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Es werden Koordinationsverbindungen von sowohl Phenyl-
phosphoroxydichlorid als auch Phenylphosphoroxydifluorid mit
BF3, BCl3, SnCly, TiCly und SbCls beschrieben. Auf Grund der
Infrarotspektren erfolgt die Koordination iiber die P = 0-Gruppe
an das Akzeptorhalogenid. Phenylphosphoroxydifluorid ist ein
schwécherer Donor als Phenylphosphoroxydichlorid; gegeniiber
beiden nimmt die Bindungsstérke folgendermalBen ab: SbCl; >
> TiCly ~ SnCly. '

Coordination compounds of both phenylphosphonic dichloride
and phenylphosphonic difluoride have been obtained with BF3,
BCls, SnCly, TiCly and SbCls. Coordination is achieved between the
P=0-group and the acceptor halide as is shown by infrared evi-
dence. Phenylphosphonic difluoride is a weaker donor than phenyl-
phosphonic dichloride ; the bond strength decreases from SbCls >
> TiCly ~ SnCly.

Phosphoroxychlorid! und Phenylphosphoroxydichlorid?-* fungieren
il ionisierende Ldsungsmittel. Ersteres bildet mit Akzeptorhalogeniden
kristallisierte Solvate, in denen die Koordination iiber die P=0-Gruppe
erfolgt®7. Es war nun von Interesse, analoge Verbindungen des Phenyl-
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phosphoroxydichlorids darzustellen und die Untersuchungen auf Oxy-
fluoride des Phosphors auszudehnen. Bei letzteren ist lediglich bekannt,
dafl POF3 und BF3 eine Verbindung bilden, die bei — 20° in ihre Kompo-
nenten zerfillt® und die nicht néher charakterisiert wurde. Da nun zu er-
warten ist, daB die Donorstirke an der P=0-Gruppe durch die stark elek-
tronegativen Fluoratome herabgesetzt wird, sollte festgestellt werden, ob
analoge Verbindungen gebildet werden. Da Phenylphosphoroxydiflnorid
einerseits bessere Donoreigenschaften haben sollte als Phosphoroxy-
trifluorid und andererseits die bei Zimmertemperatur fliissige Verbindung
leicht aus dem entsprechenden Chlorid zuginglich ist®, war es naheliegend,
zundchst Untersuchungen mit Phenylphosphoroxydifluorid als Doner
durchzufihren.
Folgende Koordinationsverbindungen wurden hergestellt (Tab. 1):

Tabelle 1. Koordinationsverbindungen von Phenylphosphoroxy-
dihalogeniden mit Akzeptorhalogeniden

Donor* Akzeptor Zu:e %ﬂfﬁgn' Schmp. Farbe e%?ﬁfxiglglgﬁf;m
PhPOF, BFj3 1:1 41--43° tarblos sehr hoch
PEPOF» BCl; 1:1 fliassig farblos sehr hoch
PRPOCIy BCl, 1:1 78-—80° farblos mittel
PrPOCIL, BFg 1:1 flissig farblos sehr hoch
PhPOF, ShCl; f:1 46—48° gelblich hoch
PhPOCL, SbCls 1:1 88-—90° gelblich mittel
PhRPOF 5 TiCly 1:1 68—70° (Zers.) gelb mittel
PhRPOF, TiCly 2:1 52-—54° (Zers.) gelb mittel
PRPOCI, TiCly 1:1 115—118° {Zers.) gelb gering
PRPOCL TiCly 2:1 109—-111° (Zers.) gelb mittel
FPhPOF SnCly 2:1 54-—56° farblos stark
PrRPOCL, SnCly 2:1 147—149° farblos gering

* Ph = CeH;

Bei den Verbindungen mit Borhalogenid ist bemerkenswert, daf die-
Jenigen, die am Donor und Akzeptor verschiedene Halogene enthalten,
nicht kristallisiert erbalten wurden (auch die Verbindung POCI; - BF3
gt flitssig) 1% 11, wihrend PAPOF; - BFs* und PAPOCIy - BCly kristalli-
sierbar sind. Dies ist méglicherweise auf die Bildung eines durch Halogen-
austausch entstandenen Substanzgemisches zuriickzufithren. Herber? hat
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auf Grund radioaktiver Untersuchungen Halogenaustausch fir das Sy-
stem POCl3—BCl3 nachgewiesen. Zur Klirung dieser Frage sind NMR-Un-
tersuchungen geplant. Die Verbindungen des Phenylphosphoroxydifluorids
sind allgemein feuchtigkeitsempfindlicher als die des Phenylphosphor-
oxydichlorids.

Um Vergleiche tiber die Stirken der Solvatbindungen zu erhalten,
wurden die Warmetonungen der-Donor—Akzeptor-Reaktionen in 1,2-Di-
chlordthan auf kalorimetrischem Wege gemessen. Bei Verwendung eines
Uberschusses des Akzeptors entstehen mit SbCl; und TiCly die Mono-
solvate entsprechend :*

MCln(gel.) —:— PhPOXz(l) == PhPOXg * MCIn(gel.); AHl
PkPOXz(I) + 1,2-Dich10r'althan(1) = PhPOXz(geL); AHz
.A.Mcln(gel.) -+ PkPOXg(geL) = PhPOXg . lWCIn(gel_); AH =
= AH; —AH;
Mit SnCly entsteht immer ein Disolvat:
SnOL;(gel_) + 2 PhPOXg(l) — (PhPOXg)zSnCL}(geL); AHl
2 PkPOXz(l) + 1,2-Dichloréithan(1) =2 PhPOXg(gel'); AHZ'
SnCL;(gel.) + 2 PhPOXz(gel_) = (PhPOXz)gSnCL;(geL); AH ==
= AHl ——— AHg'

Tabelle 2. Warmetoénungen von Donor—Akzeptorreaktionen in
1,2-Dichlordthan bei 25° (Kcal. mol-1)

Donor Akzeptor —AH, + AH, —AH
PhRPOF, SbCls 16,1 0,3 16,4
2 PRPOF; SnCly 11,2 0,6 11,8
PhPOF, TiCly 12,4 0,3 12,7
PRPOClLs SbCl; 18,3 0,2 18,5
2 PhPOCl, SnCly 14,4 0,4 14,8
PhrPOCl TiCly 14,2 0,2 14,4

Da mit dem Losungsmittel nur sehr geringfiigizge Wechselwirkungen
auftreten (AHg) und verdiinnte Ldsungen untersucht wurden, kénnen
die ermittelten Werte anndhernd denen der Gasphase-Enthalpien gleich-
gesetzt werden13.

Die Donoreigenschaften des Phenylphosphoroxydifluorids sind zwar
schwicher als beim Phenylphosphoroxydichlorid, aber immer noch deut-
lich ausgeprigt. Beim Zinn(IV)-chlorid bezieht sich die Wéirmeténung

* M = Metall
13 . Olofsson, I.Lindgvist und S. Sunner, Acta Chem. Scand. 17, 25%
(1963).
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auf zwei Koordinationspldtze, bei den anderen Halogeniden lediglich aut
einen Koordinationsplatz. Fir die Bindungsstirke ergaben sich folgende
Reihungen:
SbCls > TiCly ~ SnCly und
PrPOCl; > PRPOF,

Uber die Art der Verkniipfung von Donor und Akzeptor erbrachten
die infrarotspektrographischen Untersuchungen eindeutige Aussagen.
Von besonderer Bedeutung ist hiebei die Lage der P=0-Bande. Durch Er-
richtung der koordinativen P=0-—M -Bindung tritt eine Verschiebung
zu niedrigeren Wellenzahlen auf.

Tabelle 3. Lage der P=0-Bande in Koordinationsverbindungen
von Phenylphosphoroxyhalogeniden und Verschiebung A

Verbindung (cm—Y) A (%) Aufnahmetechnik
PRPOCI, 1280 — Kapillar
PRPOCI, - TiCly 1150 10 Nujol
2 PAPOCI, - TiCly 1180 8 Nujol
2 PAPOCIlg - SnCly 1180 3 Nujol
PRPOCI - ShCl; 1140 11 Nuyjol
PhPOCI; - SbCl; 1185 8 CCly-Losung
PLPOCI; - BFs 1180 8 Kapillar
PhPOCls - BCl3 1160 9 CCly-Losung
PhPOF 1335 — Kapillar
2 PRPOF3 - SnCly 1315, 1265 2,5 Nujol
PRPOTF, - SbCl; 1225 8 Nujol
PRPOF, - BF3 1250 6 CCls-Losung
PhRPOFs - BCls 1170 12 Kapillar

Die Verschiebungen sind &hnlich wie bei den entsprechenden Verbin.
dungen des Phosphoroxychlorids® 14 15; erwartungsgemdll sind beim
schwiéicher koordinierenden Phenylphosphoroxydifluorid die A-Werte ge-
ringer als beim Phenylphosphoroxydichlorid. Lediglich die BCl3-Verbin-
dungen bildet eine Ausnahme. Die kalorimetrisch bestimmte Reihung der
Donorstarken

PRPOCI, > PAPOF,

ist im Einklang mit der Abnahme der Verschiebungen der P=0-Frequen-
zen, obwohl direkte Schliisse auf die Bindungsstdrken hieraus nicht ge-
zogen werden kdnnen. Die Errichtung der P=0-—M-Bindung wird ferner
durch die Verschiebung der P—X-Frequenzen zu gréferen Wellenzahlen

W, C. Waddingtorn und F. Klanberg, J. chem. Soc. [London] 1960, 2339.
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Tabelle 4. IR -Spektren (Fliissigkeitsaufnahmen nach der Kapillar-

technik)
PRPOF. PRPOCL, PRPOF, « BCL, PRPOCL - BT, Zuordnung
3070 w 3070 w 3070 w 3070 w CH
1598 m 1590 m 1590 m 1590 m def. C=C
1490 w 1490 w 1485 sh 1448 sh def. C=C
1448 s 1445 s 1445 s 1445 s P—Phenyl
— — 1340 w 1340 w
— — — 1310w
1335 ss 1280 ss 1175 ss 1280 m P=0
1143 s 1115s 1130w 1215 sh
— — — 1180 ss P=0
— — — 1145 w
— — 1110w 11158
1075 w 1070w — 1070 w
— — 1030 w 1030 m
1003 w 1003 w 1000 m 1000 sh P—Phenyl
905 ss —_ 935 m — PF
875 g8 — — — Pr
—_ — 830 m 830 ss
755 8 755 8 755 w 755 m CH (out of plane)
— 735 m 735 s
720 m 725 s - 7256 m
695 s 692 s 685 m 689 s CH (out of plane)

Tabelle 5. IR-Spektren (Aufnahmen in CCly)

PLRPOCL, « BCL,; PRPOT,  BF; Zuordnung
— 1600 w def, C=C
1445 ¢ 1448 m P—Phenyl

1345 m —
1290 sh —
1280 s 1345 s P=0
1160 s 1250 w P=0
1115 s 1145 s
1055 m 1070 w
— 1030 w
985 w 970 w
— 915 s PF
— 882 s PF
950 s 830 sh
725 m 740 ™m0
— 729 w
690 s 693 s CH (out of plane)

bestitigt. Hingegen ist die Erkennung der B—X.-Banden in den Borhalo-
genid-Koordinationsverbindungen schwierig, da sie im Gebiet der CH-
Sehwingungen des Phenylrestes liegen. In Tab. 4 und Tab. 5 sind daher in
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Tabelle 6. TR-Spektren von Verbindungen des PAPOCI;
(Aufnahmen in Nujol; Nujolbanden sind nicht eingetragen;

PRPOCI, - SHOCL PRPOCL, - TiCL, {PRPOCL,),TiCl, Zuordnung

1590 m 1588 s 1590 s def, C=C

1448 s 1442 s 1445 ¢ P—Phenyvl

1260 m — 1290 w
_— 1210 w 1205 2

1140 s 1150 5 1180 ss P=0

1115 1108 s 1115 s

1030 w 1030 w 1030 w

1003 m 1000 m 1000 m P—Phenyl
985 w 935 w
850 w 850 w 850 w
750 s 755 s /7?_)?) 1;11} CH (out of plane}
730 s 730 = 728 s
690 s 687 s 690 s CH (out of plane)

Tabelle 7. IR-Spektren von Verbindungen des PAPOCL; und
PRPOF: (in Nujol; Nujolbanden sind nicht eingetragen)

(PRPOCL),SnCl, (PRPOF,),SnCl, PRPOF, - ShCl; Zuordnung
1590 s 1595 s 1598 s def. C=C
1445 s 1448 s 1449 s P—Phenyl
1290 w
o 3
1180 ss i;ég - 1225 s P=0
11158 s 1145 & 1145 =
1035 w 1030 w 1035 v
1002 m 1002 w P—Phenyi
960 sh 973 s PF
915 5 950 5
890 \} 925 s} PE
8360 m
787 s 753 s 735 s CH {out of plane})
730 s 725 m 730 m
690 s 690 s 692 s CH (out of plane)

diesem Bereich keine Zuordnungen vermerkt. In der Verbindung PAPOC, -
- BF; diirfte die starke Bande bei 830 cn~! der B—F-Schwingung, in
PhRPOF, - BCl3 die bei 735 em~! der B—Cl-Schwingung zuzuordnen sein.
Die Spektren der kristallisierten Verbindungen PARPOFs- BFs und
PrPOCI, - BClz (Tab. 5) zeigen in Losung von CCls den weitgehenden Zer-
fall in ihre Komponenten an; PAPOCI; - BF3 ist stabiler als POCl; -BF;,
welches nur unter hohem BF3-Druck stabil ist1. In allen Koordinations -
verbindungen treten die gegeniiber den Donormolekiilen unverschobenen
Frequenzen der C—H-Banden des Phenylrestes sowie der P—Phenyl-
Schwingung auf (Tab. 4 bis 7).
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Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluf von Feuchtigkeit vorge-
nommen. Phenylphosphoroxydichlorid (Vietor Chemical Works, Chicago/IlL.)
wurde zweimal unter FeuchtigkeitsausschluB im Vak. destilliert. Sdp.12
128°; aus diesem wurde mit NaySiFg Phenylphosphoroxydifluorid gewonnen °.
Sdp.7 71°, < 0,1% Cl, n30 = 1,4660; x = 7,8 - 10~7 Ohm~ em~* bei 20°.

BCl; und BF3 wurden ohne weitere Reinigung verwendet, SnCly, TiCly
durch Destillation und SbCls durch Destillation im Vak. gereinigt. 1,2-Dichlor-
athan wurde 24 Stdn. tiber P3Q5 unter RiickfluB erhitzt und das Destillat

Tabelle 8. Analysenergebnisse

Verbindung % % Ol % Me

ber. gef. ber. gef. ber. gef.
PRPOCI; - SbCls 6,3 6,2 50,2 49,3 24,6 24,6
2 PRPOCI; « SnCly 9,5 7,5 43,6 43,7 18,3 18,6
PhRPOCly - TiCla 8,1 8,2 55,3 55,4 12,5 12,8
2 PrRPOCI; - TiCly 10,7 9,5 48,9 48,2 8,3 8,6
PhPOFs - SbCls 6,7 6,6 38,4 37,9 26,4 26,0
2 PRPOF3 - SnCly 10,6 e 24,3 23,8 20,3 20,3
PRPOF, - TiCly 8,9 8,6 40,5 40,1 13,7 13,9
2 PhPOF, - TiCly 12,1 11,0 27,7 27,0 9,4 9,5

abermals tiber P2Ojs iiber eine 1 m hohe Fiillkérperkolonne bei einem Riick-
laufverhiltnis 25: 1 fraktioniert (x < 10-8 Ohm 1 em~1}.

Beim Einleiten von BF3 in PhPOF; steigt die Viskositdt stark, die Leit-
fahigkeit nur wenig an (x = 1,3 - 107> Ohm~1cm™"). Die S#ttigungsgrenze
liegt beim Molverhdltnis 1:1. Beim Abkthlen erfolgt Kristallisation; Schmp.
41—43° unter beginnender Zersetzung. Die Verbindung kann auch in CCly
erhalten werden, in dem PRPOFs 16slich, BF3 hingegen schwer loslich ist.
Das Reaktionsprodukt ist unléslich (BFs-Menge ber. fir 3,13 g PRPOF3:
1,31 g; gef. 1,30 g).

BCl3 16st sich in PRPOF 3 bis zum Erreichen des Molverhiltnisses 1:1. Die
viskose Flissigkeit erstarrt bei — 5° zu einer amorphen Masse, die bei Zim-
mertemperatur rasch fliissig wird. Bei Verwendung von CCly bildete sich eine
mit CCly nicht mischbare fliissige Phase, die aus gleichmolaren Mengen BCls
und PRPOF3 bestand (BClg-Ménge ber. fur 4,52 ¢ PhPOF3: 3,27 g; gef. 3,26 g).

BF; ergab mit PAPOCI, in CCly die Abscheidung einer flussigen Phase, die
aus gleichmolaren Mengen der Komponenten bestand. Die viskose, farblose
Fliissigkeit ist stark hygroskopisch und raucht an der Luft (BF3-Menge ber.
for 4,75 g PRPOCly: 1,66 g; gef. 1,64 g).

Aus BCl; und PAPOCI; entstand die kristallisierte Verbindung PhPOCIs «
-BCly; Schmp. 78—80°, relativ wenig feuchtigkeitsempfindlich (BCl3-Menge
verw. fur 6,48 g PhPOCIz: 3,89 g; gef. 3,87 g).

Wegen der geringen Flichtigkeit der Phenylphosphoroxydihalogenide
wurde zur Darstellung der Verbindungen mit SbCls, SnCly und TiCly jeweils
ein UberschuBl der letzteren verwendet und diese nach Zugabe des Donors im
Vak. abgesaugt. Zur Darstellung von TiCls (PRPOXs)2 wurden die berechneten
Mengen in CCly vereinigt. Zu einem Uberschu MCl, wurde unter Kithlung
vorsichtig PhPOX, hinzugefiigt, von den Kristallen abdekantiert, mit CCl4
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gewaschen und im Vak. abgepumpt. Zur Analyse wurden die Verbindungen
mit SbCls in HC1 hydrolysiert, Sb als Sulfid gefallt. Dieses wurde in konz.
HS04 aufgeschlossen, abgeraucht, mit HCl aufgenommen und bei 60° mit
0,1n-KBrOs; titriert. In einem aliquoten Teil des Filtrates wurde P nach der
Molybdatmethode bestimmt; Cl wurde in gesonderter Einwaage in schwefel-
saurer Losung mit 0,In-AgNQO; potentiometrisch bestimmt. Die TiCls-Ver-
bindungen wurden mit NHg hydrolysiert, der Niederschlag zu TiOs vergliht.
Cl und P wurden im Filtrat wie angegeben bestimmt. Analog erfolgte die Ana-
lyse der SnCls-Verbindungen.

Fiir die kalorimetrischen Untersuchungen wurde das vor kurzem beschrie-
bhene Adiabatenkalorimeter verwendet, 5—10 mMol PrPOX. wurden in
Ampullen eingeschmolzen und im Kalorimeter in einer Losung von uber-
schiissigem Akzeptor in 150 ml 1,2-Dichlorathan zertrimmert. Die Haupt-
perioden dauerten nicht Kinger als 2 Min. Die in Tab. 2 angefiihrten Werte
sind Mittelwerte aus jeweils 3 Versuchen.

Fiir die Diskussion der 1R-Spektren danken wir Herrn Dr, K. Utvary.
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