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Ramanspektrographisehe Untersuchu_ugen gess LSsun- 
gen yon Antimonpentachlorid in Phosphoroxychlorid machen 
die Anwesenheit des Hexachloroantimonat-Ions wahrscheinlich. 
Die Aufnahme des l~amanspektrums der kristallisierten Ver~ 
bindung SbC15 �9 ~'OC]~ zelgt das Vorliegen der [SbCl~]--]3au- 
gruppe, so dal3 die Formulierung als [POCI~]+[SbCI~]- nahe- 
gelegt wird. Auf Grmld weiterer au~gefundener igaman- 
frequenzen wird versucht, Aufsohlnl3 fiber den Bau des POC12+- 
Ions zu gewinnen. 

1. P r o b l e m s t e l l u n g .  

Antimonpentachlorid bildet in Phosphoroxychlorid eine leitende 
Ltisung. Aus gesgttigten LSsungen kann die Verbindung SbC15 �9 POC1 a 
im kristallisierten Zustand gewonnen werden 2. Ihre elektrolytische 
Dissoziation in Phosphoroxychlorid wurde entspreehend dem l~eaktions- 
verm6gen der LSsung folgendermal3en formulierta: 

SbCI~" POOl a ~ POC12+ q- SbC16-. 

Wir versuchten, dieses Gleiehgewieht dutch l~aman~ufnahmen nach- 
zuweisen, w~s durch die Kermtnis yon drei der insgesamt sechs zu er- 
wartenden Linien des Hexachloroantimonat-Ions 4 erm6glicht wird. Ferner 

V.: V. Gutmann, Mh. Chem. 85, 1077 (1954). 
-' V. Gut~nartn, Z. anorg. Chem. ~69, 279 (1952). 
a V. Gutmann,  Z. anorg. Chem. 270, 179 ([952). 

O. Redlich, T .  K u r z  trod P.  Rosen/eld, Z. physik. Chem., Abt. B 19, 
233 (1932). - -  O. Redlick, T.  K u r z  und W. Stricks, Mh. Chem. 71, 3 (1937); 
Die dort ermittelten Frequenzen sind: 172; 277; 337 cm -~. 
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sollte durch  diese Un te r suchung  festgestellt  werden, ob in der festen 
Verb indung  ebenfalls diese Baugruppe  vorliegt;  darfiber h inaus  sollte 
der Versueh u n t e r n o m m e n  werden, Aufschliisse fiber den Bau  des POC12+- 
Ions  zu erhalten.  

2. E x p e r i m e n t e l l e s .  

Phosphoroxyehlorid wurde, wie friiher besehrieben, gereinigt 5. Antimon- 
pentachlorid (Merck) wurde ohne weitere Reinigung verwendet. Zur Ge- 
winnung der kristallisierten Verbindung SbCI 5 �9 POC18 wurde wasserfreies 
Antimonpentachlorid langsam his zum beginnenden Ausfallen der ent- 
stehenden Verbindung zu POC13 hinzugefiigt, wobei betr~chtliche W~rme- 
entwieklung zu beobachte, n war. Die hei2 ges~ttigte L6sung wurde in ein 
mit  Schliffkappe verschlieBbares Innenkegelrohr eingefiillt und innerhalb 
mehrerer Stunden ohne Zutr i t t  yon Feuchtigkeit abgekiihlt, wobei etwas 
grSl3ere Kristalle entstanden. Sodann wurde die Mutterlauge abgegossen 
und neuerlich hell3 ges~tttigte L6sung zugesetzt. Beim Abkiih]en wuchsen 
die sehon vorhandenen Kristalle unter  gleichzeitiger Vergr613erung dichter 
zusammen. Durch mehrmalige Wiederholung des ganzen Vorganges konnte 
des X%5hrchen mit  zahlreichen, mehrere Millimeter grol3en I~ristallen gefiillt~ 
werden. Diese sind zum Untersehied yon dem in friiheren Versuchen er- 
haltenen weil3en, feinkristallinen Pulver 2 schwach gelb gef~trbt. Nach dem 
Abgiel~en der letzten Teile der Mutterlauge wurde des L5snngsmittel im 
Vak. der ()lpumpe entfernt und  das Pr~parat ramanspektrographisch unter- 
sucht. Die Reinheit  des Produktes wurde dureh die Analyse (Sb als Sb~S 8 
und  P als Mg2P2OT) erwiesen, wobei sich fiir das Molverh~ltnis 
POC13 : SbC15 = 1,000 ~ 0,005 ergab. 

Fiir die Ramanaufnahmen stand ein Z e i f l - S p e k t r o g r a p h  mit ~'Srsterling- 
schem Dreiprismensatz zur Verfiigung, wobei eine Kamera mit  einem 
0ffnungsverh~ltnis 1:4,5,  mit  27 cm Brennweite und ein Spektrographen- 
spalt yon 0,03 mm verwendet wurde. Die Anordnung war nach Dadieu  
u n d  Kohlrausch  6. Ffir die Aufnahmen des farblosen POC13 und des nur  sehr 
schwach gelb gef~trbten SbC15 �9 POC18 wurde mit  der blauen I-Ige-Linie 
erregt. Zur Fil terung wurde eine 33~oige LSsung yon Natr iumnitr i t ,  eine 
33~/oige L5sung yon Praseodymnitrat  nnd  schlie21ich eine L~ckschichte auf 
den R~manrShrehen, die Rhodamin 6 GDN extra enthielt, verwendet. Zur 
Untersuchung des intensiv gelb gefgrbten SbCl~ und der ges~ttigten LSsung 
des SbC15 in POC13 wurde mit  der griinen Hg c-Linie erregt. Zur Fil terung 
dienten eine LSsung yon Malochitgrfin und Tartr~zin 7 sowie eine LSsung 
yon Natr iunmitr i t .  Wegen der Fluoreszenzstrahlung des l~hodaminlackes 
wurden b]anke RamanrShrehen verwendet. 

Als Streugef~2e ffir Fliissigkeiten dienten iibliehe RamanrShrchen, die 
mit  einem Sehliffkappenversehlul] versehen waren. Ffir Feststoffaufnahmen 
wurden solche mit  Innenkegel und  Schliffkappenverschlul~ verwendet. Die 
Diehtung der Schliffe erfolgte mit  Silikonfett. Die Belichtungszeiten sehwank- 
ten zwischen 2 und  6 Stdn. fiir I~OC13 und  zwischen 6 und  18 Stdn. fiir die 
iibrigen Stoffe. 

5 V. Gutmann,  Mh. Chem. 83, 164 (1952). 
6 A .  Dad ieu  n n d  K .  W.  F. Kohlrausch,  Mh. Chem. 52, 220 (1929). 
7 W.  Otting, Der R a m a n - E f f e k t  und seine analytische Anwendung, 

Springer -Verlag: 1952. 
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3. V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

Die Aufnahmen der Ramanspektren des Phosphoroxychlorids und 
des Antimonpent~chlorids ergaben vollstgndige (;'bereinstimmung mit 
den Literaturangaben8; yon der Wiedergabe dieser Daten wird daher 
~bgesehen. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse Iiir die L6sung des Antimon- 
pentachlorids in Phosphoroxychlorid sowie Iiir die kristallisierte Ver- 
bindung SbCI~. POCI~. Es wurden je 18 Aufn~hmen hergeste]l~. Die 
ia der em-i-SpMte mit einem (?) versehenen Linien konnten nur ~uf 
einzelnen (etwa 3 bis 5) Aufnahmen gefunden werden, so da[~ ihre Existenz 
nieht sichergestellt ist. 

T~belle 1. B a m a n f r e q u e n z e n  der  gesg t t ig t e r t  L6sung  yon  SbCl~ 
in BOC1 a und  der k r i s t a l l i s i e r t e n  V e r b i n d u n g  [POC12]+ [SbClaj-. 

Ges. LSsung yon SbC15 in POC13 Kristallisiertea [BOC12]+ [SbCl~]- 

I 
cm - i  Intensit~t* ZugehSrigkeit cm -1 Intensit~t* i ZugehSrigkeit 

l l 0  (?) 
127 (?) 
155 
172 

192 

214 

240 (?) 
249 (?) 
257 (?) 

296 (?) 
339 
364 

397 
445 (?) 
486 

1292 (?) 

* Sch~zwerte 

SbC16- ? 

SbC1G- 

POC1 a 

POC12+ ? 

1 POC12+ ? 
6 POC13, SbC16- 
2 ]?OCt2+ ? 

1 
2 POC12+ ? 
8 i POC13, t)O012 + 
2 POC18 

in emer 

162 
171 
182 

2O2 
215 
224 
235 
248 

278 
301 
338 
362 
384 

441 
? - -  

10stufigen Sk~la. 

86 
106 7) 
129 7) 

7) 

?) 

?) 
?) 
7) 
7) 

SbCI~- 7 

SbC1G ~ 
SbC16- 7 

POCt2+ ? 

SbCI 6- 
POC12+ 7 
SbC16- 
BOC12+ 7 

BOO12+ ? 

4. D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e .  

Das Spektrum der ges~ttigten L6sung yon SbC15 in POCl~ (et, wa 
t0 Mol-~ zeigte wohl  die POCla-Linien , aber keine SbCl~-Linien mehr. 

s K .  W . F .  Kohlrausch, I~Iand- und Jahrbuch der ehemisehen Physik. 
Bd. 9 (1943). - -  Landolt-B6rnstein, 6. Aufl., I. Bd., 2. Tell, Moleke] I. 
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Dagegen litllt sich einwandfrei eine Linie nachweisen (172 cm-1), die 
in (~bereinstimmung steht mit  einer starken Linie des Hexachloro- 
antimonat-Ions.  Die bekannte Frequenz dieses Komplexions bei 277 cm -1 
konnte nicht beobachtet  werden; der Grund hierfiir liegt offensichtlich 
in der zu geringen Konzentration. Die stitrkste Linie bei 337 cm -~ 
koinzidiert mi t  einer starken Linie von POC13, so dal~ sie fiir den Nach- 
weis yon [SbCls]- nicht herangezogen werden k~nn. Dazu sei aber 
bemerkt,  dall ein tIinweis auf ihre Existenz in der relativ starken Streuung 
der Mel3wer~e erblickt werden kann. 

I m  Spektrum des festen, kristallisierten Stoffes gestattete die Abwesen- 
heir aller, such der sts Linien des Phosphoroxychlorids sichere 
Auss~gen. Wie in der LSsung waren auch hier die Linien des Antimon- 
pentachlorids abwesend. Tats~chHch treten alle drei bekannten Linien 
des Hexachlorant imonat-Ions auf. Die feste Verbindung ist daher als 
Dichlorooxyphosphonium-Hexachloroantimonat [POC12]+[SbCls]- zu for- 
mulieren. 

Nach Identifizierung der bekannten Linien des LSsungs- bzw. Fest- 
stoffspektrums verbleiben noch 10 bzw. 12 weitere Linien, unter denen 
sich neben den 3 noch unbekannten Linien des SbC1G--Ions diejenigen 
des POC12+-Ions befinden miissen. 

Legt man die Annahme zugrunde, 
dal~ das POC12+-Ion ghnlich dem Thio- 
nylchlorid gebaut  ist (dreiseitige 
Pyramide,  Punktgruppe Csg), dann 
kann eine gewisse Ubereinstimmung 
der Frequenzen erwartet  werden soc1~ 
(Tabelle 2). Die vergleichsweise Be- 
t rachtung wiirde info]ge des Elek- 192 (8) 
tronenmangels fiir st~rkere Bindun- 282 (8) 

343 (10) 
gen 1~ und demnach ffir hShere Fre- 443 (8) 
quenzen des POC12+-Ions sprechen. 489 (8) 
I m  gleichen Sinne wirkt auch die 1231 (10) 
etwas kleinere Masse des Phosphors. 

Tabelle 2. V e r g l e i e h  der  
R a m a n s p e k t r e n  des 

T h i o n y l e h l o r i d s  und  des 
POCl~+-Ions .  

POC12 + 

Feststoff LiSsung 

215 (2) 214 (3) 
301 (2) 296 (1) 
362 (4) 364 (2) 
441 (2) 445 (2) 

486 (??) 

Unter  diesem Gesichtspunkt erfolgte die Auswahl der in Tabolle 2 fiir 
das POC12+-Ion angegebenen Linien. Die bei etwa 1300 cm -1 zu er- 
wartende P--O-Valenzschwingung entzieh$ sich wegen des starken 
Untergrundes dem Iqachweis. 

Die dabei erzielte ~bereinst immung ist bemerkenswert;  allerdings 
scheint wegen der Abwesenheit der bei 500 cm -1 zu erwartenden o~ 1- 

9 j .  Cabannes und A .  Rousset, Ann. physique (10) 19, 229 (1933). - -  
H. Gerding, E.  S m l t  und R.  WestriIc, l%ee. tray. ehim. Pays-Bas 60, 522 
(1941). 

lo H.  Siebert, Z. anorg. Chem. 275, 210 (1954). 
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Schwingung der Beweis fiir die pyramidMe Struktur nicht vollstgndig 
zu sein. 

Trotzdem w~re eine solche Struktur plausibel, weft sie sich aus der 
des tetraedrischen Phosphoroxychlorids, in dessen Mitre sich der Phosphor 
befindet, dutch Entfernung eincr mit Chlor besetzten Tetraederecke 
ergeben wiirde. Ein Chloridionenfibergang zwischen Phosphoroxychlorid- 
mo]ekel und Dichlorooxyphosphonium-Ion, wie er ffir das Re~ktions- 
geschehen in LSsung yon Phosphoroxychlorid angenommen wurde n 
wi~re d~her ohne strukturelle Umgruppierung mSglich. 

t ter rn  Prof. Dr. H. Nowotny und t te r rn  Prof. Dr. A.  Klemenc danken 
wir aufrichtig fiir die stere FSrderung der Untersuchung. 

tl V. Gut~nann und I .  Lindquist, Z. physik. Chem. 203, 250 (1954). 


