
  onatshefte 0bernie,10, 799--80  (1979) Maatshefte for Chemie 
�9 by Springer-Verlag 1979 

Stabilitiiten yon As(V) in Chlorokomplexen 
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(Eingegangen 7. Dezember 1978. Angenommen 20. Dezember 1978) 

Stability of As(V) in Chlorocompounds 

The temperature dependent behaviour of PC14AsC16, PC14SbC16 and 
AsC14SbC16 has been investigated by Raman spectroscopy. The As(V) con- 
taining complexes decompose into homogeneous molecular melts consisting of 
AsCii, C12 and PCI~, respectively. In PCI4SbC16 PC14+ and SbC16- complex ions 
were found in the solid as well as in the molten state. 

( K eywords : AsClaSbCl6; Melt; PC14AsCI6; PC14SbC16; Raman spectra) 

Einleitung 

Die Strukturen der Pentahalogenide der Elemente der 5. Haupt-  
gruppe fallen durch ihre Mannigfaltigkeit auf 1. Phosphorpentachlorid,  
im kristallinen Zustand aus PC14+- und PC16 -Ionen aufgebaut 2, be- 
steht im geschmolzenen Zustand aus trigonal-bipyranaidalen PC15- 
Molekfilen 3. Im nut  bei tiefen Temperaturen stabilen Arsenloenta- 
chlorida, 5 liegen kovalente AsC15-Baueinheiten vor. Beim Antimon- 
pentachlorid finder bei tiefen Temperaturen eine Kristal ls trukturum- 
wandlung statt ,  bei der aus monomeren SbC15- dirnere Sb2Cll0-Struktur- 
einheiten gebildet werden 6-11. Wismutpentachlorid konnte bislang 
noch nicht dargestellt werden. Polymere Strukturen ]iegen bei den 
Pentachloriden der Elemente der 5. Hauptgruppe nicht vor. 

Auf Grund der unterschiedlichen Lewis-Ss yon Phos- 
phor-, Arsen- und Antimonpentachlorid 12 lassen sich die Verbindungen 
PC14AsC]6, PClaSbCI 6 und AsClaSbCI6 darstellen. Das thermische Ver- 
halten und der strukturelle Aufbau der Schmelzen der genannten 
Verbindungen sind yon Interesse. 
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Experimentelles 

Die Darstellung yon PClaAsC16 und AsC14SbC16 erfolgte aus einer 
AsC13--PC15-Aufschl~mmung bzw. AsC13--SbClg-LSsung und Einleiten von 
Chlor, wobei sich die genannten Verbindungen als gelbe kristalline Nieder- 
schl/~ge bildeten. PC14SbCI 6 wurde durch Zusammengeben yon Phosphor- und 
Antimonpentachlorid (l:l-StSchiometrie) als blal~gelbes kristallines Produkt 
erhalten. Auch andere PC15:SbC15-StSehiometrien wurden untersucht. Die 
verwendeten Chemikalien hatten p. A.-Qualit~t. Alle Umsetzungen und Opera- 
tionen wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlul] durehgeffihrt, da die 
Produkte stark hygroskopisch waren. Eine PClaAsC16-Probe, die etwas PC15 im 
Uberschul~ enthielt, wandelte sich nach etwa 1 Monat in rubinrote Kristalle 
urn. Eine Erkl~irung dieses Ph/inomens kann nicht gegeben werden. 

Die erhaltenen Verbindungen wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsaus- 
schluB in dickwandige, einseitig geschlossene Durankfivetten (d a = 7 mm, 
d i -- 2 ram, planes Endstfiek) fibergeffihrt und danach unter Kfihlung mit fltiss. 
N2 vorsichtig abgeschmolzen. 

Die Ramanspektren wurden mit einem Coderg-PH 1-Ramanspektrogra- 
phen und l~ubinpulslaseranregung (6 943 A) aufgenommen. Die Beobachtung 
des Streulichtes erfolgte senkrecht zur Einstrahlrichtung. Der Aufbau des 
Spektrographen und der verwendeten Probenanordnung sind bereits an ande- 
rer Stelle verSffentlicht TM la. 

Ergebnisse 

In  Tab. 1 sind die Ramanfrequenzen des kristallinen und geschmol- 
zenen PC14AsC16 und AsClaSbC16 zusammen mit  den Li tera turwerten 
ffir AsC15, AsC13, C12, PC15 und SbC15 aufgefiihrt. Die jeweiligen Inten-  
s i t , ten,  Polarisationsverhs und Zuordnungen wurden mit  in 
Tab.  1 aufgenommen.  Tab.  2 enths  die Ramanfrequenzen des 
PC14SbC16 im festen und geschmolzenen Zustand. 

Diskussion 

I m  krista|l inen Zustand sind die Verbindungen PClaAsC16, 
AsC14SbC16 und PC14SbC16 aus Komplexionen aufgebaut  17-19. Beim 
Erhitzen schmilzt PClaAsC16 bei etwa 110--120~ zu einer orange- 
gelben homogenen Flfissigkeit, die nach unseren Ramanspektren aus 
PC15- , AsC13- und C12-Molekfilen besteht.  GelSstes AsC15 konnte nicht 
aufgefunden werden. W/~hrend des Erkal tens  wird die Verbindung 
PC14AsC16 gr5ittenteils zurfickgebildet. 

~hnliches Verhalten zeigt AsClaSbC16, das bei etwa 90~ eine 
hellgelbe homogene Flfissigkeit bildet, die aus SbC15, AsCl~ und Clu 
aufgebaut  ist (Tab. 1). Auch in diesem System ist AsC15 nicht vor- 
handen. Abkiihlung bewirkt  die Rtiekbildung yon AsC14SbC16. 

Die Verbindung PC14SbC16 schmi]zt dagegen bei relativ hohen 
Tempera turen  (etwa 480~ und, wie unsere Ramanspektren zeigen, 
bleiben die ionischen Bausteine des Feststoffes in der Sehmelze erhal- 
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ten. Die spektroskopischen Untersuchungen des PC15--SbC15- 
Gesamtsystems zeigen, daft andere mehrkernige Komplexspeeies, wie 
sie beispielsweise im System PC15--A1C1320 aufgefunden wurden, z.B. 
Sb2C111-, nieht auftreten. Ionisch gebaute Sehmelzen werden auch in 
einer Reihe yon PC15-haltigen Systemen wie PC15---NbC1521, 
PC15--TaC15 21, PCI~--SnC14 22, PC15--TiCla 23 und PC15--ZrC14 24 
aufgefunden. 

Tabelle 2. Ramanfrequenzen (cm-1) der Verbindung PClaSbC16 im festen und 
gescbmolzenen Zustand mit Intensit~ts- und Polarisationsangaben und der 

Zuordnung. (Abkiirzungen wie in Tab. 1) 

PC14+SbC16- PC14+SbC1c PC14+SbC1c 
(Lit. is) s, ZT l, 500 ~ 

652 w (T2) 650w (T~) 
459 (A~) 454s (A1) 450 s (p) (A1) 
334 (Alg) 331 vs (Alg) 319 vs (p) (Alg) 
290 281 (Eg) 289 m (Eg) 270m (Eg) 

248 (T2) 250m (T2) 247m (T2) 
172s, br (E,T2g) 172sh (E) 

168 (T2g) 166 s (T2g) 
143 (E) 

Wie die eben genannten Beispiele zeigen, sehmelzen die meisten 
Phosphorpentachlorid--Metallehlorid-Verbindungen unter Beibehal- 
tung ihrer ionischen Komplexbausteine. Die As(V)-Komplexe 
PC14AsC16 und AsClaSbC16 sind Ausnahmen. 

Die Bildung der ionisehen Feststoffe wird letztlich durch den aus 
der Gitterenergie herrfihrenden Energiegewinn bedingt. Der Zerfall des 
PC14AsC16 beim Sehmelzen kann zumindest formal wie folgt verstanden 
werden : 

In einem dynamischen Gleiehgewieht 

AsC16- ,~ AsC15 + C1- (1) 
konkurrieren die Lewis-S~uren AsC15 und PC14 + u m  das Cl-, wobei 
PC14+ die st~rkere Lewis-S~ure ist. Das AsC15 ist bei diesen Bedingun- 
gen thermodynamiseh instabil 5 und zerfgllt in AsC13 und C12. Die 
Instabilitgt des AsC15 wird von Seppelt 4, 5 in einleuchtender Weise als 
Folge der Ubergangsmetallkontraktion dargelegt. 

Andere denkbare Gleichgewichte nach 

AsC16- ,~AsC14- + Ch (2) 
und 

AsC14- ~AsCI~ + C1- (3) 
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ffihren auf  Orund der gr6i~eren Lewis-S~ure-St~xke des PC14+ in Rela- 
tion zum AsC13 zu demselben Ergebnis. 

Vergleichbare Verh/~ltnisse findet man beim Phosphorpentachlorid,  
in dem beim Schmelzen die st~rkere Lewis-S~ure PC14+ das C1- aus dem 
Gleichgewicht 

PCl~- ~ PC15 + C1- (4) 

entfernt  und somit eine Schmelze aus PC15-Molekfilen3 , die unter  diesen 
Bedingungen thermisch stabil sind, gebildet wird. 

Der Zerfall beim Schmelzen des AsC14SbC1 ~ kann mit  

AsCla + + SbC16-,~AsC15 + SbCI~ (5) 

formuliert  werden. Das AsC15 zerf/illt, wie oben diskutiert,  in AsC13 und 
C12, wodurch das obige Gleichgewicht nach rechts verschoben wird. 

Arbeiten zur Darstellung und Charakterisierung weiterer As(V)- 
Chlorometallate,  deren Existenz beispielsweise Leitf~higkeitsmessun- 
gen yon Kolditz und Schmidt  25 anzeigen, sind im Gange. 
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