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Das Yerhalten yon Antimon(V)-ehlorid und Bor(III)-chlorid 
gegeniiber Phosphorylverbindungen 

Von 

Y. G u t m a n n  u n d  J. Imhof 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganisehe Chemie der Technischen I-Iochschule W~ien 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 3. Olctober 1969) 

Die molaren Leitfi~higkeiten von SbC15 und BCls in Nitro- 
benzol werden durch Zugabe yon Phosphorylverbindungen er- 
hSht, und  zwar steigt die Leitf/~higkeit mit  zunehmender Donor- 
st/~rke an:  POCI8 < PhPOF2 < PhPOFC1 < PhPOC12 < 
< Ph2POF ~ Ph2POC1 < T B P  < T M P  < PhaPO < H M P T ,  
soferne keine Folgereaktion auftritt .  

Die Ionisation wird auf Autokomplexbildung der Addukte, 
entspreehend 

2 D �9 AC1. ~_-~ [DeACln-1] + + [ACln+I]- 
zurfickgefiihrt. 

The Behaviour  of  A n t i m o n y ( V ) c h l o r i d e  and  B o r o n ( I I I ) -  
chloride towards Phosphory l  compounds 

The molar conductivities of SbC15 and BC13 in nitrobenzene 
are increased by addition of phosphoryl compounds. The con- 
ductivity depends on the donor strength of the phosphoryl 
compounds: POC13 < PhPOF2 < PhPOFC1 < PhPOC12 < 
< Ph2POF ~ Ph2POC1 < T B P  < T M P  < Ph3PO < H M P A  
provided that  no side reaction occurs. 

The ionization is at t r ibuted t,o autocomplex fOlTnation : 

2 D �9 ACln  ~ [D2ACln 1] + ~ [ACln+I]-. 

Vor kurzem wurde gezeigt, daft die Ionisa t ion  kovalenter  ]Bindungen 
in  erster Linie koordinat ionsbeding~ ist 1, 3. Die Ionisa t ion  der S n - - J -  
B indung  n i m m t  mi t  steigender Donorst//rke des E lek t ronenpaardona tors  
zu 2, ebenso diejenige yon  Arsen- -HMogen-  u n d  An t imon- -} t a logen -  
B indungen  s. Auch die Ionisa t ion  von  l~3PO. BF3-Adduk ten  steigt mi t  
zunehmender  Dolmrst/irke des Phosphoryldonors  an  a. 

1 V. Gutmann,  Chimia [Aarau] 23, 285 (1969). 
2 V.  Gutmar, n und U. Mayer ,  Mh. Chem., 100, 2048 (1969). 
3 V. Gutmann  und H. Czuba, Mh. Chem. 100, 708 (1969). 
4 V.  Gu tmann  und J .  Imho f ,  Inorg. Chim. Acts, im I)ruck. 
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SbC15 und  BC13 bilden mit  Phosphoryl -donoren Koordinat ionsverbin-  
dungen im ~olverh/~ltnis 1 : 1 ,  welche fiber den Sauerstoff der P--~O- 
Gruppe koordiniert  sind 5-s. Ih re  Ionisat ion in Abhs yore Koordi-  
nat ionsvermSgen des Phosphoryldonors  bildet den Gegenstand der vor- 
liegenden Arbeit, wobei folgende Donoren  verwendet  wurden:  POCI~, 
PhPOFC1, PhPOC12, Ph2POF,  Ph2POCI, (MeO)sPO (TMP) ,  (n-BuO)3PO 

(TBP) ,  Ph3PO und [Me2~T]3PO ( H M P T ) .  

Experimenteller Tefl 
Die Reinigung der Phosphorylverbindungen erfolgte wie beschrieben 4. 

Iqitrobenzol wurde chromatographisch fiber A1203 gereinigt 9, dann fiber 
CaC12 und schliel31ich im Vak. tiber Molekularsiebe (Linde A 4) unter trocke- 
nero ~q2 fraktioniert (• ~ 3 �9 10 -s Ohm -1 cm -1 bei 25~ 

Die Kernresonanzspektren wurden mit einem Kernresonanzspektrometer 
des Typs RS 2 (Assoc. Electrical Ind., England) ohne LSsungsmittel auf- 
genommen, u. zw. die ~lP-Spektren bei 25 MHz mit 85proz. tt3PO4 als 
externem Standard und die 19F-Spektren bei 60 MHz mit CC13F als internem 
Standard (10 Vol%). 

Die konduktometrischen Titrationen yon SbC15 bzw. BCI3 mit Donoren 
wurden in Nitrobenzol unter trockenem 7~]2 bei 25 ~ durchgeffihrt. 

Die kryoskopischen Molgewichtsbestimmungen wurden in Abh~ngigkeit 
vom Donor Akzeptor-Verh/~ltnis sowohl im Bereich des Donorfibersehusses, 
als auch im Bereich des Akzeptorfiberschusses in Nitrobenzol bei c ~ 0,15 Mol/ 
1000g Nitrobenzol durchgeffihrt, gD ~ ~r bei Donorfiber- 
schuft und iA ~ MGber./!u bei Akzeptorfibersehul3; wobei MGber. 
des Molekulargewicht des jeweiligen l : l -Adduktes  bedeutet. 

E r g e b n i s s e  

Die Ergebnisse der Leitfi~higkeitsmessungen sind in Abb. 1 bis 5 dar- 
gestellt. Bei den Titrat ionen yon BC18 mit  Ph2POF, T M P  und T B P  steigt 
die Leitfi~higkeit zuns an, doch sind vor  allem beim ~olverh~iltnis 
1 : 1 zeitliehe ~r~derungen festzustellen. 

Die kryoskopisehen Untersuchungen im System P h 2 P O C 1 -  BCla 
ergeben ein Teilehen pro BCI~ (iD ~ 1,0). I m  System P h 2 P O C 1 -  SbC15 
ist dies bis zu einem ~olverh~l tnis  D : SbC]5 ~-- 1 : 1 der Fall (iA -~ 0,96). 
Bei iibersehfissigem Donor  steigt die Teilehenzahl an (iD ~ 1,35). I m  
System H M P T -  SbCI5 entspricht  bei DonoriiberschuB die Zahl der 
gelSsten Teilchen der Zahl der gelSsten SbC15-~o]ekfile (iD ~ 1,0), w~hrend 
bei AkzeptoriibersehuB die Zahl der Teilehen kleiner wird (iA ---- 0,77). 

5 I.  Lindqvist und G. T. Brgtnddn, Acta Chim. Scand. 12, 134 (1958). 
V. Gutmann, ,,Halogen Chemistry", Aead. Press 1967, Ed. V. Gutmann, 

Bd. I I ,  399. 
A. B. Burg und M. K. Ross, J. Amer. Chem. Soe. 65, 1637 (1943). 

s R. R. Holmes, J. Inorg. Nuel. Chem. 12, 266 (1960). 
9 2". F. Cheshko, iS. K.  Bydylo, V. P. Naumenko und O. E. Shevchenko, 

J. priklad. Chim. 34, 908 (1961); ref. Chem. Abstr. 85, 21002g (1961). 
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Die 31P-Spektren der BC13-Systeme mi* POC13 und PhPOC12 zeigen 
eine Verschiebung des 31p-Signals zu niedrigerem Feld linear mit zu- 
nehmender BC13-Konzentratioll {Tub. 1). Im System Ph2POC1- und 
HMPT--BC13 werden die l~esonanzsignale des iiberschiissigen Donors 
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Abb. 1o Leitfs von BCls in Nitrobenzol bei 25 ~ in Gegenwart yon 
(cBcls ~ 0,3Mol/1 lqitrobenzol): (1) POC13, (2) PhPOF2, (3) PhPOFC1, 

(4) PhPOC12 

neben denen des gebildeten Komplexes (freies HMPT 8E 2,60 ppm, ge, 
bundenes HMPT 8H 2,80 ppm, freies Ph2POC1 8p - -  42,7 ppm, gebundenes 
8p - -  61,2 ppm) gefunden. 

In den Spektren der TMP- und TBP--BC18-Systeme treten neben den 
fiir den Donor eharakteristischen 1H-t~esonanzsignalen noch weitere auf, 
wenn der Donor mit dem Akzeptor zur Reaktion gebracht wird. Im 
System TMP--BC18 wird neben dem Dublett des TMP (8~ 3,70 ppm), 

1" 
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ein weitores Singulett bei hSherem Feld (SH 3,06ppm) und im System 
TBP--BC13 wird naeh der Reaktion des T B P  mit BC13 neben dem 
Hexet t  der - -CH~--OP-Gruppe (8~ 3 ,95ppm; wird in der Teb. als 
Quartet~ angegeben, da die zwei ~iuBeren Resonanzsignale des Hexetts 
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Abb. 2. LeitfZhigkeiten von BCIs in Nitrobenzol bei 25 ~ in Gegenw~r~ yon 
(cBcl3 = 0,05 Mol/1 Nitrobenzol): (1) H M P T ,  (2)/~hsPO, (3) Ph2POC1 

im Rauschen nicht erkennbar waren) ein zu hSherem Feld verscho- 
benes Triplett (~H 3,56 ppm) nachgewiesen. Die Systeme PhPOF2--BCla 10, 
PhPOFC1--BC1311 und Ph2POF--BC1311 wurden bereits untersucht. 

In den slP-Spektren des Systems PhPOC12--BCls ist bei hoher BCI~- 
Konzentrat ion neben einem Signal, dessen chemisehe Verschiebung 

1o V.  Gutman~,  J .  Imho]  und F.  Ma~ringer,  Mh. Chem. 99, 1615 (1968). 
11 j .  l m h o f  , UnverSffentlicht. 
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linear mit der BC13-Konzentratioa abnimmt, ein zweites bei noch niedri- 
gerem Feld gerade erkennbar, dessen ehemisehe Versehiebung yon der 
BCls-Konzentration unabh/~ngig ist. Die Intensit/it dieses Signals wird auf 
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Abb. 3. Leitf/~higkeiten von SbC15 in Nitrobenzol bei 25 ~ in Oegenwar~ yon 
(csbo15 = 0,3Mol/1 Nitrobenzol): (1) POCla, (2) PhPOF2, (3) PhPOFCI, 

(4) Pht'OCI~, (5) Ph2POF, (6) PhePOCI 

Kosten des ersten erhSht, wenn in die Probe zus~tzlich BFa eingeleite~ 
wird. 

In  den 31P-spektren des Systems Ph2POC1--BC13 werden bei hoher 
BCla-Konzentration drei Signale gefunden, deren chemische Verschiebung 
una, bh/~ngig yon der eingeleiteten BC13-)s ist, dereu Intensit/~t abet 
mit der BCla-Konzentration variiert. Wird zus/~tzlich BF3 eingeleitet, sO 
nimmt die Intensifier des Signals bei niedrigstem Feld (~e - -6 4 ,2  ppm) 
auf Kosterl der Intensit/s des Signals vom freien Ph2POC1 (~r - -  42,7ppm) 
und der Ii~tensit~t des mittleren Signals (~p - -  61,2 ppm) zu. 
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Das System Ph3PO" BC13 konnte wegen der geringen LSslichkeit 
dieses Adduktes in inerten LSsungsmitteln kernresonanzspektroskopiseh 
nicht untersucht werden. 
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Abb. 4. Leitf~higkeiten yon SbC15 in •itrobenzol bei 25 ~ in Gegenwart yon 
(csbc15 = 0,06 Mol/1 Nitrobenzol): (1) Ph2POC1, (2) PhaPO, (3) H M P T  

D i s k u s s i o n  

Die Zugabe des Donors zu einer L6sung yon Bor(III)chlorid in Nitro- 
benzol bewirk~ eine bedeutende Zunahme der Leitf~higkeit, wobei im 
Leitf~higkeitsdiagramm beim Erreichen des ~olverhgltnisses D : BC13 

1 : 1 jeweils ein scharfer Knick auftritt. Es zeigt dies, daft die ent- 
st~hende Koordinationsverbindung D �9 BCls in Nitrobenzol elektrolytisch 
dissoziiert vorliegt. Die bei verschiedenen Donoren unterschiedlichen 
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Leitf/~higkeiten im Medium gegebener Dielektrizit~tskonstanten sind auf 
die unterschiedliehe Ionisation zurtickzufiihren, wobei Autokomplex- 
bildung entsprechend der GMchung 

2 D �9 BC13 ~ [D~BCle] + ~- [BC14]- 

z,o 
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Abb. 5. Leiti/~higkeiten yon SbC15 in Nitrobenzol bei 25 ~ in Gegenwart yon 
(csbcz5 = 0,3 Mol/] Nitrobenzol): {1) TMP, (2) TBP, (3) Ph2POC1 

anzunehmert ist. Hiebei bleibt in Ubereinstimmung mit dem Ergeb~fis 
der kryoskopisehen Untersuchung im System Phg.POC1--BC13 die Zahl 
der gel6sten Teilchen unver/~ndert. 

Im System Ph2POC1--BC13 stehen die Ergebnisse der KMg-Unter-  
suchungen im Einklang mit dieser Annahme: die 31p-Spektren zeigen, 
dab neben freiem Ph2POCt (3p - -  42,7 ppm) das Addukt (~p - -  61,2 ppm) 
und eine weitere Species (3p - -  64,2 ppm) vorliegen. Letztere diirfte mit 
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dem komplexen Kation identisch sein, weil sie die kleinste Abschirmtmg 
hat  und ihre Intensit~t mit steigender BCla-Konzentration auf Kosten 
der beiden anderen zunimmt. 

Die KMR-Untersuchungen der BCla-Systeme mit T M P ,  T B P  und 
Ph2POF zeigen weitere t~eaktionen an. Die beiden Phosphorsgureester 
(Tab. 1) reagieren mit :BCla, ghnlieh wie mig versehiedenen Halogeniden 
der Ubergangsmeta]le 12, la unter Chelatbildung bei gleiehzeitiger Ab- 
spMtung yon Alkylehlorid. Methylchlorid wurde ira System B C l s - - T M P  

bei 8~ = 3,05 ppm und Butylchlorid im System B C l a - - T B P  am Triplett 
bei 8~ = 3,50 ppm erkannt (dieses Signal entsteht auf Kosten des Hexetts  
bei 8H = 3,95 ppm). Dabei entsteht eia hochkondensiertes Zwischen- 
produkt, welches bei 1000 ~ in (BPO4)x tibergeht 14. 

Die sich mit der Zeit gndernden Leitfghigkeiten zeigen, dab die ent- 
sprechendert Reaktionen a.llmghlich ablaufen. Die Zeitabhgngigkeit d.er 
Leitf/ihigkeit im System Ph2POF--BCla ist auf einen langsamen Halogen- 
austauseh zuriickzufiihren n, ghnlich dem, d e r - - n o c h  l a n g s a m e r ~ i n  
den Systemen PhPOF2--t~Cla 1~ und PhPOFC1--BCla ~I ablguft. 

Die molarert Leitfghigkeiten beim 35olverhgltnis 1 : 1  nehmen etwa 
entspreehend der steigenden Donorzahl der Phosphorylverbindungen zu, 
und zwar 

PhPOF2 < PhPOFC1 < PhPOC12 < Ph2POC1 < H M P T .  

In  den Systemen POCla--BCla und PhPOC12--BCla erfolg~ bei 25 ~ 
rascher intermolekularer Austausch yon BCla, welcher bei den stgrkeren 
Donoren Ph2POC1 und H M P T  nicht stattfindet, wie sich aus den Kern- 
resonanzspektren in Abhgngigkeit yon der BCla-Konzentration ergibt. 

Antimon(V)chlorid weist, wie sich aus der H5he der Leitfghigkdt 
ergibt, unter artalogen Bedingungen eine wei'~aus geringere Tendenz zur 
Ionisation auf. Nur mit H M P T  er~olgt ein steiler Anstieg der Leitfghig- 
keit, weleher schon vor Erreiehen des ~olverhgltnisses H M P T  : SbOls = 
= 1 : 1 verflaeht. Offenbar ist nur H M P T  als Donor stark genng, um 
eine Ionisation einer Sb--Ol-Bindung hervorzurufen, was such aus den 
Ergebnissen der kryoskopisehen Untersuehungen hervorgeht. Bei tier 
hohen Konzentration, die zur kryoskopischen Bestimmm~g des Mol- 
gewichtes efforderlich ist, ist die Ionenpaarbildung der durch Auto- 
komplexbildung entstandenen Ionea 

2 H M P T .  SbO15 ~ [(HMPT)2SbC14] + -4- [SbC16]- 

*~ V. Gutmann und K.  Fen/cart, Mh. Chem. 99, 1452 (1968). 
la V. Gutmann und G. Beer, Inorg. Chim. Acts 3, 87 (1969). 
~4 W. Gerrard und P. 2'. Griffey, Chem. Ind. [London] 1989, 55 ; J. Chem. 

Soe. 1960, 3170; J. Chem. Soe. 1961, 4095. 
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betr/~chtlich und daher die Zahl der gelSsten Teilchen kleiner als fiir nieht 
ionisiertes H M P T  �9 SbC15 erwartet wird. 

Bei den als schwache Donoren fungierenden Phosphorylverbindungen 
/indert sich in l~itrobenzol die Leitfiihigkeit des Antimon(V)chlorids in 
l~itrobenzol bis zum Erreichen des ~Kolverh/iltnisses 1 : 1  k~um, da die 
Addukte nicht ionisiert in der LSsung vorliegen: 

N B  �9 SbC15 Jr D ~ ~ D �9 SbC15 ~- N B .  

Diese bleiben bei Gegenwart yon POC18, PhPOF2, PhPOFC1 und 
PhPOCI2 aueh bei Donoriibersehiissen im wesentlichen molekulardispers, 
nicht ionisiert gelSst. Bei st/~rkeren Donoren, niimlieh Ph2POF, Ph2POC1, 
T M P ,  T B P  und PhaPO, effolgt bei Donorfiberschiissen Ionisation, und 
zwar um so st/~rker, je hSher die Donorzahl der Phosphorylverbindung ist. 

Im System SbC15--Ph2POC1 ist bei Donoriiberschiissen das kryo- 
skopisch bestimmCe l~Iolgewieht kleiner als es dem Addukt Ph2POC1 �9 SbC15 
entspricht; eine Autoionisation k~nn daher zumindest im :Bereich des 
Donoriibersehusses nieht vorliegen, zum Untersehied vom entspreehenden 
BCls-System. 

Wie das Leitf/~higkeitsdiagramm zeigt, erfolgt die Ionisation 

Ph2POC1 ~- SbC15 ~ [Ph2PO] + -k [SbC16]- 

erst bei Donorfiberschu$, entsprechend den schwachen Cl--Donor- 
eigenschaften des Ph2POC1, die nicht geniigen, um beim schw~eheren 
C1--Akzeptor BC13 eine analoge Ionisation hervorzurufen ~, 15 

Die Reihung des IonisationsvermSgens der Phosphorylverbindungen 
ist gegeniiber Antimon(V)ehlorid dieselbe wie gegeniiber Bor(III)ehlorid, 
doch ist ersteres schwerer ionisierbar. Dies ist einerseits auf die relativ 
hohe Festigkeit der Sb--Cl-[Bindung und andererseits auf das verhKltnis- 
m/igig hShere KoordinationsvermSgen des Bor(III)chlorids gegeniiber 
Sauerstoffdonoren zuriiekzufiihren. Die Ergebnisse stehen im Einklang 
sowohl mit den Vorstellungen der koordinativ bedingten Ionisation 
kovalenter Bindungen als such mit der h5heren Chloridionenaffinit/~t 
des SbCla im Vergleieh zu derjenigen des BCI3 in POC]~ trod PhPOCI~ 15-1s. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissensehaftliehen Forschung, Wien, 
danken wit fiir di e Unterstfitzung der Untersuehungen. 

15 V. Gutmann, ,,Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions", 
Springer-Verlag Wien-New York 1968. 

16 IVI. Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 426 (1959). 
1~ M .  Baaz, V. Gutmann, M .  Y .  A .  Talaat und T.  S.  West, Mh. Chem. 

92, 150 (1961). 
18 M .  Baaz, V. Gutmann und L.  His J. Inorg. Nucl. Cheln. 18, 276 

(1961). 


