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Raman Spectra of the System PCl;—SnCl,

Raman spectra of some solid and molten PCl;—SnCl,; mixtures have been recorded. According
to the stoichiometry SnCl;~ and additional SnClg*~ complex ions are present in the solid state. The
1 : 1 melt is built up by PCl,* and SnCl;~ ions. PCl; rich melts contain PCl; molecules in addition,

but almost no SnClg?

Einleitung

Erstaunlicherweise schmelzen viele Phosphorpen-
tachlorid-Metallchlorid-Verbindungen [1 —4] in ge-
schlossenen druckstabilen Ampullen unter Beibehal-
tung der ionischen Komplexbausteine des Festzu-
standes, wihrend dagegen bei der Sublimation ein
Zerfall in die leichtfliichtigen Ausgangskomponenten
stattfindet. H&ufig entstehen mit Phosphorpenta-
chlorid auch andere Metallchloridanionen als bei-
spielsweise mit Alkalichloriden. Die Grofle des
Kations und die Lewis-Basen-Stiarke des Donors
— neben der Stochiometrie — bestimmen weitge-
hend, welche anionischen Species gebildet werden.

Im System PCl;-SnCl, entstehen nach Reich und
Wieker [5] die Verbindungen PCl,SnCl; und
(PCl,) »SnCl;. Interessant erschien uns das ther-
mische Verhalten und vor allem der strukturelle
Aufbau der Schmelzen der letztgenannten Verbin-
dungen.

Experimentelles

Zur Darstellung der jeweiligen PCl;-SnCly-Ge-
mische wurden frischsublimierte bzw. destillierte
p- A.-Chemikalien eingesetzt. Die berechneten Men-
gen des PCl; und SnCl; wurden unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschluf} in dickwandige, einseitig ge-
schlossene Duranglaskiivetten (Q,=7mm, Q;=
2mm, planes Endstiick) eingewogen und danach
unter Kiihlung mit fl. N, abgeschmolzen. Um voll-
stindige Umsetzung zu erreichen, wurden die Ge-
mische aufgeschmolzen (Schmp. =~ 350 —360 °C)
und durchgeschiittelt. Die homogenen Schmelzen
waren klar, fahlgelb und diinnfliissig, die Feststoffe
rein weil3.
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~. SnCl, rich melt mixtures are composed of PCl*, SnCl;~ and SnCly .

Die aufgefiihrten Raman-Spektren wurden mit
einem Coderg-PH1-Raman-Spektrographen mit Ru-
bin-Pulslaser-Anregung (Wellenldnge 6943 A, Aus-
gangsleistung 500 mW) aufgenommen. Die Beob-
achtung des Streulichtes erfolgte senkrecht zur Ein-
strahlrichtung. Der Aufbau des Spektrographen und
der verwendeten Probenanordnung sind bereits an
anderer Stelle eingehend beschrieben [6, 7].

Ergebnisse

In Tab. 1 sind die Raman-Frequenzen der festen
und geschmolzenen PCl;-SnCly-Mischungen zusam-
men mit den Literaturwerten fiir SnClg®~, SnCly",
SnCl, , PCl,*PClg™ und PCl; wiedergegeben. Die je-
weiligen Intensitdten, Polarisationsverhéltnisse und
Zuordnungen wurden mit in die Tabelle aufgenom-
men. Die Raman-Spektren der 2: 1-, 1: 1- und 1: 2-
PCl;-SnCl,-Schmelzen sind in Abb. 1 aufgezeichnet.
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Abb. 1. Raman-Spektren der PCl;-SnCl,-Schmelzen. Spektro-
meter — Coderg PH1 mit Photomultlplner EMI 9558 A.
Erregerlichtquelle — Rubinpulslaser, 6943 A, 400 bzw.
480 mW. Qpaltbrexte 6 cm—!; Zeitkonstante 2 sec. a) 2 PCl;
4+ 1SnCl,; 360°C. a’) Polarlsatlonsaufnahme zu a).
b) 1PCl;+1SnCly; 380°C. ¢) 1PCly+ 2SnCl;
360 °C.
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Tab. 1. Raman-Frequenzen (cm—1!) der festen und geschmolzenen PCl;-SnCl-Mischungen mit ihren jeweiligen Intensitdts- und Polarisationsangaben sowie Litera-

turangaben fiir SnClg%-, SnCl;~, SnCl, , PCl,* und PCl; .

.Snle' [5] SnCl;~ [8] PCl,* [9] PCl, [g] 2 PCl; + 1 SnCl, 1 PCl; + 1 SnCl, 1 PCl; + 2 SnCl, SnCl, [10]
l('i>c1,,)25ncl‘, l&lmN)SnCls ll;ICL,PCl,, S s, ZT 1, 360 °C s, 50 °C 1,380°C s, ZT 1, 360 °C
s solution s
657 (T,) 656 w 658 w 662 w, br 652 w 656 w 658 w
580
456 (A)) 457 s 456 s, p 461 s 456 s, p 459 s 453 s, p
405 m 402 (T,)
394 391 w, p
385 (380 w) (383 w) (378 w)
368 s 364 ms, p 368 (A,)
360 mw (E’) 356 w, sh 360 vw 359 w 350 w
332vs,p (AY) 341 s 331s,p 343 s 333 s, p 342 s 330s,p
303 (A1g) 305 m 304 w
278
261
256 m (A,) ~260 w, sh
253 ms 253 s, br 254 s ~264 w
252 (Ty) 253 s 252 m 254 ms
229 (Eg) 224 w
(205 sh)
177 (E) 181 m 177 m, br ~178 m, br 179 s 179 m ~176 m, br
161 (Tey) 162 m, br (E’) 165 m 162 sh 169 m
~150 w, br
130 sh 130 (T,)
107 w, br 106 (E)
98

s = solid; 1 = liquid; s = strong; m = medium; w = weak; v = very; br = broad; sh = shoulder; p = polarized.
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Diskussion

Die PCl;-SnCly-Mischungen der Stéchiometrie
2:1,1:1und 1 :2 wurden im einzelnen im festen
und geschmolzenen Zustand raman-spektroskopisch
untersucht.

Das 1: 1-Feststofframan-Spektrum zeigt in Uber-
einstimmung mit Ref. [5] das Vorliegen von PCl,*-
und SnCl;~-Species. Im Raman-Spektrum des 2 PCl;
+ 1 SnCl,-Feststoffes werden zusitzlich die Banden
des SnClg>~ [5] beobachtet (sieche Tabelle 1).
SnCly ist in der 1PCl;+ 2 SnCl,-Mischung neben
PClSnCl; vorhanden. Anzeichen fiir das Vorliegen
der Species SnyCl; >~ bzw. Sn,Cly”, wie sie vom
TiCl; im PCI;-TiCl,-System [1, 11] bekannt sind,
konnten nicht festgestellt werden.

PCl;*- und SnCl;"-Komplexionen sind in allen
geschmolzenen Mischungen vorhanden. Daneben lie-
gen je nach Stochiometrie SnCly- bzw. PCl;-Molekiile,

jedoch praktisch keine SnClg2"-Komplexionen, vor.

SnCl;"-Ionen sind mit verschiedenen Kationen wie
beispielsweise Et,N* [8], Bu,N* [8, 12] und
@,C,Cl* [13] bekannt und haben trigonal-bipyra-
midale Struktur (Symmetrie Dg;,). Erwartet werden
2A,, 3E" und E” als ramanaktive und 2 A,” und
3 E’ als ultrarotaktive Schwingungen [14]. In Uber-
einstimmung mit Creighton und Green [8] ordnen
wir die Raman-Banden bei etwa 359, 331, 260 und
162 em™ SnCl;~ zu.

Die Raman-Banden bei 305, 224 und 165 cm™!
im Feststoffspektrum des 2 PCl; + 1 SnCl,-Gemisches
werden dem wohlbekannten SnClg?™ [5, 15] zuge-
ordnet.

Im Gegensatz zum Feststoff sind, wie schon er-
wiahnt, in der PCly-reichen Schmelze praktisch keine
SnClg*™ mehr vorhanden. Die Komplexionen SnCl,~
und SnClg*” sind darin nach unserer Meinung iiber
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eine Gleichgewichtsreaktion der Art
SnClg?~ = SnCl;™ + CI” (1)

miteinander verbunden. In den PCl;-reichen Schmel-
zen konkurriert PCl,* mit SnCl;~ um das CI". Ana-
log zum System PCl;-ZrCly [3] 1dBt sich die Ge-
samtgleichgewichtsreaktion

SnClg2~ + PCl,* = SnCly~ + PCly (2)

formulieren, wobei hier durch die Bildung von PCl;-
Molekiilen das Gleichgewicht nach rechts verschoben
ist.
Festes Phosphorpentachlorid ist aus PCly*- und
PCl;~-Komplexionen [16] aufgebaut, fiir die PCl;-
reichen Feststoffgemische ist also letztendlich energe-
tisch entscheidend, daB formal nach

2 SnCl;~ + PClg~ = 2 SnClg?™ + PCl,* (3)
die Verbindung (PCl,),SnClg gebildet wird.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daf}
das thermische Verhalten der PCl;-SnCl,-Verbindun-
gen im wesentlichen durch den Ubergang vom ioni-
schen PCl,*PClg~ zur Molekiilschmelze PCl; bei etwa
190 °C in geschlossenen Ampullen geprigt wird.

Da mittlererweile einige Untersuchungen iiber
PCl;-Metallchlorid-Systeme [1—4] im festen und
geschmolzenen Zustand vorliegen, kann eine Abfolge
der Lewis-Saure-Starke fiir MCl;-Species gegeniiber
Phosphorpentachlorid vorgeschlagen werden:

SbCl, > ZrCl,”>SnCl,” > TiCly™ ~ TeCl," .
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