl,.
Diese Verbindung ist schon lange bekannt!®. Das zitronengelbe Pulver
wird von Wasser rasch zersetzt. Der Ablauf dieser Reaktion kann auch

an Hand einer Leitfihigkeitstitration verfolgt werden, die zeigt, daB
das entstehende Solvosalz stiarker dissoziiert ist als die Reaktionspartner

(Abb. 2).
Er— /

o9

170 20
——— ot~ Verhittnis TiCly/Pll;

Abb. 2. Konduktometrische Titration einer Ldsung von Titantetrachlorid in Arsentrichlorid durch
Zugabe von Phosphorpentachlorid bei 20°.

4. Umsetzungen in wasserfreiem Phosphoroxychlorid.

Eine Verbindung von Phosphorpentachlorid mit Phosphoroxychlorid
ist nicht bekannt. Wohl aber ist ersteres in letzterem leicht loslich.
Oddo und Tealdi?® schlieBen auf Grund kryoskopischer Messungen, da8
Phosphorpentachlorid in der Losung fast vollstéindig dissoziiert ist.
Abb. 3 zeigt die durch Losen von Phosphorpentachlorid in Phosphor-
oxychlorid bedingte Leitfihigkeitserhthung. Die Léslichkeit von PClg
betriigt in diesem Solvens etwa 0,35 Mole PCl;/1000 g POCl;; die spezi-
fische Leitfahigkeit einer solchen Losung 2,8 - 10-* Ohm~1 cm~* bei 20°
(Abb. 3).

19 7. Tyitischew, Liebigs Ann. Chem. 141, 111 (1867). — J.Gewecke,

ebenda 861, 79 (1908).
% . Oddo wnd M. Tealdi, Gazz. chim. ital. 88 (IT), 427 (1903).
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Titriert man eine Ldsung von Tetramethylammoniumchlorid in
Phosphoroxychlorid mit Phosphorpentachlorid, so ist im Leitfdhigkeits-
diagramm kein Kunickpunkt feststellbar. Es erfolgt also keine Reaktion
zwischen den Ionen der gelosten Bestandteile. Die geringe Loslichkeit
der Alkalichloride und des Tetramethylammoniumehlorids in Phosphor-
oxychlorid® "gestatten es nicht, die Messungen bei hoheren Konzen-
trationen vorzunehmen. Das Solvens Phosphoroxychlorid ist zur Dar-
stellung von Hexachlorophosphaten ebenfalls nicht geeignet.
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Abb. 3. Spezifische Leitfihigkeit der Losungen von Phospherpentachlorid in wasserfreiem Phosphor-
oxychlorid bei 20°°

5. SchluBfolgerungen.

Die in verschiedenen wasserfreien - Solvosystemen durchgefithrten
Versuche erbrachten keinen Nachweis fiir die Existenz freier Hexa-
chlorophosphate. Solche bestehen wahrscheinlich in Lésung von Jod-
monochlorid, doch gibt es keine Anhaltspunkte fiir ihre Existenz in
Losungen von Arsentrichlorid oder Phosphoroxychlorid. Die Losung
von Phosphorpentachlorid in Arsentrichlorid trigt sogar solvobasische
Eigenschaften, wihrend zur Bildung von Hexachlorophosphaten solvo-
saures Verhalten erforderlich wire.

Die Formulierung des Phosphorpentachlorids im festen Zustand als
Tetrachlorophosphonium-Hexachlorophosphat und die wahrscheinliche
Existenz des [PCl;~]-Ions in Losung von geschmolzenem Jodmonochlorid

2 V., Quimann, Mh. Chem. 83, 279 (1952). Siehe auch: V. Guimann, Mh.
Chem. 83, 164 (1952).
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zeigen, daB das [PCl;~]-Ion nur unter bestimmten Bedingungen besténdig
ist. Es bildet im Kristall von PCl; ein stabiles Gitter, dessen Stabilitdt
wahrscheinlich auf das GroBenverhdltnis von Anion und Kation zuriick-
geht. Zerbricht dieses Gitter, so ist das [PCl;~]-Ton im allgemeinen eben-
falls nicht mehr bestéindig. Ebenso ist dieselbe stabile Gitteranordnung
bei Ersatz des [PCl+]-Tons durch ein Alkali- oder alkaliihnliches Ton
nicht méglich.  Auch in Losung von Jodmonochlorid liegen [PClg—]-
Tonen nur unter besonderen Bedingungen, und zwar in stark solvobasischer
Losung, vor. Nur dann wirkt der Ampholyt JPCl, als Solvosdure, deren
geringe Aziditét der Solvolyse breiten Raum gestattet. In neutraler und
solvosaurer Losung von Jodmonochlorid erfolgt hingegen die Dissoziation
der Verbindung nach dem schon von Fialkow und Goldman®* angege-
benen Dissoziationsgleichgewicht:

JPCly == PCl*+ + JCL,-.
Auch im festen Zustand diirfte die Verbindung JPCl; aus PCl,* und
JCl,~-Einheiten aufgebaut sein?3.

Zusammenfassung.

1. Die Reaktion von Kaliumchlorid mit Phosphorpentachlorid fithrt
bei hoheren Temperaturen im Bombenrohr nicht zu KPCl,.

2. Versuche zur priparativen Darstellung von KPClg, CsPClg und
[(CH,),NTPClg durch Solvoneutralisationen des Ampholyten JPCl, in
geschmolzenem Jodmonechlorid mit Solvobasen erbrachten ebenfalls
negative Ergebnisse, die auf das Vorherrschen der Solvolyse zuriickgefiihrt
werden.

3. Das Verhalten von Phosphorpentachlorid und sein Leitvermdogen
in Losung von wasserfreiem Arsentrichlorid wird beschrieben und gezeigt,
daB in der Losung keine [PCl;—]-Tonen existieren. Vielmehr hat die durch
Reaktion mit dem Solvens entstehende Verbindung AsCl,+ PCl; solvo-
basischen Charakter und kann mit der Ansolvossure TiCl, zur Solvo-
neutralisation gebracht werden.

4. Das Leitvermogen der Losungen von Phosphorpentachlorid in
Phosphoroxychlorid und die Unméglichkeit der Darstellung von Hexa-
chlorophosphat in diesem Solvens werden beschrieben.

5. Das [PClg~]-Ion ist nur im Kristall von Phosphorpentachlorid und
nach den bisherigen Versuchen in solvobasischen Lésungen von Jod-
monochlorid existenzféhig.

Herrn Professor Dr. 4. Klemenc danke ich fir die stete Unterstiitzung,
die er der Arbeit angedeihen lieB.

22 J, A. Fialkow und A. A. Kuzmenko, Zhur. Obshchei Khim. 19, 812
(1949).
28 J. A. Popov, private Mitteilung.



