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Es werden Koordinat ionsverbindungen volx sowohl Phenyl- 
phosphoroxydichlorid Ms auch Phenylphosphoroxydif luorid mit  
BF3, BC18, SnC]4, TIC]4 und SbC15 beschrieben. Auf Grund der 
Infrarotspektren erfolgt die Koordinat ion iiber die P =  O-Gruppe 
an des AkzeptorhMogenid. Phenylphosphoroxydif luorid ist ein 
schw~cherer Donor als Phenylphosphoroxydichlorid;  gegeniiber 
beiden n immt die Bindungsst~trke folgendermagen ab:  SbCI~ 

TIC14 ~ SnC14. 

Coordination compounds of both phenylphosphonie dichloride 
and phenylphosphonie difluoride have been obtained with BFs, 
BCI3, SnC14, TIC14 and SbC15. Coordination is achieved between the 
P = O-group and the acceptor hMide as is shown by  infrared evi- 
dence. Phenylphosphonic difluoride is a weaker donor ~han phenyl- 
phosphonic dichloride; the bond strength decreases frora SbCls 

TIC14 ~ SnC14. 

Phosphoroxych lo r id  1 und  Pheny lphosphoroxyd ich lo r id  2-4 fungieren 
aIs ionis ierende LSsungsmit te] .  Ers teres  b i lde t  mi t  Akzep torh~logen iden  
kr is ta l l i s ier te  S o l w t e ,  in denen  die K o o r d i n a t i o n  i iber  die P = O - G r u p p e  
erfolgt  s-v. Es war  nun  yon  Interesse,  analoge Verb indungen  des Pheny l -  
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phosphoroxyd ieh lo r ids  darzus te l len  und  die Un te r suehungen  auf Oxy- 
f luoride des Phosphors  auszudehnen.  Bei  le tz te ren  ist  lediglieh bekann t ,  
dal3 POF3 und  BF3 eine Verb indung  bilden,  die bei - -  20 ~ in ihre K o m p o -  
nenten  zerf/~llt s und  die n ieh t  n/iher eharak te r i s ie r t  wurde.  Da  nun zu er- 
war t en  ist, dal~ die Donorst// ,rke an  der  P = O - G r u p p e  dureh  die s ta rk  elek- 
gronegat iven  F l u o r a t o m e  herabgesetz~ wird,  soll te fes tges te l l t  werden,  ob 
analoge Verb indungen  gebi lde t  werden.  D a  Pheny lphosphoroxyd i f luo r id  
einerseits  bessere Donore igensehaf ten  haben  sotlte als Phosphoroxy-  
t r i f luor id  und  andererse i t s  die bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  fliissige Verb indung  
leieht  aus dem en t sp reehenden  Chlorid zug/inglieh ist  9, war  es na.heliegend, 
zungehs t  Un te r suehungen  mi t  Pheny lphosphoroxyd i f luo r id  als Donor  
durehzufi ihren.  

Fo lgende  Koord ina t io l~sverb indungen  wurden  herges te l l t  (Tab. 1): 

Tabe l l e i .  K o o r d i n a t i o n s v e r b i n d u n g e n  yon P h e n y l p h o s p h o r o x y -  
d i h a l o g e n i d e n  m i t  A k z e p t o r h a l o g e n i d e n  

Donor* Akzeptor Zusammen- Schmp. Farbe Feuchtigkeits- 
setzung empfindlichkeit 

PhPOF2 BF3 1 : 1 41--43 ~ farblos sehr hoch 
2~hPOF2 BCI~ 1 : 1 fliissig farblos sehr hoeh 
PhPOClz BCla 1 : 1 78--80 ~ farblos mit tel  
P/~POCI~ BF3 1 : 1 fl~ssig farblos sehr hoeh 
~P/~POI?2 SbCls 1 : i 46--48 ~ gelblieh hoch 
PhPOC12 SbCla I : 1 88--90 ~ gelblieh mit tel  
PhPOF2 TIC14 1:1 68--70 ~ (Zers.) gelb mit tel  
Pt~POF~ TIC14 2:1 52--54 ~ (Zers.) gel b mittel  
PhPOCI2 TIC14 1 : 1 115--118 ~ (Zers.) gelb gering 
PhPOC12 TIC14 2:1 ~09--111 ~ (Zers.) gelb mit tel  
PhPOF2 SnCt4 2 : 1 54--56 ~ farblos s tark 
PhPOC12 SnCI4 2 : 1 1 ~i7---149 ~ farblos gering 

�9 * P h  = C + ~  

Bei den  Verb indungen  mi t  Borha logenid  is t  bemerkenswer t ,  dal3 die- 
jenigen,  die a m  Donor  und  A k z e p t o r  versehiedene Halogene  en tha l ten ,  
n ieh t  kr is tMlis ier t  e rha l t en  wurden  (aueh die Verb indung  POC13-BFa  
ist  fliissig) 1~ 11, w/ihrend P h P O F 2 .  BF3* und  PhPOClz"  BC13 kristal l i -  
s ierbar  sind. Dies is t  mSglieherweise auf  die Bi ldung  eines dureh  Halogen-  
~ustauseh en t s t andenen  Subs tanzgemisehes  zuri iekzufi ihren.  Herber 1~ ha t  

* P h  ~ C6H5. 
s H.  S.  Booth und J .  H .  Wallcup, J.  Amer. Chem. Soc. 65, 2334 (1943). 
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~ E.  Wiberg und g.  3Iiil ler-Schiedberg, Z. anorg, allgem. Chem. 308, 352 

!1960). 
12 R. Herber, J. Amer. Chem. Soe. 82, 792 (1960). 
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auf Grund radioaktiver Untersuchungen Halogenaustausch fiir das Sy- 
stem POCla--BCla nachgewiesen. Zur K1/irung dieser Frage sind NMR-Un- 
tersuchungen geplant. Die Verbindungen des Phenylphosphoroxydifluorids 
sind allgemein Ieuchtigkeitsempfindlicher als die des Phenylphosphor- 
oxydichlorids. 

Um Vergleiehe fiber die St/~rken der Solwtbindungen zu erhalten, 
wurden die W/irmet6nnngen derDonor--Akzeptor- t~eakt ionen in 1,2-Di- 
ehlor/~than auf kalorimetrisehem Wege gemessen. Bei Verwendung eines 
l]lbersehusses des Akzeptors entstehen mit  SbC15 nnd TIC14 die Mone- 
solvate entspreehend :* 

MCln(gel.) @ PhPOX2(1) = PhPOX2"MCln(~el.); AH1 

PhPOX2(1) ~ 1,2-Diehlor/ithan(1) = PhPOX2(ge~.) ; AH~ 

MCln(gel.) @ PhPOX2(gel.) = PhPOX2 �9 MCln(gel.); A H  = 
= AH1 - -  AH~ 

Mit SnC14 entsteht immer ein I)isolv~t : 

SnC14(gel.) @ 2 PhPOX2(1) = (PhPOX2)2SnCla(gel.); AH1 

2 PhPOX~(1) -~ 1,2-Dichloriithan0) = 2 PhPOX2(gek); AH,9' 

SnC14(gel.) -[- 2 PhPOX2(gel.) = (PhPOX2)~SnC14(gel.) ; A H  = 
= AH1 - -  AH2' 

Tabelle2. W'i~rmetOnungen y o n  D o n o r - - A k z e p t o r r e a k t i o n e n  i~t 
1 ,2 -Dieh lo r /~ than  bei  25 ~ (Kcal.  tool- l )  

D o n o r  A k z e p t o r  - -  A H 1  + A H~ - -  A H 

PhPOF 2 SbC15 16,1 0,3 16,4 
2 PhPOF2 SnCI4 11,2 0,6 11,8 
PhPOF2 TIC14 12,4 0,3 12,7 
PhPOClu SbCla 18,3 0,2 18,5 
2 PhPOC12 SnC14 14,4 0,4 14,8 
Ph POC12 TIC14 14,2 0,2 14,4 

Da mit  dem L6sungsmittel nur sehr geringfiigige Weehselwirkungel~ 
auftreten (AH2) und verdfinnte L6sungen untersueht wurden, kSnnen 
die ermittelten Werte annghernd denen der Gasphase-Enthalpien gleieh- 
gesetzt werden la. 

Die Donoreigensehaften des Phenylphosphoroxydifluorids sind zwar 
sehwgeher als beim Phenylphosphoroxydiehlorid, aber immer noeh deut- 
lieh ausgeprggt. Beim Zinn(IV)-ehlorid bezieht sieh die Wgrmet6nung 

* M = MetM1 
la G. Olo]sson, I. Li~dqvi~t und S. Sunnier, Acts Chem. Scand. 17, 259 

(1963). 
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auf zwei Koordin~tionspl/itze, bei den anderen Halogeniden lediglich a~f 
einen Koordinationsplatz. Fiir die Bindungss~'5;rke ergaben sieh folgende 
Reihungen: 

SbC15 > TIC14 ~-- SnC14 mad 
PhPOC12 > PhPOF2 

Uber die Art der Verknfipfung yon Donor und Akzeptor erbraehten 
die infra, rotspektrographischen Untersuehungen eindeutige Aussagen. 
Von besonderer Bedeutung ist hiebei die Lage der P =  O-Bande. Dutch Er- 
richtung der koordinativen P = O - - M - B i n d u n g  tritt eine Versehiebung 
zu niedrigeren Wellenzahlen auf, 

Ta.belle3. Lage  der l ~ = O - B a n d e  in K o o r d i l l a t i o n s v e r b i n d u n g e n  
yon  P h e n y l p h o s p h o r o x y h a l o g e n i d e n  and  V e r s e h i e b u n g  A 

Verbindung (cm -~) A (%) Aufnahmetechnik 

PhPOCls t280 - -  Xapillar 
PhPOC12 �9 TIC14 t 150 10 Nuj ol 
2 PhPOClo_ . TIC14 1180 8 Nujol 
2 PhPOC12 �9 SnC14 1180 8 Nujol 
PhPOC12 . SbC15 t 140 11 Nujol 
PhPOC12 - SbC15 1185 8 CC14-L6sung 
PhPOC12 �9 BF3 1 t80 8 Kapillar 
PhPOC12 - BC13 1160 9 CC14-L6sung 

7~hPOF2 1335 ~- Kapillar 
2 PhPOF2 ' SnCl4 1315, 1265 2,5 N'ujol 
PhPOF2 - SbCI~ 1225 S Nujol 
PhPOF2 " BF3 1250 6 CC1,4-LSsung 
PhPOF9 - BCI~ 1170 12 Kapillar 

Die Verschiebungen sind ghnlich wie bei den entsprechenden Verbin- 
dungen des Phosphoroxychlorids a, 14, 15; erwartungsgem/if] sind beim 
sehw/ieher koordinierenden Phenylphosphoroxydifluorid die A-Werte ge. 
ringer als beim Phenylphosphoroxydiehlorid. Lediglieh die BC18-Verbin- 
dungen bildet eine Ausnahme. Die kalorimetriseh bestimmte Reihung der 
Donorstgrken 

PhPOC12 > PhPOF2 

ist im Einklang mit der Abnahme der Verschiebungen der P--O-Frequen- 
zen, obwohl direkte Sehl/isse auf die Bindungsstgrken hieraus nieht ge- 
zogen werden kSnnen. Die Erriehtung der P = O - - M - B i n d u n g  wird ferner 
dutch die Versehiebung der P---X-Frequenzen zn gr6t3eren Wellenzahlen 

14 T.  C. Waddington und  t z. Klanberg, J. chem. Soc. [London] 1960, 2339. 
1~ . E . W .  Wartenberg und J.  Goubeau, Z. anorg, allgem. Chem. 329, 269 

(1964). 
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T a b e l l e  4 .  I R - S p e k t r e n  ( F l i i s s i g k e i ~ s a u f n a h m e n  n a e h  d e r  K a p i l l a r -  
t e e h n i k )  

Ph72OF2 PhPOCI~ PhPOF~. ~Cla PhPOCI~ �9 : B F 3  Zuordnung 

3070 w 3070 w 3070 w 3070 w C H  
i 5 9 8  m 1590 m 1590 m 1590 m def.  C = C  
I 4 9 0  w 1490 w 1485 s h  1448 sh  def .  C : C  
I 4 4 8  s 1445 s t 4 4 5  s 1445 s P - - P h e n y l  

- -  - -  t 3 4 0  w 1340 w 
- -  - -  - -  i310w 

t 3 3 5  ss 1280 ss ! 1 7 5  ss 1~80 m P = O  
1143 s 1115 s 1130 w 1215 sh  

- -  - -  - -  t 1 8 0  ss P = O  
- -  - -  - -  1 1 4 5  w 

- -  - -  l t l 0 w  1 1 1 5 s  
1075 w 1070 w - -  1070 w 
- -  - -  1030 w 1030 m 

1003 w 1003 w I000 m i000 sh P - - P h e n y l  
905 ss - -  935 m -- P F  
875 ss  -- -- -- P F  
-- -- 830 m 830 ss 
755 s 755 s 755 w 755 m C H  (ou t  of p l a n e )  

-- 735 m 735 s 

720 m 725 s -- 725 m 
6,95 s 692 s 685 m 689 s CIK (ou t  of p l a n e )  

T a b e l l e S .  I l g - S p e k t r e n  ( A u f n a h m e n  i n  CC14) 

PAPOCI~ �9 ~BCI~ PhPOF2. ~BFa Zuordnang 

- -  1600 w def.  C = C  
1445 s 1448 m P Phenyl 

i 3 4 5  rn 
1290 sh  
1280 s 1345 s P = O  
1160 s 1250 w P ~ O  
1115 s 1145 s 
1055 m 1070 w 

-- 1030 w 
985 w 970 w 
- -  915 s P F  
-- 882 s PF 

950 s 830 s h  
725 m 740 m 
- -  729 w 
690 s 693 s C H  (ou t  of p l a n e )  

b e s t g t i g t .  I - I i n g e g e n  i s t  d i e  E r k e n n u n g  d e r  B - - X - B a n d e n  i n  d e n  B o r h a l o -  

g e n i d - K o o r d i n a t i o n s v e r b i n d u n g e n  s e h w i e r i g ,  d a  s i e  i m  G e b i e t  d e r  CI-I- 

S e h w i n g u n g e n  d e s  P h e n y l r e s t e s  l i e g e n .  I n  T a b .  4 u n d  T a b .  5 s i n d  d a h e r  i n  
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Tabe l l e6 .  I R - S p e k t r e n  y o n  V e r b i n d u n g e n  d e s  P h P O C 1 2  
( A u f n a h m e n  i n  N u j o l ;  N u j o l b a n d e n  s i n d  n i e h t  e i n g e t r a g e n }  

PhPOCI~ �9 SbC15 PhPOCI.~ �9 TiCI~ (PhPOCl.@.TiC14 Zuordnung 

i 5 9 0 m  1588 s t590 s 
1448 s 1442 s t445 s 
1260 m 1290 w 

- -  1210 w 1205 s 
1140 s 1150 s 1180 ss 
1115 s 1108 s 1115 s 
1030 w 1030 w 1030 w 
1003 m l O 0 0 m  1000 m 

985 w 935 w 
850 ~v 850 w 850 w 

7 6 0 m  I 
750 s 755 s 750 m I 

730 s 730 s 728 s 
690 s 687 s 690 s 

Tabe l l e7 .  I R - S p e k ~ r e n  y o n  V e r b i n d u n g e ~  
P h P O F 2  ( in N u j o l ;  N u j o t b a n d e n  s i n d  

def. C = C  
P - - P h e n y l  

P = O  

P - - P h e n y l  

CH (out of plane) 

C K  (out  of plane) 

d e s  P h P O C I ~  t t n d  
n i e h t ,  e i n g e t ,  r a g e n )  

(PhPOCI~).~SnC14 (PhPOF~.)2SnCI~ PhPOF, �9 SbCI~ Zuordnung 

1590s 
1445s 
t290 w 

1180 ss 

!115 s 
1035 w 
l O 0 2 m  

8 6 0 m  
787 s 
730 s 
690 s 

1595 s 1598 s def. C C 
1448 s 1449 s P - - -Pheny I  

t 3 t 0  ss 
1225 ss P - O  1265 ss 

1145 s 1145 s 
1030 w t035 w 
1002 w P - - P h e n y i  
960 sh 975 s P F  
915 s t 950 s [ 
890 s I 925 ss{ P F  

755 s 755 s CH (out, of plane} 
725 m 730 m 
690 s 692 s CH (out of plane) 

d i e s e m  B e r e i c h  ke ine  Z u o r d n u n g e n  v e r m e r k t .  I n  de r  V e r b i n d u n g  PhPOC12" 
�9 BF3  d i i r f t e  die  s t a r k e  B a n d e  bei  830 e m  -1 de r  B - - F - S e h w i n g u n g ,  in  

P h P O F 2  " BC13 die  bei  735 e m  -1 de r  B - - C L S e h w i n g u n g  z u z u o r d n e n  sein.  

D ie  S p e k t r e n  d e r  k r i s t a l l i s i e r t e n  V e r b i n d u n g e n  P h P O F 2 - B F 3  u n d  

PhPOC12 �9 BCI3 (Tab.  5) ze igen  in  L 6 s u n g  y o n  CC14 d e n  w e i t g e h e n d e n  Zer-  

fall  in  ihre  K o m p o n e n t e n  a n ;  PhPOC12 - BF3  is t  s t ab i l e r  als POC13 -BF3, 

we lehes  n u t  u n t e r  h o h e m  B F 3 - D r u e k  s t ab i l  is t  11. I n  a l len  K o o r d i n a t i o n s -  

v e r b i n d u n g e n  t r e t e n  d ie  g e g e n i i b e r  d e n  D o n o r m o l e k i i l e n  u n v e r s e h o b e n e n  

F r e q u e n z e n  d e r  C - - H - B a n d e n  des  P h e n y l r e s g e s  sowie  de r  P - - P h e n y l -  

S e h w i n g u n g  au f  (Tab.  4 bis 7). 
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Experimenteller Teil 

Alle Un te r suehungen  wurden  un te r  AussehluB von  Feueh t igke i t  vorge-  
nommen .  Pheny lphosphoroxydieh lo r id  (Victor Chemical  Works ,  Chicago/Ill .)  
wurde  zweimal  unger Feueht igke i t saussehlug  im Vak. destill iert .  Sdp.12 
t28~ ans diesem wurde  mi t  Na2SiF6 Pheny lphosphoroxydi f luor id  gewonnen 9. 
Sdp.7 71 ~ , < 0,1%C1, n ~  = 1,4660; • = 7,8.  10 - 7 O h m  -1e ra  1 bei 20% 

BC13 und ]3Fa wurden  ohne wei tere  P~einigung verwendet ,  SnC14, TIC14 
dureh Dest i l la t ion  uncl SbC15 dureh  Dest i l la t ion im Vak. gereinigt .  1,2-Diehlor- 
/%than wurde  24 Stdn.  fiber P205 un te r  Rfiekflul3 erh i tz t  und  das Dest i l la t  

Tabel le  8. A n a l y s e n e r g e b n i s s e  

% 1 ) % el % Me 
Verbindung 

bet. gel. bet. gel. bet. gel. 

PhPOCI~ - SbCI5 6,3 6,2 50,2 49,3 24,6 24,6 
2 / )hPOCI~ .  SnC14 9,5 7,5 43,6 43,7 18,3 18,6 
PhPOC12 �9 TIC14 8,1 8,2 55,3 55,4 12,5 12,8 
2 PhPOC12 �9 TIC14 10,7 9,5 48,9 48,2 8,3 8,6 
P h P O F ~  �9 SbC15 6,7 6,6 38,4 37,9 26,4 26,0 
2 -PhPOF2 �9 SnC14 10,6 - -  24,3 23,8 20,3 20,3 
P h P O F 2  �9 TIC14 8,9 8,6 40,5 40,1 13,7 13,9 
2 P h P O F 2  �9 TIC14 12,1 11,0 27,7 27,0 9,4 9,5 

abermals  fiber P205 fiber eine 1 m hohe Ff i l lk6rperkolonne bei e inem Rfiek- 
laufverh~l tnis  25:1 f rakt ionier t  (• < 10 -s Ohna 1 em-1). 

Be im Einle i ten  von  BFa in P h P O F 2  steigt  die Viskosit / i t  s tark,  die Leit-  
fiihigkeit  nur  wenig an ( •  1,3. 10 -~ Ohm 1 era-l) .  Die  S~t t igungsgrenze 
l iegt beina Molverh~tltnis 1 : 1. Be im Abkfihlen erfolgt Kr is ta l l i sa t ion;  Sehmp. 
41- -43  ~ un te r  beginnender  Zersetzung.  Die Verb indung  kann  aueh in CC14 
erhal ten  werden,  in dem P h P O F 2  16slieh, BF3 hingegen sehwer 16slieh ist. 
Das lqeak t ionsprodukt  ist  unlSslieh (BFa-Menge ber. ffir 3,13 g P h P O F 2 :  
1,31 g; gef. 1,30 g). 

BCI3 15st sieh in PhPOF~  bis zum Erre iehen  des Molverh~ltnisses I : 1. Die 
viskose Flfissigkeit  e rs ta r r t  bei - - 5  ~ zu einer amorphen  Masse, die bei Zim- 
m e r t e m p e r a t u r  raseh flfissig wird.  13ei Verwendung  yon CC14 bi ldete sieh eine 
mi t  CC14 n ieh t  misehbare  fltissige Phase,  die aus gleiehmolaren Mengen BCla 
und  P h P O F 2  bes tand  (BC18-Menge bet.  ffir 4,52 g P h P O F 2  : 3,27 g ; gel. 3,26 g). 

BFa ergab m i t  PhPOC12 in CCI4 die Abseheidung einer fliissigen Phase,  die 
aus gle iehmolaren Mengen der K o m p o n e n t e n  bestand.  Die viskose, farblose 
Fl i issigkei t  is t  s ta rk  hygroskopiseh mad raueh t  an der Luf t  (BFa-Menge bet.  
fSr 4,75 g PhPOC12:1 ,66  g; gef. 1,64 g). 

Aus BCla und  PhPOC12 engstand die kristal l is ierte Verbindung PhPOCI~ �9 
�9 BCla; Sehmp.  78 80 ~ re la t iv  wenig feueht igkei tsempfindl ieh  (BCla-Menge 
verw.  ffir 6,48 g PhPOC12:3 ,89  g; gef. 3,87 g). 

Wegen  der geringen Flf ieht igkei t  der Phenylphosphoroxydiha logenide  
wurde  zur  Dars te l lung  der Verb indungen  mi t  SbCla, SnC14 und  TIC14 jeweils 
ein l ]bersehuB der  le tz te ren  ve rwende t  und diese naeh  Zugabe des Donors  im 
Vak. abgesaugt .  Zur  Dars te l lung  yon  TiCla (PhPOX2)2 wurden  die bereehneten  
Mengen in CC14 vereinigt .  Zu e inem l Jbersehug  MCln wurde  un te r  Kfihlung 
vors ieht ig  PhPOX2 hinzugefi igt ,  yon den Kris ta l len  abdekant ie r t ,  m i t  CC14 
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gewasehen und im Vak. a,bgepumpt. Zur Ana, lyse wurden die Verbindungen 
mit  SbC15 in HC1 hydrolysiert, Sb Ms Sulfid gefiillt. Dieses wurde in konz. 
I-]2SO4 a ufgesch]ossen, abgeraneht, mit  tIC1 aufgenommen und bei 69 ~ mit  
0,1n-KBrOa titriert. I n  einem aliquo~en Teil des Filtrates wurde P naeh der 
)Iolybdatmethode best immt;  C1 wurde in gesonderter Einwaage in sehwefel- 
saurer L6sung mit 0,1n-AgNOa potentiometriseh bestimmt. Die TiC14-Ver- 
bindungen wurden mit  NtIa hydrolysiert, der Niedersehlag zu TiO2 vergliiht. 
C1 und P wurden im Fil trat  wie angegeben bestimmt. Analog erfolgte die Ana- 
lyse der 8nC14-Verbindungen. 

Ftir die kMorimetrisehen Untersuehungen wurde das vor kurzem besehrie- 
bene AdiabatenkMorimeter verwendet~% 5- -10m5io l  PhPOX2 wurden in 
Ampulten eingesehmolzen und im Kalorimeter in einer L6sung yon tiber- 
sehfissigem Akzeptor in 150 ml 1,2-Diehlorgthan zertriimmert. Die I-Iaupt- 
perioden dauerten nieht 1/inger als 2 Min. Die in Tab. 2 a,ngefiihrten Werte 
sind ]~{ittelwerte ~us jeweils 3 Versuchen. 

Fi i r  die Diskussion der IR-Sloektren danken  wit Her rn  Dr. K .  Utvary.  

~G V. Gutma)~n, F. 3Iairi~ger und H. IVi.J~.k'ger, 5Ih. Chem. 96, 574 (1965). 


