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Durch Umsetzung von (Dimelhylamino)metlioxyphosphinen mit Antimon(V)-chlorid bilden 
sich in einer Redoxreaktion die Chlor(dimethy1arnino)nicthoxyphosphonium-hex~chloro- 
antimonate 1-3. Die IR- und Ra-Spcktren dieser Verbindungen wurden zugeordnet. 

Preparation and Vibrational Spectra of Chloro(dimethylamino)methoxyphosphonium 
Hexachloroantimonates 

(Dimethy1amino)methoxyphosphines react with antimony(V) chloride in a redox process to 
yield the chloro(dimetliylamino)rnethoxyphoophonium hexachloroantimonates 1 -3. The 
vibrational spectra of these compounds were assigned. 

Kurzlich zeigten wir z), daO sich Chlor(dimethy1amino)phosphine mit Antimon(V)- 
chlorid in einer Redoxreaktion nach GI. (1) umsetzen. In Verbindung mit diesen 
Untersuchungen interessierte uns, ob (Dimethylamino)methoxyphosphine, die nach 
GI. (2) darstellbar sind 3,4), bzw. das Trimethoxyphosphin in entsprechender Weise 
reagieren. 

Neben den moglichen Redoxreaktionen, die nach G1. (3) ablaufen konnen, und 
die zu gemischten Chlor(dimethylamino)melhoxyphosphonium-hexachloroantimona- 

I(CH3)2N],,PC1,-, + 2 SbC1, - [(CI-I,),NI,PCl,-,+ SbC1,- + SbCl, (1) 

n = 1-3 

1) K. Pressl, Teil einer der Universitat Stuttgart einzureichenden Dissertation. 
2)  K.  Pressl und A .  Schmidt, Chem. Ber. 105, 3518 (1972). 
3) B. A .  Arbuzov und D. Kh. Yarmukhametova, Dokl. Akad. Nauk SSSR 101, 675 (1955) 

4) R.  A .  Mitsch, J. Arner. Chem. SOC. 89, 6297 (1967). 
[C. A. 50, 3214 (1956)]. 
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ten fuhren, mu13 auch die Bildung von Donor-Acceptor-Komplexen in Betracht 
gezogen werden. Die Lewis-Saure konnte dabei z. B. an das P-, N- bzw. 0-Atom der 
Ausgangsverbindungen addiert werden (5). 

I B -/ *-CH, 

I P C I I ,  
(C'H3)ZN-'\- 

" SbC 1, 

Bei Umsetzungen der Komponenten im Molverhaltnis 1 : 1 bleibt stets die Halfte 
der P"'-Verbindungen unumgesetzt. Da sich gleichzeitig Antimon(I11)-chlorid bildet, 
kann bereits auf Grund dieser Ergebnisse eine Reaktion nach GI. (5) ausgeschlossen 
werden. 

Die gleichen Phosphonium-Salze, die nach GI. (3) entstehen, werden auch bei 
Verwendung elementaren Chlors als Oxidationsmittel nach GI. (4) erhalten. 

Bei der Darstellung dieser Verbindungen stand fur uns die Frage im Vordergrund, 
oh und an welchem der Atome des Kations die positive Ladung lokalisiert ist. D. h. ob 
neben A auch die Grenzstrukturen B und C deutlich zum Grundzustand der Kationen 
beitragen. 

0 
CtC'H, C-CH, 

@ /-- 
(CH3)2N-f-tD-CII, - (CH,),N=F;-Q-CII, -+----t (CH3)2m-F$%CH, 

C-CH, - o/= 

c1 c1 c1 
A B C 

Derartige Fragen sind problemlos mit Hilfe schwingungsspektroskopischer Metho- 
den, unter Beriicksichtigung der bei der spektroskopischen Untersuchung der Chlor- 
(dimethy1amino)phosphonium-Salze 2 )  gewonnenen Erfahrungen, klarbar. 

Alle untersuchten Verbindungen zeigen zwischen 540 und 570 cm-1 Banden, 
die auf Grund ihrer hohen Intensitat im Rdman-Spektrum eindeutig als P-CI- 
Valenzschwingungen zuzuordnen sind und die damit in gleicher Lage wie beim 
Chlortris(dimethy1amino)phosphonium-hexachloroantimonat 2) absorbieren (Tab.). 

Wahrend das Chlortrimethoxyphosphonium-hexachloroantimonat (3) zwischen 
590 und 760 cni-1 keine Banden besitzt, beobachtet man beim Chlor(dimethy1amino)- 
dimethoxyphosphonium-hexachloroantimonat (2) einc starke Absorption bei 722 cm-1 
und beim Chlorbis(dimethy1amino)methoxyphosphonium-Salz 1 Banden bei 699 
und 764 cm-1. Diese Absorptionsbanden mussen deshalb den P N-Valenzschwingun- 
gen zugeordnet werden. Da Chlor(dimethy1amino)phosphonium-Sake zwischen 760 
und 850 cn1-l keine Absorptioiien aufweisen, mussen die fur 1-3 in diesem Bereich 
auftretenden Banden vornehmlich P --0-Valenzschwingungscharakter besitzen. 
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Sowohl die 0-C- wie auch die NC2-Valenzschwingungen geben zwischen 1000 
und 1100 cm-1 AnlaB zu starken Absorptionen, so daB eine Zuordnung der beob- 
achteten Banden zu den entsprechenden Schwingungen nicht ganz sicher ist. Wir 
neigen auf Grund des Vergleichs der Spektren dazu, die kiirzerwelligen Absorptions- 
banden den CO-Valenzschwingungen zuzuordnen. 

Oberhalb 11OOcm-1 ist die Zuordnung der Spektren eindeutig, da hier nur die 
Schwingungen der Methylgruppe absorbieren. 

Die spektroskopische Untersuchung zeigt deutlich, daB sowohl die P-0- wie auch 
die P-N-Valenzschwingungen im Bereich der P - 0 5 ) -  bzw. P-N2)-Einfachbindun- 
gen absorbieren. Dieses Ergebnis legt nahe, daB die Grenzformen B und C nur 
unwesentlich zum Grundzustand der Kationen beitragen kiinnen, d. h., da13 diese 
Verbindungen weitestgehend in der Phosphoniumsalz-Struktur A vorliegen. 

Die IR-Spektren von 1 und 2 Leigen stets schwache und in ihrer relativen Intensitat 
schwankende Banden zwischen 650 und 850 cm-1, die durch Verunreinigungen 
durch 3 bzw. Chlortris(dimethylamino)phosphonium-hexachloroantimonat 2) bedingt 
sein durften. Das AusmaR der Verunreinigung nimmt mit fallender Reaktions- 
temperatur ab  und spielt bei Umsetmngen bei -78°C praktisch keine Rolle mehr. 

Die Bildung der Verunreinigungen erklaren wir durch Dismutation der Ausgangs- 
phosphine wahrend des Reaktionsablaufes nach den G1. (6) und (7). Zur Klarung 

dieser Frage werden z. Zt. 31P-NMR-spektroskopische Untersuchungen durchgefuhrt. 

Herrn Professor Dr. E. Allensfein und dem Anorganischen lnstitut der Uniwrsitat Stuttgart 
danken wir fur die Uberlassung von Chemikalien und Gcraten. Der Deutsrhen Forschungs- 
genieinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur finanzielle Hilfe zu Dank 
verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden in wasserfreien Losungsmitteln und unter Ausschlul3 von 
Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Die IR-Spektren wurden im Bereich 4000- 1320 cm-1 als 
Verreibungcn in Hostaflonol und zwischen 1320 und 250 cm-1 in Nujol mit einem linear in 
U'ellenzahlen registrierenden Reckman 1R-Spektrophotometcr 1R 10 aufgenommen. Die 
Raman-Festkijrperspektren wurden mit einem Coderg Laser-Raman-Gerat R S 100 registricrt. 

1) Chlorbis(dimethy1amino) nrethoxqphosphonium-hexuchluruunti,nunu~ (1) 
a) Eine Losung von 2.64 g (17.6 mniol) Bis(dimethylamino)methoxyphosphin4) in ca. 

30 ml Dichlormethan wurde im Verlauf von 1.5 h uiter Riihren zu einer auf -78°C gekuhlten 
LSsung von 10.51 g (35.16 mmol) Antimon(V)-chlorid in ca. 25 ml Dichlormcthan getropft. 
Dabei bildete sich ein farbloser Niederschlag, der beim langsamen Anwarmen auf Raum- 
temp. in Losung ging. Nach Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff fie1 ein farbloser, feinkristal- 

5 )  A .  Schmidt, 2. Anorg. Allg. Chem. 362, 129 (1968). 
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liner Festkiirper, der abfiltriert und aus Dichlormethan umkristallisiert wurde. Ausb. 6.33 g 
(69.1 %); Schmp. 166°C (Zers.), sintert ab 155°C. 

[CsH15ClN20P]Cl,jSb (520.6) Ber. C 11.63 H 2.90 N 5.38 C147.67 Sb 23.39 
a) Gef. C 11.83 H 3.03 N 5.46 C146.95 Sb 23.47 
b) Gef. C 11.54 H 2.92 N 5.57 CI 47.68 Sb 23.72 

Aus dern Filtrat der Tetrachlorkohlenstoff-Fallung wurden 6.04 g einer nicht n iher  unter- 
suchten Substanz isoliert, die 19.5 mmol statt 17.6 mmol Sb'II enthielt. 

b) In  eine Losung von 5.68 g (18.98 mmol) Antimon(V)-chlorid in 25 ml Dichlormethan 
wurde bci -78°C ca. 10 min Chlor eingeleitet. AnschlieDend wurde bei gleicher Temp. unter 
Riihren im Verlauf 1 h eine Losung von 2.85 g (18.98 mmol) Bis(dimethy1amino)methoxy- 
phosphin in ca. 25 ml Dichlormethan zugegeben. Sofort bildete sich ein farbloser Nieder- 
schlag, der bei ca. -- 40°C abfiltriert, rnit kaltem Dichlormethan gewaschen und i.Vak. 
getrocknet wurde. Ausb. 8.65 g (87.5%); Schmp. 167'C (Zers.). 

2) Chlor(dimeth.vlamino)dimethoxyphospAonium-he~~chloroantimo~at (2) 
a) 1.61 g (1 1.74 mmol) (Dimethylamino)dimethoxyphosphin3) wurden mit 7.02 g 

(23.48 mmol) Antimon(V)-chlorid nach la) umgesetzt. Farblose, feinkristalline und feuchtig- 
keitsempfindliche Kristlllchen. Ausb. 4.50 g (57.6 x);  Schmp. 106- 107OC. 

[C4H12ClN02P]CI&b (507.0) Ber. C 9.48 H 2.39 N 2.76 CI 48.95 Sb 24.01 
Gef. C 9.38 H 2.27 N 2.88 C148.82 Sb 24.37 

Aus dern Filtrat der Fallung wurden 4.20 g einer braunen nicht naher untersnchten Fliissig- 
keit erhalten, die 13.0 statt 11.74 mmol Sb"' cnthielt. 

b) 3.06 g (22.32 mmol) (Dimethylamino)dimethoxyphosphin wurde nach lb) mit Chlor 
und 6.67 g (22.32 mmol) Antimon(V)-chlorid umgesetzt. Ausb. 9.60 g (84.8 x);  Schmp. und 
Analyse wie vorstehend. 

3) C4ilortrimethoxyphosphonium-l~exachloroantimonut (3) 
a) Aus 3.47 g (27.97 mmol) Trimethoxyphosphin und 16.73 g (55.94 mmol) Antimon(V)- 

chlorid nach la), farblose, feinkristalline und sehr bydrolyscempfindliche Kristallchen. 
Ausb. 4.56 g (40.2%); Schmp. 74°C. 

[C3HgC103P]CI,$b (494.0) Ber. C 7.27 H 1.48 CI 50.24 Sb 24.65 
Cef. C 7.45 H 1.87 Cl 50.18 Sb 24.95 

Aus dem Filtrat wurden 15.1 g einer brlunlichen, nicht nahcr untersuchten Fliissigkeit 
erhalten, die 28.95 statt 27.97 mmol Sbl" enthielt. 

b) 8.99 g (30.06 mmol) Antimon(V)-chlorid und 3.73 g (30.06 mmol) Trimethoxyphosphin 
wurden nach lb) umgesetzt. Ausb. 12.3 g (82.8%); Schmp. 76-77°C. Analyse wie vor- 
stehend. 
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