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Raman spectra of the system PCh-HgClz 
Raman spectra of some solid and molten PCl5-HgCl2 mixtures (formation of 2 phases) have 

been recorded. In the system investigated the compounds (PCl4)2 HgCU and (PCU)« (HgCl3)n 
were found. The structure of (PCU)^ (HgCl3)n is polymeric likely as that of NH4 HgCl3. In this 
case melting causes a fragmentation into smaller but still polynuclear units of varying chain 
length. The temperature dependency of the solubility of PCI5 in the lower phase influences the 
existing equilibria. 

Einleitung 

Viele kovalente Chloride reagieren mit Phosphor-
pentachlorid bei relativ milden Bedingungen zu 
anionischen Komplex Verbindungen [1 — 6]. HgCl2 
kann mit Cl~-Donatoren die Chloromercurate 
(HgCls-)», HgCls- HgCl42-, Hg2Cl5- und Hg3Cl82-
[7—10] bilden. Der strukturelle Aufbau der Spezies 
im festen und geschmolzenen HgCl2-PCl5-System 
erscheint uns von Interesse. 

Experimentelles 

Zur Darstellung der jeweiligen PCls-HgClo-
Mischungen wurden die entsprechenden Mengen an 
Phosphorpentachlorid (p.A., Merck) und Queck-
silber(II)-chlorid (p.A., Merck) unter Luft- und 
Feuchtigkeitsausschluß in dickwandige, einseitig ge-
schlossene Duranglasküvetten ( 0 a = 7mm, 0\ = 
2 mm, planes Endstück) eingewogen, abgeschmol-
zen und einige Zeit bei etwa 300 °C belassen. Es 
bildeten sich bei allen Mischungen (Ausnahme 
1 PCI5 -f- 2 HgCl2-Mischung) zwei getrennte hell-
gelbe Phasen, von denen jeweils Raman-Spektren 
aufgenommen wurden. 

Die obere Phase besteht aus Phosphorpenta-
chlorid. das im festen Zustand aus PCl4+- und 
PCl6~-Komplexionen und im geschmolzenen Zu-
stand aus trigonal-bipyramidalen PCIs-Molekülen 
aufgebaut ist. Die jeweilige untere Phase ist 
ionischer Natur und besteht aus PC14+ und ver-
schiedenen Chloromercurat-Spezies. Mit steigender 
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Temperatur erhöht sich die Löslichkeit von PCI5 in 
der geschmolzenen ionischen Phase, so daß die dort 
vorhandenen Gleichgewichte beeinflußt werden 
(siehe Diskussion). 

Die aufgeführten Raman-Spektren wurden mit 
einem Coderg-PH 1-Raman-Spektrographen mit 
Rubin-Pulslaser-Anregung (Wellenlänge 6943 Ä, 
Ausgangsleistung etwa 500 mW) registriert. Die 
Beobachtung des Streulichtes erfolgte senkrecht zur 
Einstrahlrichtung. Sowohl der grundsätzliche Auf-
bau des Spektrographen [11], als auch die hier be-
nutzte modifizierte Probenanordnung [12] sind be-
reits an anderer Stelle eingehend beschrieben. 

Ergebnisse 

Die Raman-Spektren der unteren Phase der 
2 PCI5+ 1 HgCl2-Mischung bei verschiedenen Tem-
peraturen sind in Abb. 1 aufgeführt. Tabelle 1 ent-
hält die gemessenen Frequenzwerte der unter-
suchten PCl5-HgCl2-Mischungen im festen Zustand, 
die der 2 PCI5 -f- 1 HgCl2-Schmelze und Literatur-
daten für PC14+, PC16-, HgCl2, HgCl3" and HgCl42-. 

Diskussion 

Phosphorpentachlorid, das im kristallinen Zu-
stand aus PC14+- und PCl6~-Komplexionen [16] auf-
gebaut ist und im geschmolzenen Zustand eine 
PCVMolekülschmelze [13] bildet, verhält sich 
gegenüber HgCl2 als Cl~-Donator. Im Unterschied 
zu den Befunden von Janz und James [7] an festen 
und geschmolzenen HgCl2-KCl- bzw. NH4CI-
Mischungen beobachtet man bei den PCl5-HgCl2-
Schmelzen (Ausnahme 1 PC15 + 2 HgCl2) das Auf-
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Abb. 1. Raman-Spektren der Mischung 
2 PCl5 + l H g C l 2 (untere Phase). Spek-
trograph-Coderg PH 1 mit Photomulti-
plier EMI 9558 A ; Erregerlichtquelle-
Rubinpulslaser, 6943 Ä ; Registrierge-
schwindigkeit — 50 cm _ 1 /min; Papier-
vorschub — 30 mm/min; Zeitkonstante 
- 2 s. a) Feststoff, 20 °C, Spaltbreite 
4 c m - i ; b) Feststoff, 180 °C, 4 c m - 1 ; 
c) Schmelze, 250°C, 6 cm"1 . 

Tab. 1. Raman-Frequenzen (cm - 1 ) von festen PCl5-HgCl2-Mischungen, der 2 PCI5-}-1 HgClo-Schmelze und Literat urwerte 
für PC14+, PC16-, HgCl2, HgCI3- und HgCl42~ mitsamt ihrer Zuordnung. 

PC14+PC16- 2PCI5 + lHgCl2 2PCI5+ lHgCl2 lPCl5 + 2HgCl2 HgCl2 [14] HgCl 3 - [15] HgCl 4 2 - [7] 
[13] u. Ph. u. Ph. in LiHgCl3 

s, ZT 1,250°C s, ZT s, ZT 

657 (T2) 654 mw 
641 mw 

650 mw 

456 (AI) 446 s 446 s 450 s 
359 (Aig) 386 w 

320 sh 300 sh, br 320 sh 315 vs 
280 (Eg) 304 ms 307 s 294 

271 sh 275m, br 277m, br 276 (T2) 
266 m 267 (Ai) 

252 (T2) 250 s 247 s 251 s 192 (Ta) 
240 (Tag) 182 sh 185 sh 180 (E) 
177 (E) 175 m 175m, br 173 m 177 (E) 

152 w 121 m 
73 s 

s = strong, m = medium, w = weak, v = very, sh = shoulder, br -- broad, 
e = solid, 1 = liquid, ZT = Zimmertemperatur, u. Ph. = untere Phase. 
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treten zweier Phasen, was in gewisser Weise uner-
wartet ist. Die obere Phase besteht aus Phosphor-
pentachlorid. Der strukturelle Aufbau der unteren 
Phase wurde jeweils Raman-spektroskopisch unter-
sucht. 

HgClo, kürzlich von Adams und Appleby [17] 
schwingungsspektroskopisch bei verschiedenen 
Drucken eingehend untersucht, hat als Bausteine 
lineare HgCl2-Moleküle (Doch), die im Kristallgitter 
(Raumgruppe Pnma = D^f,, Z = 4) [18] eine Sym-
metrieerniedrigung erfahren. Ohne auf Einzelheiten 
näher einzugehen, kann die symmetrische Hg-Cl-
Valenzschwingung vi bei 315 cm - 1 [14, 17] als 
charakteristische Raman-Frequenz (Leitfrequenz) 
für HgCl2 angesehen werden. 

Cl~-Zugabe führt zur Bildung von Chloro-
mercurat-Ionen, die letztlich beim tetraedrischen 
HgCl42~ endet. Vier ramanaktive Schwingungen 
{Ai + E + 2T2) werden für HgCl42- erwartet. Die 
intensivste Raman-Bande ist v\(A\) bei 267 cm - 1 

[7]; sie resultiert aus der HgCl42~-Pulsation. Eine 
schwache Bande bei 276 cm - 1 wird der asymmetri-
schen Valenzschwingung V3 (T2) zugeordnet [7]. 

Janz und James [7] diskutieren weiterhin das Vor-
liegen isolierter HgCl3~-Komplexionen in ihren 
HgCl2-KCl(NH4Cl)-Schmelzen, wobei eine Unter-
scheidung zwischen planarcn HgC^ - (D3h) und 
pyramidalen HgCl3~-Einheiten (C3V) aus den 
Raman-Spektren allein nicht möglich ist. Die 
intensivste Raman-Bande wird bei 282 cm - 1 ge-
funden [7]. 

Neuere Röntgen-Beugungsmessungen und Raman-
spektroskopische Untersuchungen von Sandström 
[10] an Quecksilberchlorokomplexen in wäßrigen 
Lösungen ergaben das Vorhandensein von poly-
nuklearen Komplexspezies, deren Raman-Frequen-
zen bei 305 und 275 cm - 1 registriert wurden. Unter-
stützt werden diese Befunde durch das Raman-
Spektrum des kristallinen /5-NH4HgCl3 (Raman-
Banden bei 297 und 262 cm -1), das aus (HgCls")«-
Doppelketten, in denen Hg oktaedrisch koordiniert 
ist, aufgebaut ist [19]. 

Auf definierte Komplexionen wie z.B. Hg2Cl5~ 
oder HgsClg2- konnte sich Sandström [10] nicht 
festlegen, doch sollen nach seiner Meinung in kon-
zentrierten Lösungen tri- und tetranukleare Bruch-
stücke der (HgCl3")w-Doppelkettenstruktur vor-
herrschen. 

Die durchreagierten und untersuchten Mischun-
gen (PCI5: HgCl2 = 4 : 1 und 2 : 1 ) bilden, wie 

Tab. 2. Raman-Frequenzen (Leitfrequenzen) von Queck-
si 1 berchlorospecies. 

Species c m - 1 Literatur 

HgCl2 315 [14, 17] 
Polynukleare 305 [10] 
Bruchstücke 
y?-NH4HgCl8 297 [10] 
HgCl3- 282 [7] 
HgCl42- 267 [7] 

schon erwähnt, zwei Phasen, von denen die obere 
Phosphorpentachlorid ist. Die Raman-Spektren der 
unteren Phasen ähneln sich sehr, was bedeutet, daß 
dieselben Spezies vorhanden sind. Lediglich die 
Intensitäten einzelner Banden ändern sich etwas 
in Abhängigkeit der PCI5-Ausgangskonzentration. 
Benutzt man die intensivsten Raman-Banden der 
oben vorgestellten Chloromercurat-Spezies (Tab. 2) 
als Leitfrequenzen, so zeigt sich, daß mit zunehmen-
der HgCl2-Konzentration der Ausgangsmischung 
die Konzentration an HgCl42~ abnimmt. 

Im 4PC1 5 +1 HgCl2-Feststoff (untere Phase) 
liegt HgCl42_ neben polynuklearen (HgCl3~)ra vor. 
In der 2 P C I 5 + I HgCl2-Mischung sind zusätzlich 
noch Spuren an HgCl2 auszumachen. Beim Schmel-
zen bleibt das Raman-Spektrum der 2 PCI5 + 
1 HgCl2-Zusammensetzung im wesentlichen er-
halten, jedoch ist eine Linien Verbreiterung und ein 
Linienshift festzustellen. Die breite Bande bei 
275 cm - 1 wird als Überlagerung der HgCl42~- und 
HgCl3~-Banden gedeutet. Nur noch wenig poly-
nukleare Abbaubruchstücke sind vorhanden. Ra-
man-Spektren dieser Mischung bei verschiedenen 
Temperaturen (nicht in Tab. 1 aufgeführt) zeigen, 
daß mit steigender Temperatur die Bande bei 
300 cm - 1 weiter abnimmt und eine Bande bei 
271 cm - 1 hervortritt, was bedeutet, daß PCI5 mit 
zunehmender Temperatur in der unteren Schmelz-
phase leichter löslich wird und die Gleichgewichte 

n HgCl2 + n PCI5 ^ 11PC14+ + (HgCl3-)„ , (1) 

(HgCl3-)„ + PC1 5 ^ (HgCla")«-! + PC14+ 
-f HgCl42_, (2) 

HgCl3- + PCI5 ^ PC14+ + HgCl42- (3) 

mehr nach rechts verschoben werden. 
In der 1 PCI5 -f- 2 IigCl2-Feststoffmischung do-

miniert die Bande bei 307 cm - 1 (polynuklearer 
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Aufbau), aber auch noch HgCl3~ und HgCl42~ 
(Bande bei 277 cm - 1) sind auszumachen. Daneben 
ist noch HgCl2 (320 cm - 1) feststellbar. 

Abschließend und zusammenfassend kann fest-
gehalten werden, daß im System PCl5-HgCl2 die 
Verbindungen (PCl4)2HgCl4 und PCl4HgCl3 ge-
bildet werden. PCl4HgCl3 hat einen polymeren 
Strukturaufbau, wahrscheinlich analog dem von 
NH4HgCl3 [19], möglicherweise bedingt durch die 
Größe des PCU"1". Beim Schmelzen werden hierbei 
Brückenbindungen gespalten und polynukleare 
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Bruchstücke gebildet. Die Temperaturabhängigkeit 
der Löslichkeit des PCI5 in solchen Schmelzen be-
einflußt die vorhandenen Gleichgewichte. 
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