[(n*-PYRK{MeC(CH.PPh,),})] 3%
[(*-ttBuCP),jRh(n*-C<R,)] 4a, R=H: db, R =Me!"

Die Réntgenstrukturanalyse!™ zeigt, dai bei 2b die bei-
den Finfringe sowie die P;-Einheit eben und parallel an-
geordnet sind (Abb. 1). Wihrend der P1-P2-Abstand

Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A} und
-winkel [°]: Rh---Rh’ 3.324(1), Rh-P1 2.418(1), Rh-P2 2.413(1), Rh-P[’
2.416(1), Rh-P2’ 2.418(1), Rh-C 2.198(4)-2.220(4), P1-P2 2.052(2), P1.--P2’
2.845(2), Cy,Cypy 1.414(6) -1.438(6), Ci-Cpyy 1.493(7)-1.513(6), Rh-Licenir,
1.851, Rh-Pyicemry 1.662: P1-P2-P1’ 90.0(1), P2-P1-P2' 90.0(1), Rh-P1-Rh’
86.9(1), Rh-P2-Rh’ 86.9(1), P1-Rh-P2 50.3(1), P1-P2-Rh 65.0(1), P2-P1-Rh
64.8(1). (r)=Ring, (t)=terminal, L=7n"C;Me,Ft.

(2.052(2) ;\) der kur7en Seite des P,-Rechtecks im typi-
schen Bereich® fiir y,1°P»-Einheiten liegt, findet man fiir
dessen lange Seite (P1---P2’ 2.845(2) A) einen Abstand,
der mit dem der ,kurzen** P- - - P-Seite (2.849(5) A) des Py-
Trapez von 5P nahezu iibereinstimmt; dieser Wert ist ge-
rade noch dem Bereich von ,langen* P-P-Abstinden (2.4-
2.8 A) bei Metallphosphiden''” zuzuordnen. Das RhP,Rh-
Geriist von 2 148t sich als molekulares Pendant zum drei-
dimensional verkniipften NbP,Nb-Fragment der NbPS-
Festkorperstruktur betrachten!"!, Wihrend 2b als zweiker-
niger Sandwichkompiex mit zwei 4e-Donor-u,n*-P,-Ligan-
den (d.h. 18 Valenzelektronen (VE) pro Rh-Atom) angese-
hen werden muB, sind beim Cobalt-Analogon 6!'? die Bin-
dungsverhiltnisse komplizierter. Rontgenstrukturanaly-

cis-[(1n>-CsMe(COYMoPL{CTr(CO)s}], 5Y
[(n*-CsMesENCo(P4)Co(n™-CsMesEn) 6!
[Rh.CLi{M*-CsH)Rh*-((BuCP),jl} 7!

tisch findet man zwei unabhiéngige Molekiile in der Ele-
mentarzelle!'?, deren Co-Co-Abstand jeweils ca. 3.1 A be-
trigt. Der P,-Briickenligand bildet hier ein ,langes* (dhn-
lich dem von 2b) und ein ,kurzes* (32 VE-Tripeldecker
mit cyclo-P,7) Rechteck, deren P-P-Mittelwerte nahezu
exakt dem Abstand von 2.38 A in der kubischen (metalli-
schen) Modifikation!*! des schwarzen Phosphors entspre-
chen (d(P-P) bei 2b =2.45 A). Der Rh-Rh’-Abstand von 2b
(3.324(1) A) ist deutlich linger als d(M-M) bei Tripeldek-
kern (2.63-2.73 A) mit cyclo-Ps,-Mitteldeck und Metall-
Metall-Wechselwirkung®™; der Rh-P-Mittelwert in 2b
(2.416 A) ist gréBer als in 7 (2.335 A)'9.

Arbeiisvorschrift

2a, b: 650 mg (2.2 mmol) la [15a} [600 mg (1.95 mmol) 1b [15b]] und 547 mg
(4.4 mmol) [483 mg (3.9 mmol)] P, werden in ca. 30 mL Xylo! 8 h unter Riick-
fluB gerithrt. Die Reaktionsldsung (sie¢ enthalt geringe Mengen an unldsli-
chen Anteilen) wird im Olpumpenvakuum auf [0 mL eingeengt, mit 3 g
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AlL-O; (basisch, Aktivitatsstute I1) versetzt und im Olpumpenvakuum bis zur
Rieselfihigkeit getrocknet. Bei der Chromatographie (Sdule: 25x 2.5 cm)
cluiert man mit Pentan iiberschiissiges P, als gelblichen Vorlauf. Pentan. To-
luol (1 :1) eluieren 2a,b als gelborange Fraktion. Nach dem Entfernen der
Lasungsmittel im Olpumpenvakuum fallen 2a,b als spektroskopisch reine,
orange Pulver an. Umkristallisiert aus Pentan (ca. — 18°C) bildet 2a nadel-
férmige, 2b quaderférmige, orange Kristalle. Ausbeute 2a: 207 mg (3 (%)
f2b: 190 mg (31%)}.
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Die Fluoronium-Ionen H,F® und H,F%:
Charakterisierung durch Kristallstrukturanalyse**

Von Dieirich Mootz* und Klemens Bartmann

Oxonium-Ionen wie das H;O®- und das H;0%-Ion, aber
auch wasserreichere Spezies, sind beziiglich ihrer Existenz,
Struktur und Wasserstoffbriickenbindung in Festkérpern,
vor allem in Hydraten starker Sduren, durch Kristallstruk-
turbestimmung recht gut erforscht!’. Eine entsprechende

[*] Prof. Dr. D. Mootz, Dipl.-Chem. K. Bartmann
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat
Universitdtsstraie 1, D-4000 Diisseldorf

[**] Fluoride und Fluorosduren, 19. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft geférdert. - 18. Mitteilung: D. Boenigk, I>. Mootz, J. Am.
Chem. Soc.. ym Druck.
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Charakterisierung von Fluoronium-lonen, insbesondere
der Ionen H,F® und H,FS, fehlte demgegeniiber bisher
ginzlich. Sie gelang jetzt erstmalig, und zwar an kristalli-
nen Assoziaten im System Fluorwasserstoff-Antimonpen-
tafluorid.

In diesem System als der stidrksten bekannten fliissigen
Supersaure!? ist nach einer 1R-spektroskopischen Arbeit!"!
bei Konzentrationen bis zu 40 Mol-% SbFs das H;F%-lon
dic vorherrschende kationische Spezies, wahrend bei héhe-
rem SbF:-Gehalt das H,F®-lon beobachtet wird. Zur Bil-
dung fester Assoziate des Systems licgen in zwei Arbeiten™
weitgehend widerspriichliche Angaben vor. In ersten eige-
nen Untersuchungen konnten zwischen —20 und —30°C
zwei Phasen mit 40 und 50 Mol-% SbFs, also mit den Sum-
menformeln 3 HF-2SbF;s und HF-SbFs, in Form von Ein-
kristallen préapariert und durch Rontgenstrukturanalyse als
Fluoronium-Salze 1 bzw. 2 charakterisiert werden'™.

H;F?Sb,F S H.EF®Sb.FQ
1 2

Das H,F2-lon von 1 (Abb. 1) liegt auf einem Symme-
triezentrum der Raumgruppe und hat damit trans-Konfor-
mation. Seine innere Wasserstoffbriicke ist mit einem
F- - - F-Abstand von 2.30(1) A nur wenig schwicher als die
stirksten bekannten  Wasserstoffbriicken  iiberhaupt
(F- - -F bis herunter zu 2.26 A) in einer Reihe von Hydro-
gendifluoriden’ und Polyhydrogenfluoriden”. Durch l4n-
gere Wasserstoffbriicken von 2.41(1);\ sind die Kationen
mit den Anionen zu unendlichen Ketten verkniipft. Das
dioktaedrische Sb,FS-lon ist ebenfalls zentrosymmetrisch;
seine zentrale Fluorbriicke ist somit linear.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Im Kreis das Fluoronium-lon H;F mit
seinen Wasserstoffbriicken, jedoch ohne die bei der Strukturanalyse nicht lo-
kalisiecrten Wasserstoffatome. Thermische Schwingungsellipsoide mit 50proz.
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

In der Struktur von 2 besetzen die Ionen allgemeine La-
gen. Das H,F®-lon zeigt mit sehr viel lingeren und weni-
ger abgestuften F...F-Abstinden zu den Anionen (sechs
Abstinde zwischen 2.64 und 2.78 A) Orientierungsfehlord-
nung. Der Briickenwinkel im Anion betrigt 144.2(3)°.

Eingegangen am 4. September 1987 [Z 2424)
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Die Kristallstruktur der unterfluorigen Séure:
Kettenbildung durch O—H- - - O-Briicken**

Von Wolfgang Poll, Gottfried Pawelke, Dietrich Mootz*
und Evan H. Appeiman

Unterfluorige Sdure, HOF, kann nur bei schr tiefer Tem-
peratur als Zwischenprodukt der bekannten Reaktion von
Fluor mit Wasser zu Fluorwasserstoff und Sauerstoff iso-
liert werden!'l. Sie ist die einzige bisher in kondensierter
Phase rein erhaltenc unterhalogenige Sdure. Erste IR- und
Raman-spektroskopische Untersuchungen zur Festkorper-
struktur von HOF™! fiihrten zur Annahme einer Verkniip-
fung der Molekiile zu planaren Zickzack-Ketten durch
Wasserstoffbriicken O—H-.--F. Im Gegensatz hierzu
machte eine neuere Interpretation der Daten, gestiitzt auch
durch theoretische Modellrechnungen, Wasserstoffbriik-
ken des Typs O—H- - -O wahrscheinlich™. Die jetzt durch-
gefiihrte Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestitigt, dafl
die Molekiile durch Wasserstoffbriicken O—H- - -O zu ge-
winkelten unendlichen Ketten verkniipft werden.

Die Probenbereitung war wegen des leichten und oft ex-
plosionsartigen Zerfalls der Substanz auch bei recht nied-
rigen Temperaturen schwierig. Ein Schlauch aus Teflon-
PFA, dessen Mittelteil zu eincr ca. 60 cm langen Kapillare
ausgezogen war, wurde mit beiden Enden an ein Vakuum-
system angeschlossen, evakuiert und in fliissigen Stickstoff
getaucht. In die cinc Verengungsstelle wurde eine ca. ei-
nem Tropfen entsprechende Menge der im Kreislaufver-
fahren (nach ™) priaparierten Verbindung aus einer Kiihl-

{*} Prof. Dr. D. Mootz, Dr. W. Poli
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat
Universitatsstralle 1, D-4000 Diisseldorf
Dr. G. Pawelke
Anorganische Chemie, FB 9, Universitdt - Gesamthochschule
Postfach 100127, ID-5600 Wuppertal |
Dr. E. H. Appclman
Chemistry Division, Argonne National Laboratory
9700 South Cass Avenue, Argonne, 1L 60439 (USA)

{**] Fluoride und Fluorosduren, 20. Mitteilung. Diese Arbeit wurde durch
ein ,NATO Research Grant'*, vom Fonds der Chemischen Industrie
und vom Office of Basic Energy Sciences, Division of Chemical Scien-
ces, U. 5. Department of Energy (E. H. 4.) gefordert. 19, Mitteilung:
D. Mootz, K. Bartmann, Angew. Chem. 100 (1988) 424; Angew. Chem.
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