
[(rl'-P,)Rh(MeC(<'H,PPh2),)] 3I"l 
[(rl4-(/BuCP),)Rh(rl'-<'~R,)] 4a, R = H :  4b, R=Me"'  

Die Rontgenstrukturanalyse" zeigt, daf3 bei 2b die bei- 
den Funfringe sowie die Pa-Einheit eben und parallel an- 
geordnet sind (Abb. 1 ) .  Wahrend der PI-P2-Abstand 

Ahh. I. Struktur von 2b im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und 
-winkel ["I: Rh. - .Kh'  2.3?4(l). Rh-PI 2.418(1), Rh-P2 2.413(1), Kh-PI' 
2.416(1), Rh-P?' 2.418(1), Rh-C 2.198(4)-2.220(4), PI-P2 2.052(2), P I . .  .P2' 
?.845(2). Cc,)-Ci,) 1.414(6) -1.438(6), C,,l-Cl,) 1.493(7)-1.513(6). Kh-I,,,,,, , 
1.851, Rh-Pa,ccn,r, 1.662: PI-P2-PI' 90.0(1), P2-PI-P2' 90.0( I ) ,  Rh-PI-Rh' 
86.9( I), Kh-P?-Kh' 86.Y( I), PI-Rh-P? 50.3( I ) .  PI-P?-Kh 65.0( I), P2-PI-Kh 
64.8( I ) .  (r)= Ring. (I)=termiiial, L=q5-CsMedEt. 

(2.052(2) A) der kurzen Seite des P4-Rechtecks im typi- 
schen Bereich'" fur p,q'-P2-Einheiten liegt, findet man fur 
dessen lange Seite (PI . . . P2' 2.845(2) A) einen oAbstand, 
der mit dem der ,,kurzen" P. . .P-Seite (2.849(5) A) des P4- 
Trapez von 5"' nahezu ubereinstimmt; dieser Wert ist ge- 
rade noch dem Bereich von Jangen" P-P-Abstanden (2.4- 
2.8 A) bei Metallphosphiden['o' zuzuordnen. Das RhP4Rh- 
Geriist von 2 laBt sich als molekulares Pendant zum drei- 
dimensional verknupften NbP4Nb-Fragment der NbPS- 
Festkorperstruktur betrachten'"'. Wdhrend 2b als zweiker- 
niger Sandwichkomplex mit zwei 4e-Donor-p,q2-P2-Ligan- 
den (d. h. 18 Valenzelektronen (VE) pro Rh-Atom) angese- 
hen werden muB, sind beim Cobalt-Analogon 6["] die Rin- 
dungsverhaltnisse komplizierter. Rontgenstrukturanaly- 

[(rl'-C~Me,Et)Co(P,)Co(il'-C,MedEt)J 6l"' 

[Rh,C12((~~-C,H,)Rh(~4-(,BuCP),Jl,j 7""' 

tisch findet man zwei unabhangige Molekule in der- Ele- 
mentarzelle1t21, deren Co-Co-Abstand jeweils ca. 3. I A be- 
tragt. Der P,-Briickenligand bildet hier ein Janges" (ahn- 
lich dem von 2b) und ein ,,kurzes" (32 VE-Tripeldecker 
mit cyc10-P4?) Rechteck, d e r p  P-P-Mittelwerte nahezu 
exakt dem Abstand von 2.38 A in der kubischen (metalli- 
schen) M~dif ikat ion"~ '  desoschwarzen Phosphors entspre- 
chen (z(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-P,(,,-Mitteldeck und Metall- 
Metall-Wechselwirkung".~'; der Rh-P-Mittelwert in 2b 
(2.416 A) ist groBer als in 7 (2.335 A)""]. 
Arbeitsvorschr{fi 

2 a ,  b: 650 mg (2.2 mmol) la [ l5a) [600 mp (1.95 mmol) lb [ l5hn und 547 mg  
(4.4 mmol) (483 mg (3.9 mmol)] P, werden in ca. 30 ml. Xylol 8 h unter Riick- 
fluR geriihrt. D i e  Reaktionslosung (sie enthalt geringe Mengen an unlosli- 
chen Anteilen) wird im  6lpumpenvakuum auf 10 m L  eingeengt, m i l  3 g 

Al:03 (basisch. Aktivititsstufe I I )  versetzt und im Olpumpenvakuum his :!ur 
RieselTdhigkeit getrocknet. Bei der Chromatographie (Saule: 25 x 2.5 cm) 
eluiert man mit  Pentan iiberschiissiges P, als gelblichen Vorlauf. Pentan. To- 
luol (I : I )  eluieren Za,b als gelborange Fraktion. Nach dein Entfernen der 
Losungsmittel im (jlpumpenvakuum fallen Za,b als spektroskopisch reine, 
orange Pulver an. Umkristallisiert BUS Pentan (ca. - 18°C) bildct 2a natlel- 
formige. 2b quaderfiirmige. orange Kristalle. Ausbeute Za: 207 mg ( 3  l"4) 
[Zb: 190 mg (31°h)]. 
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CAS-Registry-Nunimern: 
l a :  32627-01-3 / l b :  11303.5-21-5 / Za: 113035-19-1 / 2b: 113035-20-4. 

[ I ]  Ubersicht: M. I>i Vaira, L. Sacconi,Angew. Chem. 94 (1982) 338: Anyew. 
Chem. In/ .  Ed. Engl. 21 (1982) 330. 

121 0. J. Scherer, J. Schwalb, G. Wolmershiuser. W. Kaim, K. Gross,Anqew 
Chem. 9Y (1986) 349: Angew. Chem In / .  Ed Enyl. 2.5 (1986) 363. 

131 0. J.  Scherer, H. Sitrmann, G. Wolmershiuser. Angew. Chem. 97 ( 11,851 
3 5 8 :  Anyew Chem. In!. Ed. Eiryl. 24 (1985) 351: 0. J. Scherer. J. 
Schwalb, 11. Swarowsky. G .  Wolmershauser. W. Kaim, R. Gross, Clrem. 
Ber., im Druck. 

(41 a) 0. J. Scherer, Commerrrs Inorg. Chem. 6 (1987) I :  b) M .  Di Vdirii. P. 
Stoppioni, M .  Peruzzini. Po/,hedron 6 (1987) 351. 

[j] 'H -NMR (200 MHz, C,,D0. TMS int.): 2a: 6= 1.71 (sex!.. 'J(Kht i )= 
'J(PtI)=0.55 Hz); 2b: S=  1.70 (5. 241i). 2.27 (4. 4H) ,  0.79 (1. 6H). 
"P[ 'HJ-NMR (80.82 MHz. (I)JI'oluol, 85proz. H,PO, e x ) :  Za: 
6;; -37.5 (I, 'J(RhP)=?7.4 I{z); 2b: 6= -40.4 (1, ' J (KhP)=27.0 Hz). 
El-MS: 2a (70 eV): m ' z  600 (M". 100°h). Pj' (8.3%), P-? (4.2) SOHW wei- 
tere Linien: 2b (I8 eV): m,'z 625 (M', 100"o). P.? (15.4). P.? (14 .7 )  rowie 
weitere Linien. 

161 M. I)i Vaira, L. Sacconi. P. Stoppioni. J .  Or:ynnonre/. Chenr. ,?HI (1983) 
183. 

(71 P. B. tlitchcock, M.  Jamil Maah, J .  F. Nixon. J. Chern. Sor. Cheni. (:'om- 
mun. 1986. 737; siehe auch: P. Binger. R. Milczarek, R. Mynott. V Re- 
gitz, W. Rosch, A n y r w  Clrern. YX (1986) 645: Angcw Chem In!  Ed. 
Engl. 75 (1986) 644. 

181 2b: monoklin, P?,/ri. a=7.9175(9), h-8.2345(6). c =  IY.45XI(IS) A, 
/J= Y6.47(1)", Z = 2 .  V =  1260.32) A'.p,,,, = 1.655 g cm-'. 1693 Lon 7074 
unabhangigen Reflexen beobachtet (MoK,., F ~ , r ? . O o ( F ~ ) ,  2 0 5  5 0  ). 180 
verfeinerte Parameter. K = 0.027, R, .  = 0.032. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformation\zentrum 
Energie, Physik, Mathematik GmbH. D-7S14 E~gcnstein-l.eopoldzhafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 78X. der .4utoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[Y] 0. J. Scherer, H. Sitzmann, G. Wolmershiuser. J. Orgairomrr. C h r r i i .  309 
(1986) 77. 

[ 101 I). E. C .  Corbridge: .The Slnrcrirral Cherrrisrrj. 01 I~/ioiphorus. t lwvier.  
New York 1974. 

[ I  I ]  Ausfiihrliche theoretische Untersuchungen: D. A. Keszlcr, K .  Hoff- 
mann. J. Am. Clrem. So<. 1UY (19x7) I18 und don zitierte Literatur iiber 
verwandte Festkorperstrukturen (vgl. dazu auch [ l o ]  fur MP- und MP,- 
Strukturen). 

[ 121 0. J. Scherer, M. Swarowsky, G. Wolmershiuser. noch unveriiffenrlicht: 
siehe auch 0. J. Scherer, Nachr. Chmi. Tech. Lob. 35 (1987) I140 

1131 J .  C .  Jamieson. Science 139 (1963) 1291. 
(141 P. B. Hitchcock, M .  Jamil Maah. J.  F. Nixon, C .  Woodward. J. Cheni. 

Snr. Cheni. Conimun. 1987. 844. 
I 151 a) J. W. Kang. P. M.  Maitlis. J. Orgariomei. Cheni. 26 (1971) 3 Y 7 ,  h) 0. J .  

Scherer. M .  Swarowsky, unver(iffentlicht. 

Die Fluoronium-Ionen HzF@ und H,F:: 
Charakterisierung durch Kristallstrukturanalyse** 
Von Dierrich Mootz* und Klernens Bartrnann 

Oxonium-lonen wie das H,Oe- und das H,O;-lon, aber 
auch wasserreichere Spezies, sind beziiglich ihrer Existenz, 
Struktur und Wasserstoffbriickenbindung in Festkorpern, 
vor allem in Hydraten starker Sauren, durch Kristallstruk- 
turbestimrnung recht gut erforscht[']. Eine entsprechende 

_ _ _ _  
['I Prof. Dr. I). Mootz. DiplL-Chem. K. Bartmann 

lnstitut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat 
UniversitatsstraRe I ,  D-4000 Diisseldorf 

I*'] Fluoride und Fluorosiuren, 19. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom 
Fonds der Chemischen lndusrrie und von der Deutschen Forshungsge- 
meinschaft gefordert. - 18. Milleilung: D. Boenigk. I). Mootz. J .  Am. 
Chcm. Soc.. im Druck. 

424 0 VCH Ver/agsye.~e/lsc/iaJi mhH. 0-6940 Weinheim, 1988 0044-8249,'8Y/0303-0424 S 02.50/0 Anyew. Cliem. 100 I I V X ~ J  Nr. 3 



C'harakterisierung von Fluoronium-lonen, insbesondere 
der Ionen H2FQ und H , E ,  fehlte demgegeniiber bisher 
gaiizlich. Sie gelang jetzt erstmalig, und zwar an kristalli- 
neii Assoziaten im System Fluorwasserstoff-Antimonpen- 
tafluorid. 

In diesem System als der starksten bekannten fliissigen 
Supersaure"' ist nach einer IR-spektroskopischen ArbeitI3l 
bei Konzentrationen bis zu 40 Mol-?/a SbFS das H ' p - l o n  
die vorherrschende kationische Spezies, wahrend bei hohe- 
rem SbF,-Gehalt das H2F"-Ion beobachtet wird. Zur Bil- 
dung fester Assoziate des Systems liegen in zwei Arbeiten''] 
weitgehend widerspriichliche Angaben vor. In ersten eige- 
nen Untersuchungen konnten zwischen - 20 und - 30°C 
zwei Phasen rnit 40 und 50 Mol-YO SbF,, also rnit den Sum- 
menformeln 3HF.2SbF5 und HF.SbF,, in Form von Ein- 
kristallen prapariert und durch Rontgenstrukturanalyse als 
Fluoronium-Salze 1 bzw. 2 charakterisiert werden151. 

Das H , e - l o n  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( I )  A nur wenig schwacher als die 
starksten bekannten Wasserstoffbriicken iiberhaupt 
(F .  . F  bis herunter zu 2.26 A) in einer Reihe von Hydro- 
gendifluoriden'"' und Polyhydrogenfl~~riden~'~. Durch lan- 
gere Wasserstoffbriicken von 2.41(1) A sind die Kationen 
rnit den Anionen zu unendlichen Ketten verkniipft. Das 
diokraedrische Sb,Fz-Ion ist ebenfalls zentrosymmetrisch; 
seint zentrale Fluorbriicke ist somit linear. 

Abb. I .  Struktur von 1 im Kristall. Im Kreis das Fluoronium-Ion H,F? m i l  
seinen Wasserstoffbriicken, jedoch ohne die bei der Strukturanalyse nicht lo- 
kalisienen Wasserstoffatome. Thermische Schwingungsellipsoide mi l  50prOZ. 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

In cler Struktur von 2 besetzen die lonen allgemeine La- 
gen. [)as H2F@-Ion zeigt rnit sehr vie1 Iangeren und weni- 
ger abgestuften F . .  . F-Abstandenozu den Anionen (sechs 
Abstfiride zwischen 2.64 und 2.78 A) Orientierungsfehlord- 
nung. Der Briickenwinkel im Anion betragt 144.2(3)". 
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CAS-Keyistry-N ummern: 
H2Fa: 12206-67-6 / H I E :  112482-63-8 / H,FTSb,F::: 112482-63.0 / 
H2FaSb-Fz: 112482.64-1. 

I l l  a) c'. I. Ratcliffe. I). E. Irish in F. Franks (Hrsg.): Water Science Reiiews, 
A n  Amrrial Journal. Yo/. 2.  Cambridge University Press. Cambridge 1986; 
b) I. Taesler. Acta Uniii. Up.sa/. Abrw Upp.ra/u Dirs. For. Sci. 59 /  (1981) I ; 
c )  J:O. hndgren, 1. Olovsson in P. Schuster, G. Zundel, C. Sandorfy 

(Hrsg.): 7he f l y f rogen  Bond. Yo/. I / .  North-Holland. Amsterdam 1976, 
S. 471. 

[I] G. A. Olah, G. K. S. Prakash, J .  Sommer: S8rperacid.y. Wiley-lnlerscience, 
New York 19x5, S. 48. 

[3] B. Bonnet, <;. Mascherpa, Inorg. Chem. I 9  (1980) 785. 
141 a) H. Bonnet, C. Helin, J.  Potier. G. Mascherpa, C. R .  Ifehd. Seances 

Acad. Scr. Srr. C 2 8 /  (1975) 101 I ;  b) V. K. Ezhov. Rus.r. J. Irlory. Cliern. 
17 (1972) 345. 

[ S ]  Kristallzucht und Strukturbestimmung: Miniatur-Zonenschmelzen m i l  
fokussierter WBrmestrahlung (D. Brodalla. D. Mootz, R. Boese. W. O s s -  
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aus Teflon PFA; Synte.1-P2,-Diffraktometer mi l  Tiel'temperaturzusatz; 
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Raumgruppe PT, %= 1: a=5.268(4), b=6.653(1), c=7.479(5)1\, 
a =  I lS.90(5), p=Y3.65(6), y=Y4.93(6)"; 2 l L = 6 S " .  I465 unabhingige 
beobachtete Reflcxe, R=0.049, keine Vorteile bei Verfeinerung in PI. -.2 
bei - 155°C: P2,2,2, .  Z = 4 :  0=7.241(4). h=9.704(3). c =  12.956(3) A: 
2(3,,,,=70". 215Y unabhingige beobachtete Reflexe, R =0.047. Bedingt 
durch die stark strcuenden Sh-Atome konnten in beiden Strukturen die 
rum Teil auch noch als fehlgeordnet anzunehmend.cn H-Atome nicht ein- 
deutig lokalisiert werden. Weitere Einzelheiten 7u den Kristallstrukturun- 
tersuchungen kiinnen heim Fachinformationszentrum Energie. Physik, 
Mathematik Gmbtl, 1)-75 14 ~ggenstein-L.eopoldshafen 2, unler Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSII-52 728, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

[6] J. Emsley. Chem. Soc. Rev. 9 (1980) 9 I .  
171 a) D. Mootz. D. Hoenigk, Z. Anory. ,4119. C/it.m. 514 (1987) 159: b) J. Am. 
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Die Kristallstruktur der unterfluorigen Saure: 
Kettenbildung durch 0 - H .  . .O-Brucken** 
Von Wovgang Poll, Gottfried Pawelke, Dietrich Mootz+ 
und Evun H .  Appelman 

Unterfluorige Saure, HOF, kann nur  bei sehr tiefer Tem- 
peratur als Zwischenprodukt der bekannten Reaktion von 
Fluor mit Wasser zu Fluorwasserstoff und Sauerstoff iso- 
liert werden[']. Sie ist die einzige bisher in kondensierter 
Phase rein erhaltene unterhalogenige Saure. 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 0- H F. Im Gegensatz hierzu 
machte eine neuere Interpretation der Ilaten, gestiitzt auch 
durch theoretische Modellrechnungen, Wasserstoffbriik- 
ken des Typs 0 - H .  . .O wahrscheinlichl']. Die jetzt durch- 
gefiihrte Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestatigt, dal3 
die Molekiile durch Wasserstoffbriicken 0 - 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 einer ca. 60 cm langen Kapillare 
ausgezogen war, wurde rnit beiden Enden an ein Vakuum- 
system angeschlossen, evakuiert und in fliissigen Stickstoff 
getaucht. In die eine Verengungsstelle wurde eine ca. ei- 
nem Tropfen entsprechende Menge der im Kreislaufver- 
fahren (nach ['I) praparierten Verbindung aus einer Kiihl- 

['I Prof. I>r. D. Mootz, Dr. W. Poll 
lnstitut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat 
UniversitAtsstral3e I ,  D-4000 Diisseldorf 
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I>r. E. H. Appelman 
Chemistry Division, Argonne National Laboratory 
9700 South Cass Avenue. Argonne, I L  60439 (USA) 
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ein . .NATO Research Grant". vom Fonds der Chemischen Industrie 
und vom Office of Basic Energy Sciences. Division of Chemical Scien- 
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