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Tetrakismethylmercurio-phosphonium-Salze!™

Von Dietrich Breitinger, Klaus Geske und
Walter Beitelschmidt!")

Untersuchungen an Methylmercurio-ammonium-Kom-
plexen!!:2) haben wir auf Verbindungen mit Elementen
der 5. Hauptgruppe ausgedehnt. Durch Einwirkung von
Phosphan auf Methylquecksilber-Verbindungen CH,;HgX
stellten wir Tetrakismethylmercurio-phosphonium-Salze
[P(HgCH,), X, X=BF,, PF, SbF,, dar'®.

Aus IR- und Raman-Spektren kann auf die Punktgruppe
T, fiir das Kation [ P(HgCH,), " geschlossen werden. Die
Zuordnung der Schwingungen des zentralen PHg,-Tetra-
eders (entsprechende Daten fiir [N(HgCH,),]* in Klam-
mern) stiitzt sich auf Auswahlregeln, Banden-Intensitit
und -Form, Polarisationszustand im Raman-Effekt (RE)
und Aufspaltungen im Festkdrperspektrum (Site-Symme-
trie-Effekte): v,(a,) 119cm™! (RE, polarisiert: pa0)
(141 em™'), wvi(t;) 354cm™! (IR; RE, depolarisiert)
(584 cm™1), vu(t,) S4cm™! (—; RE) (66 cm™!). Mit den
v,(a,)-Schwingungen konnen als Kraftkonstanten fiir die
P—Hg—(N—Hg—)-Bindung abgeschiitzt werden: f+3f
=1.77mdyn-A~" (2.52mdyn-A~"). Die P—Hg-Bindung
ist offenbar schwiicher als die N—Hg-Bindung.

Im 'H-NMR-Spektrum! von [P(HgCH),]PF, (Abb. 1)
liegt das Hauptsignal bei 1=9.28 ppm (9.27 ppm). Das be-
deutet gleichartige Verteilung der Kationen-Ladung auf
die peripheren H-Atome im Phosphonium- und Ammo-
nium-Komplex (Paulings Elektroneutralitidtsprinzip). Die
Konstanten fiir die Nahkopplung zwischen 'H und '°°Hg
ergeben sich entsprechend den verschiedenen Elektronega-

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Breitinger, Dipl.-Chem. K. Geske und
Dipl.-Chem. W. Beitelschmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
852 Erlangen, Fahrstrafie 17
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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tivitdten der Zentralatome zu *J =Jy ;=155 Hz (173 Hz).
Kopplung zwischen den peripheren Protonen und dem
zentralen P-Atom fiihrt bei Hauptsignal und Satelliten zu
einer Dublett-Aufspaltung mit *J = Jp i oy =4.8 Hz. SchlieB-
lich treten Fernkopplungseffekte in Erscheinung, die durch
die verschiedenen Nuclid-Zusammensetzungen der Katio-
nen [Y(**°HgCH,),(*°°HgCH,),_,]* (Y=N, P;
0<n<4; 2°°Hg reprisentiert alle nicht koppelnden Hg-
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von [ P(HgCH ), ] PF¢ (gesittigte CD,;CN-
Losung; 90 MHz; CHD,CN bei 1=8.09 ppm); links: Hauptsignal ge-
spreizt.

Nuclide) bestimmt werden; es ergeben sich die Kopplungs-
konstanten *J=Jy vy cy=2.3 Hz (3.5 Hz).

An Einkristallen von [ P(HgCH ), ]PF¢ konnten rontgeno-
graphisch die Raumgruppe C3, — P2,/c und die Gitter-
parameter a=8.28 A, b=16.59 A, c=12.15A und p=92.3°
ermittelt werden ; mit Z=4 ergibt sich dgz=4.17 g-cm ™3
gegeniiber d, =412 g-cm™3 Die Verbindung erweist
sich als isotyp zum analogen Ammonium-Salz!®). Aus der
Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle, gruppen-
theoretischen Uberlegungen und dem IR-Spektrum des
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Anions folgt eine Verteilung von Kationen und Anionen
auf allgemeine Punktlagen.

Arbeitsvorschrift :

Durch Metathese von AgX mit Methylquecksilberbromid
in Didthyldther oder Isopropanol wird CH;HgX darge-
stellt. In die Losung leitet man bei Raumtemperatur unter
Luftausschlull Phosphan ein, bis sich der schnell ausfallen-
de, kristalline Niederschlag nicht weiter vermehrt. Um-
kristallisation aus Isopropanol liefert z. B. analysenreines
[P(HgCH,), ]PF, mit 10% Ausbeute, bezogen auf
CH ;HgBr.

Eingegangen am 27. April 1971 [Z 426]
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H[PO,CIF] und H[PO,BrF], zwei neue Dihalogeno-
oxophosphorsiuren!™

Von Hans Falius und Klaus-Peter Giesen'™

Als freie Dihalogenooxomonophosphor(v)-sduren kennt
man bisher die Verbindungen H[PO,F,] und H[PO,Cl,],
wihrend eine Dibromosdure nur in Form ihrer Salze dar-
gestellt werden konnte!!). Von gemischten Dihalogenooxo-
sduren wurden einige Ester und Alkyl- sowie Arylamide
beschrieben®!. Die freien Sduren waren dagegen unbe-
kannt. Thre Darstellung aus organischen Derivaten durch
Verseifung ist nicht moglich, weil die Phosphor-Halogen-
Bindung hydrolytisch gespalten wird.

Die kiirzlich erhaltene  Fluorophosphor(im)-saure,
H[PHO,F]®), schien als Ausgangssubstanz fiir die Dar-
stellung gemischier Halogenofluorophosphorsduren ge-
eignet zu sein. Die Umsetzung mit Chlor oder Brom lie-
ferte tatsdchlich in rasch verlaufender Reaktion die beiden
gemischten Dihalogenosduren H[PO,CIF] (1) bzw.
H[PO,BrF] (2).

H[PHO,F]+X, —— H[PO,XF]+HX

(1), X=Cl
(2), X=Br

Als Nebenprodukte fallen nicht ndher untersuchte hoch-
viskose Fliissigkeiten an, vermutlich durch Kondensation
gebildete Polyphosphorsdauren. Die Umsetzung mit Jod
verlduft sehr langsam ; in Ather entstanden dabei rote Nie-
derschlédge, die je nach den Reaktionsbedingungen aus ro-
tem Phosphor oder P,J, bestehen.

Die Sdure (/) 148t sich auch durch milde Partialhydrolyse
von POCI,F gewinnen.

[*] Prof. Dr. H. Falius und Dipl.-Chem. K.-P. Giesen
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitét
33 Braunschweig, Postfach 7050

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und
durch Forschungsmittel des Landes Niedersachsen unterstiitzt.
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Die Sduren (/) und (2) sind bei Raumtemperatur fliissig
und in nichtpolaren Losungsmitteln unloslich. (1): d3°
=1.522¢g-cm™3; n3®=1.3674. (2): d3°=2140g-cm™>.

POCI,F+H,0 —— H[PO,CIF]+HCI
(1)

Aus wenigen Dampfdruckwerten unterhalb 40°C wurde
fiir (1) auf Kp=215°C extrapoliert. Die Verdampfungs-
enthalpie betrigt AH, 45 = 10900 cal- mol !, die Verdamp-
fungsentropie AS, 45 =25.1 cal-mol~!-°K ™! Wihrend (1)
bei FeuchtigkeitsausschluB3 bestindig ist, farbt sich (2),
besonders bei Lichteinwirkung, langsam gelb (Br,). Beide
Verbindungen werden in wiBriger Losung hydrolysiert
und verbrauchen dann 3 val Alkalihydroxid. Demnach
werden H,[PO,F] und HCl bzw. HBr gebildet, was die
Chromatographie bestdtigte. Durch Umsetzung &theri-
scher Losungen von (1) oder (2) mit LiBr lieBen sich
Li[PO,CIF] (3) bzw. LifPO,BrF] (4) erhalten. Auch sie
werden hydrolysiert und benétigen zur Neutralisation
dann 2 val NaOH.

In den '°F- und **P-NMR-Spektren (externe Standards:
CF,COOH,, 85-proz. H;PO,) von (/) und (2) treten we-
gen der FP- und PF-Kopplungen jeweils Dubletts auf.

H[PO,CIF] (1) H[PO,BrF] (2)

F-NMR: 8= —333ppm 8= —463ppm
Jep=1055 Hz Jro=1106 Hz

SIP.NMR: 8= +1.96 ppm 3= +159 ppm
Jpp=1050 Hz Jop=1103 Hz

Die Sduren (1) und (2) streuen so schwach, so daf Raman-
Spektren nicht zu erhalten waren. Daher wurden die IR-
Spektren der Salze (3) und (4) aufgenommen.

LifPO,CIF] (3), Nujol-Verreibung, Werte in cm™':
1254 sst v, ,PO,, 1133 sst v,PO,, 876 sst vPF, 630 sst vPCl,
(551 ss), 490 s 5, 452 st , 381 sst 3, 274 st 5.

Li[PO,BrF] (4), KBr-PreBling, Werte in cm™': 1282 sst
v,,PO,, 1160 sst v.PO,, 874 sst vPF, 558 st, 522 st vPBr (7).

Arbeitsvorschriften:

(1):a) Zu 10-12 g Cl, in 100 ml trockenem CCl, werden
unter Riithren und Eiskiihlung 8.4 g (0.1 mol) H{PHO,F]
getropft. Nach Entfernen von CCl,, HCI und iiberschiissi-
gem Cl, bei vermindertem Druck fraktioniert man das zu-
riickbleibende Ol im Hochvakuum unterhalb 50°C. (1)
kondensiert in einer Kiihlfalle bei —23 °C (CCl, fest/fliissig).
Nach mehrmals wiederholter Destillation unter gleichen
Bedingungen betrigt die Ausbeute ca. 3.5 g (30%).

b) Zu 137 g (1 mol) POCL,F in 400 ml wasserfreiem Ather
werden bei —70°C unter kréftigem Riihren 18 g (1 mol)
H,O getropft. Die Mischung wird nach Wegnahme des
Kiihlbads so lange weiter geriihrt, bis Raumtemperatur er-
reicht und keine HCI-Entwicklung mehr zu beobachten ist.
Man entfernt den Ather bei vermindertem Druck und
fraktioniert den Riickstand wie unter a). Ausbeute ca. 60 g
(50%)-

(2): Darstellung analog (/) a). 100 ml CCl,, 7.5ml Br,,
8.4 g (0.1 mol) H{PHO,F]. Ausbeute ca. 4 g (25%).
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