
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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H2FaSb-Fz: 112482.64-1. 
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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 

Dr. G. Pawelke 
Anorganische Chemie, FB 9, Universitat - Gesamthochschule 
Postfach 1001 27, 11-5600 Wuppertal I 

I>r. E. H. Appelman 
Chemistry Division, Argonne National Laboratory 
9700 South Cass Avenue. Argonne, I L  60439 (USA) 

("1 Fluoride und Fluorosiuren, 20. Mitteilung. D iese  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. S. Department of Energy I E .  / I .  A , )  gefordert. 19. Mitteilung: 
D. Mootz, K. Rartmann. Angrw.  Chem. I 0 0  (1988) 424: Angew Chern. 
In!.  Ed. Engl .  2 7  (19x8) Nr. 3. 

425 



falle ( -  7 8  "C) einkondensiert. AnschlieBend wurde die 
Substanz als Flussigkeit in einen f u r  die Rontgenuntersu- 
chungen geeigneten Teil der Kapillare gesaugt und dort 
wieder eingefroren. Nach dem Abschmelzen zu beiden Sei- 
ten der festen Probe wurde die nunmehr noch ca. 3 cm 
lange Kapillare zur rnechanischen Fixierung in eine Linde- 
mann-Glaskapillare eingeschlossen und diese auf einem 
Vierkreisdiffraktometer (Syntex P2,), ausgeriistet mit einer 
Tieftemperdturanlage. rnontiert. 

Zur Kristallzucht wurde die Probe bis auf einen winzi- 
gen Rest aufgeschmolzen und aus diesem Keim durch 
langsame Temperatursenkung (6 K/h), beginnend bei ca. 
- 130"C, ein Einkristall gezogen. Nach seiner Abkiihlung 
auf - 160°C und der Ermittlung der Metrik und  Symme- 
trie des Gitters wurden die Intensititen der Reflexe einer 
Halbkugel im Bereich 3" 5 2 01 70" (o-Scan) vermessen. 
Bestirnmung und Verfeinerung der Struktur erfolgten nach 
den iiblichen Methoden rnit dem Progrdmmsystem 
SHELXTL (Nicolet) auf einem Rechner ECLIPSE S/140 
(Data General)[". 

Abb. I. Struktur von HOF im Kristall mit interatomaren Abstanden [A] und 
Winkeln (Abstand 0.  . .0' der Wdsserstoflbriicke unterstrichen). Die Stan- 
dardabweichungen betragen fur die Abstande 0-F und 0 . .  .O' 0.001 A. fiir 
0 - H  und H .  . .0 0.02 A und fur die Winkel I '. Das Atom 0' entsteht formal 
aus dem Atom 0 durch eine 2,-Schraubung parallel zur b-Achse (Symmetrie- 
operation 1 --x, -I/?+).. l/2-2). In der Darstellung benachban erschei- 
nende Ketten sind in der Hohe (2-Kichtung) um eine halbe Ciitterkonstante c 
gcgcneinander versetzt. Thermische Schwingungtellipsoide mit 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit. 

Die Struktur des Molekiils im Kristall (Abb. I )  stimmt 
mit der im Gaszustand[61 iiberein; lediglich die O-H-Bin- 
dung zeigt die bei Rontgenstrukturanalysen gegeniiber 
dem Abstand der betreffenden Atomkerne methodisch be- 
dingte Verkiirzung. Der recht kleine Bindungswinkel kann 
durch intramolekulare Coulomb-Anziehung entgegenge- 
setzter Ladungen des Wasserstoff- und des Fluoratoms 
verursacht sein. Vermutlich in Zusammenhang hiermit do- 
miniert intermolekular als Protonacceptor eindeutig das 
Sauersloffatorn. Durch annahernd gestreckte Wasserstoff- 
briicken 0-H . . .O  werden die Molekiile zu gewinkelten 
Ketten verkniipft (Abb. I ) .  Die Ketten haben die Richtung 
[OIO];  entlang [I001 alterniert ihre Polaritit. 
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Urnsetzung von 1,3-Azaphosphininen 
mit 2-rerr-Butyl-1-phosphaethin - 
9-Aza-2,4,6-triphosphatetracyclo- 
15.3.0.02~4.03*"ldeca-8, 10( 1)-dien 
Von Goltfiied Mark/*.  Stefan D i d  Manfred L. Ziegler 
und Bernd Nuher 

Vor kurzem haben wir iiber die Synthese von 1.3-Aza- 
phosphininen 1 aus 3-Azapyryliumsalzen durch O/ P-Aus- 
tausch mit (Me,Si),P berichtetl'l. 

Im Gegensatz zu den Phosphininen, die nu r  mit hochre- 
aktiven Alkin-Dienophilen (z. B. Hexafluorbutin) unter 
energischen Hedingungen Diels-Alder-Reaktionen zu 1- 
Phosphabarrelenen eingehenl'l, reagieren die 1.3-Am- 
phosphinine 1 rnit allen bislang untersuchten Alkinen be- 
reits unter milden Bedingungen zu den [4+ 2]-Cycloadduk- 
ten 2.  Diese primir gebildeten Heterobarrelene 2 spalten 
(substituiertes) Benzonitril ab und ergeben unter aromati- 
sierender Cycloreversion die entsprechend substituierten 
Phosphinine'j'. 

'TA + R-E-R' - 
Ph Ph Aryl 

1 2 
Ph 

- A r y l - C i N  
Ph 

2-tert-Hutyl- 1 -phosphaethin3I4l als Heteroalkin reagiert 
rnit den bisher untersuchten 2,4,6-triarylsubstituierten 1,3- 
Azaphosphininen 1 bei is 100°C in Toluol (Rombenrohr) 
ganzlich anders. Massenspektrum und Elementaranalyse 
zeigen, dal3 sich 1 und 3 dabei im Molverhiltnis 1 : 2  ohne 
Eliminierung von (substituiertem) Benzonitril umsetzen. 
Es kann also kein Folgeprodukt des 1,3-Diphosphinins 4 
vorliegen. 

Ph 

Me3C L +-; 
Ph' hp'ACMe, -Aryl  C:N phY- 

4 

a. Aryl=C,H,. b. Aryl=&-CH,C,H, 
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