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Das Addukt H3N . PF, (1) wird in 8proz. Ausbeute bei der Reaktion von H3N rnit PF, und in 
4lproz. Ausbeute durch Umsetzung von wasserfreiem HF rnit (F,P = N)3 erhalten. Die Rontgen- 
strukturanalyse ergibt eine nur wenig verzerrte oktaedrische Geometrie rnit einem P - N- 
Bindungsabstand von 1.842 A. Aus den 'H-, "F- und 3'P-NMR-Spektren konnen die Kopplun- 
gen I4N-H, l4N-P-F(cis) und 14N-P entnommen werden. 

Synthesis and X-Ray Structure Analysis of Ammonia-Phosphorus Pentafluoride (1/1) 
The adduct H3N . PF, (1) is obtained in 8% yield from the reaction of NH3 with PF,, in 41% 
yield, however, from HF and (F,P = N)3. The x-ray structure analysis shows only slightly distor- 
ted octahedral geometry at phosphorus with a P -N bond length of 1.842 A. I4N-H, 
14N-P-F(cis), and I4N-P coupling constants are found in the 'H, "F, and 31P NMR spectra. 

Phosphorpentafluorid bildet als Lewissaure 1 : 1-Komplexe rnit Donormolekiilen wie 
z. B. primaren '), sekundaren'), tertiaren3) Aminen und Alkylpho~phanen~). Ein Ad- 
dukt H3N . PF,, wie es bei tiefen Temperaturen fur Siliciumtetrafluorid') gefunden 
wurde, ist bisher nur als erste Zwischenstufe bei der Ammonolyse von Phosphorpenta- 
fluorid postuliert worden@. Schon vor mehr als hundert Jahren wurde eine Verbindung 
2PF, 1 5NH3 beschrieben') und in einer spateren Arbeit die Reihe nNH3 1 PF, (n = 1, 
2, 3, 4)6), die ohne weitere Charakterisierung aus den Ergebnissen von Druckmessun- 
gen abgeleitet wurde. Eine Gasphasenreaktion zwischen Ammoniak und Phosphorpen- 
tafluorid im Molverhaltnis 2: 1 bzw. 3 : 1 ergab neben Ammoniumhexafluorophosphat 
Diaminotrifluorphosphoran und nicht naher identifizierte Feststoffe*). Aminotetra- 
fluorphosphoran') konnte auf diesem Wege nicht erhalten werden. Im Rahmen unserer 
Untersuchungen an Aminophosphoranen1O9") haben wir die Umsetzung von Phos- 
phorpentafluorid rnit Ammoniak wiederholt . AuBerdem erschien es aussichtsreich, 
durch eine Abbaureaktion, wie sie fur das Diazadiphosphetidin [F3P - NMe], gefunden 
wurde") [Gl. (l)], das Addukt H3N . PF, herzustellen 

H 
F3P-NMe Z H F  F4F-NMe ~ H F  1 1 --+ ) + + I  - 2 MeNH:PF, 

MeN-PF, MeN-EF., 
H 
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Experimentelle Ergebnisse 
Bei der Umsetzung von Phosphorpentafluorid mit Ammoniak im Molverhaltnis 1 : 1 

(Reaktionszeit 5 Minuten) wurden neben Diaminotrifluorphosphoran und Ammoni- 
umhexafluorophosphat mit 8% Ausbeute (bezogen auf umgesetztes Phosphorpentaflu- 
orid) das Addukt H3N * PF, (1) erhalten. NHlPF;  und 1 konnten von (H2N)2PF3 
durch die geringere Fliichtigkeit, 1 von NHlPF;  durch die bessere Loslichkeit in 
Diethylether abgetrennt werden. 

Wesentlich grofiere Ausbeuten an 1 (41 070) lieferte jedoch die Reaktion des trimeren 
Difluorphosphazens (F,P = N)3 mit wasserfreiem Fluorwasserstoff [Gl. (2)]. 

F 
HF 

1 Y - H,N.PF, + NHZPF; 
F2PaN,PF, WCN 

1 

Weiteres Produkt war Ammoniumhexafluorophosphat. Verbindung 1 ist ein farblo- 
ser, in Ether, Acetonitril und uberraschenderweise unzersetzt in Wasser loslicher Fest- 
stoff, der bei 16O0C/O.01 Torr sublimiert wie Addukte von Phosphorpentafluorid mit 
Methylamin und Dimethylarnin's2). 

Diskussion der Molekulstruktur von 1 
Bindungslangen und -winkel von 1 sind in Tab. 1 a~fgel is te t '~) .  Die Bindungsgeome- 

trie an Phosphor kann als ein nur wenig verzerrter Oktaeder beschrieben werden. Die 
N - P - F(cis)-Bindungswinkel sind etwas kleiner als 90°C (Mittelwert 88.3 "C), die 
F(cis) - P - F(trans)-Winkel entsprechend etwas grofier (Abb. 1). 

Diese Verzerrung, die auch in anderen Addukten des pentakoordinierten Phosphors 
beobachtet ~ i r d ' ~ , ' ' ) ,  macht deutlich, dafi in der dativen N - P-Bindung die Elektro- 
nendichte starker zu Stickstoff hin verschoben ist als in den P - F-Bindungen zu den 
Fluoratomen. 

Tab. 1. Bindungslangen und -winkel von 1 

Bindungslangen (A) 

F(2) - P 1.589(1) F(3) - P 1.600(1) 
F(4) - P 1.599(1) F(l) - P 1.581(1) 
F(5) - P 1.592(1) N - P  1.842(2) 
H(l) - N l.OO(5) H(2) - N 0.75(5) 
H(3) - N 0.84(5) 

Bindungswinkel (") 

F(3) - P - F(2) 
F(4) - P - F(3) 
F(l) - P - F(3) 
F(5) - P - F(2) 
F(5) - P - F(4) 
N - P -F(2) 
N - P - F(4) 
N - P - F(5) 

176.8(1) 
89.3(1) 
90.8(1) 
90.3(1) 

176.4(1) 
88.7(1) 
88.3(1) 

F(4) - P - F(2) 
F(1) - P - F(2) 
F(l) - P - F(4) 
F(5) - P - F(3) 
F(5) - P - F(l) 
N - P - F(3) 
N - P - F(l) 

88.2(1) 

90.4(1) 
92.3(1) 
91.3(1) 
89.8(1) 
92.3(1) 
88.2( 1) 

178.9(1) 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 

Die Bindung des Ammoniak-Stickstoffatoms zu Phosphor ist kurzer als bisher in der 
Literatur beschriebene Bindungslangen des hexakoordinierten Phosphors: P - N in 1 
1.842(2) A, in A14) 1.885(4) A und in B") 1.911(4) A. Einen Wert von 1.77 A findet 
man in [H3NP03] - , dem Monoanion der Amidophosphorsaure16). Bei P - N(ax)- 
Bindungen des pentakoordinierten Phosphors werden Langen von ca. 1.74 A 
beobachtet "). 

Die Bindung des Phosphors zum trans-standigen Fluor ist kurzer als die zu den cis- 
standigen (1.581 A im Vergleich zu 1.589 - 1.600 A). In PFswurden ahnliche Bindungs- 
langen bestimmt") (1.58 A), die nur wenig langer als die axialen P -F-Bindungen von 
PF5") (1.577(5) A) sind. 

Eine N - H-Bindung ist ekliptisch zu einer P - F-Bindung angeordnet. Der Torsions- 
winkel fur H(2) - N - P - F(4) von 0.7 "C sowie der kurze Abstand H(2)-.-F(4) 2.20 A 
lassen auf eine attraktive H-F-Wechselwirkung schliel3en (vgl. die Summe der Van der 
Waals-Radien von 2.55 A'')). Auch die intermolekularen H...F-Abstande sind teilweise 
sehr kurz: 

F(4)...H(3') 2.35 A> N - H(3').....F(4) 151 ' 
F(5)...H(1") 2.18 A, N-H(1").....F(5) 157" 

In [H3NP03] - sind intermolekulare N - H...O-Abstande ebenfalls recht kurz 
(2.84 A)16). 

Spektroskopische Untersuchungen 
Betrachtet man fur H3N . PFS das Gerust NPFS (Symmetrie C,,,) bzw. H3NP (Sym- 

metrie C3"), so sind im ersten Fall wie bei SF5Cl2l) acht IR-aktive Schwingungen mog- 

(E), PpF(cn)], im zweiten Fall sechs IR-aktive Schwingungen [ v ~ ~ , N H  (El, V,,NH (AI), & N H  

(El, & N H  &H (E), vPN (At)]. Im Vergleich zu dem Addukt H3N sBF,~') lassen sich 
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die Absorptionen bei 3250 und 3190 cm den antisymmetrischen und symmetrischen 
N - H-Valenzschwingungen zuordnen, die im Vergleich mit jenen von Ammoniak zu 
niedrigeren Wellenzahlen verschoben ~ i n d ~ ~ ) .  Die Banden bei 1613 und 1430/1420 
cm sind tiaas,NH- bzw. G,,NH-Schwingungcn; vermutlich bewirken Gittereffekte") die 
Aufspaltung von & N H .  Die P - F-Valenzschwingungen [ v ~ , ~ ~ ( ~ ~ ~ ) ,  VpF((rans)] treten bei 
990 und 845 cm auf. Letztere Absorption ist sehr stark und breit und kann ebenfalls 
mit v ~ , ~ ~ ( ~ ~ ~ )  und hHZ2) zusammenfallen. vPN wird auch der breiten Bande bei 845 cm -' 
zugeordnet, fur [H,NPO;] findet man 830 cm -' 24). 

Verbindung 1 wurde durch 'H-, I9F- und 31P-NMR-Spektren (siehe Tab. 2) charakte- 
risiert. Das Protonenspektrum bei 100 bzw. 360 MHz besteht aus drei breiten Signalen 
gleicher Flache im Abstand ' 5 1 4 ~ ~  = 51.2 Hz. Die mittlere Linie zeigt wegen geringerer 
Linienbreite Feinstruktur (Dublett von Quintetts mit 2JpH = 8.3 und 3JF(cjs)H = 4.5 
Hz). Das Auftreten von drei Signalen ist wohl darauf zuruckzufuhren, dal3 durch Kom- 
plexbildung der elektrische Feldgradient der Elektronenhulle des Stickstoffs sehr klein 
und die Quadrupolrelaxationszeit relativ lang wird*,). Aufwarm- und Abkuhlungs- 
experimente, um Linienformen durch Verlangerung oder Verkurzung der Quadrupol- 
relaxationszeit zu verandern, konnten wegen der schlechten Loslichkeit von 1 in geeig- 
neten und dann sehr niedrig siedenden Losungsmitteln nicht durchgefiihrt werden. Der 
Wert von 51.2 Hz fur ' J 1 4 ~ ~  entspricht einem Wert von 71.5 Hz fur 'JlsNHZ6) und einem 
s-Charakter der Stickstoffbindungen von 24.8% (nahezu ideale ~p~-Hybridisierung)~~). 

Tab. 2. 'H-, 19F-  und 31P-NMR-Daten von 1 ( 6  in ppm, J i n  Hz; gesattigte Losung in CD,CN) 

19Fa) 
F(cis) F(trans) 

6 = +5.81 6 = -56.8(4F) - 81.3 (1F) 6 = -146.5 
JFp = 761.6 

2JpH = 8.3 2J~4Np = 11.8 'JidNP = 31.5 
JHp = 8.2 3 3 

1 J p F  = 761.1 762.5 'Ji4NH = 51.2 1 

2 J H F  = 4.5 JF(cis)H = 4.5 
2 J F F  = 56.0 

a) Hochfeld von TMS, CC13F und 85proz. H3P04 negativ angegeben. 

Das "F-NMR-Spektrum (Abb. 2) zeigt wegen zweier unterschiedlicher Fluoratome, 
F(cis) und F(truns), zwei Dubletts, durch lJpF(cB) und lJpF(truns) charakterisiert, von de- 
nen das zu tieferem Feld gelegene (F(cis)) unter 19F{' HFBedingungen zusatzlich durch 
die F(cis)-F(truns)- und ''N-F(cis)-K~pplungen27) in Dubletts von Tripletts aufgespal- 
ten ist. Das zu hoherem Feld gelegene Dublett (F(truns)) wird durch Wechselwirkung 
mit vier cis-Fluoratomen in Quintetts aufgespalten. Kopplungen 14N-F(truns) und 
H-F(truns) werden nicht beobachtet. Auch bei den Anionen CH3PF; 28) und HPF; 29) 

sind 3JHF(trans) bzw. 2 J ~ ~ ( t r u n s )  sowie bei Me3P . PFS4) lJpF(,runs) offensichtlich wegen der 
Winkelabhangigkeit der Koppl~ngswerte~') Null. 

Bei den $- und 'JPF-Werten der Addukte Me,NH3_, . PF, (Tab. 3) wird ein interes- 
santer Trend deutlich: In der Reihe Me3N . PF, bis H3N . PF, nehmen die Verschie- 
bungswerte der cis-Fluoratome und die Kopplungskonstanten JPF(cis) dem Betrag nach 
ab [fur 1 ist JPF(c,s) = JpF([,.ans)], wahrend die entsprechenden Werte fur trans-Fluor 
sich nur unwesentlich andern. 
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I , I  , - 50 -56.0 -60 -70 -61.3 PPm 

Abb. 2. 19F{1H)NMR-Spektrum von 1 bei 94.15 MHz 

I 

-135 -140 -146.5 -150 -155 ppm 

Abb. 3. 31P-NMR-Spektrum von 1 bei 145.72 MHz (A protonenentkoppelt, B nicht entkoppelt) 

Die freien Elektronenpaare der cis-Fluoratome sind wohl wegen der durch die Ab- 
nahme der Basizitat von Me3N nach H3N3') geringer werdenden Elektronendichte an 
Phosphor mehr zur Riickbindung befahigt, was eine Entschirmung bewirkt. 

Das 31 Pi' H>NMR-Spektrum weist ein Sextett von Tripletts auf. Da sich die Kopp- 
lungskonstanten lJpF(rrons) und lJpF(ci,) nur um 1.5 Hz unterscheiden, wird kein Dublett 
von Quintetts beobachtet. Durch die Kopplung ''N-P entstehen wie im Falle 14N-F(cis) 
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Tab. 3. "F-NMR-Daten von Me,NH3_, . PF, (n = 0-3; 6 in ppm, J i n  Hz) 

"F(trans) 
6 a) JPF lJPF 

l9 F(cis) 
6 a )  

Me3N . PF,32) - 82.0 733.0 - 71.2 838.0 

MeNH2 . PF,l)b) - 80.0 759.0 - 64.0 780.0 
H3N . PF,33) -81.3 762.5 - 56.8 761.1 

Me2NH . PF,2) - 79.7 752.0 - 70.3 808.0 

a) Hochfeld von CC1,F negativ angegeben. - b, Als 2MeNH2 . PF, formuliert 

und 14N-H drei Linien, deren Form bei gegebener ,,naturlicher" Linienbreite im we- 
sentlichen von der Quadrupolrelaxationszeit bestimmt wird2,). Zu 'J14Npi = 31.5 Hz 
gibt es unseres Wissens nur einen Verglei~hswert~~)  von 60.0 Hz in F2PNCS. 

Rechnet man 'J14Np urn in 1Ji5Np26),  so ergibt sich ein Wert von 44.2 Hz, der, mit 
einem negativen Vorzeichen versehen, einem P(3s)-Charakter der P - N-Bindung von 
weniger als 25% entspricht3,). 

Prof. Di . 1). Leibfritz und Dip1.-Chem. G. HasselkuJsowie Dr. V. Wray, Gesellschaft fur Bio- 
technologische Forschung mbH, Braunschweig-Stockheim, sei fur die Aufnahme von NMR- 
Spektren gedankt. 

Experimenteller Teil 
Analyse: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. - IR-Spektrum: Spektrometer 

IR 4260 der Fa. Beckman als KBr-PreBling (sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, schw = 

schwach). - NMR: Spektrometer XL-100 und WH-360 der Firmen Varian und Bruker bei 100.00 
bzw. 360.00 MHz ('H; Standard TMS), bei 94.15 bzw. 338.68 MHz (l9F; Standard CFCl,), bei 
40.5 bzw. 145.72 MHz (31P; Standard 85proz. H3P04). Es wurden gesattigte Losungen in CD3CN 
verwendet. 

Rontgenstrukturunulyse uon 1, F,H3NP13): Das Addukt kristallisiert monoklin, P2,/n rnit den 
diffraktometrisch bestimmten Gitterkonstanten a = 8.565(1), b = 9.263(1), c = 4.845(1) A, p = 
92.30(1)", Z = 4, D, = 2.473 g . cm -3. Die Intensitaten wurden auf einem Stoe-Vierkreisdif- 
fraktometer (Typ STADI 4) im 0-20-Betrieb (3 5 2 0  <55 ") unter Verwendung von Mo-K,- 
Strahlung (Graphit-Monochromator, h = 0.71069 A) gemessen. Die MeBgeschwindigkeit betrug 
3 "/min. 

Von den 887 gemessenen Reflexen wurden 821 (F>2.5o(R) zur Verfeinerung verwendet. Eine 
Lorentz-, Polarisations- und Absorptionskorrektur (GauB-numerisches Verfahren, p = 6.19 
cm - fur Mo-K,J wurde angebracht. Die Strukturbestimmung erfolgte mit Patterson- und 
Differenz-Fourier-Synthesen. Die NH3-Gruppe zeigte eine Fehlordnung, die einer Rotation von 
ca. 65 O urn die P - N-Achse entspricht. (Verhaltnis der Besetzungsfaktoren 71(3) : 29(3).) Die 
Wasserstoffatome wurden mit dem Besetzungsfaktor 0.7 frei verfeinert, die anderen an den aus 
der Differenz-Fourier-Synthese ermittelten Positionen festgehalten. Die Wasserstoffatome beka- 
men einen gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor, die anderen Atome anisotrope Tempera- 
turfaktoren zugeordnet. Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate fuhrte zu ei- 
nem Zuverlassigkeitsfaktor von R = 0.026. Eine abschlieBende Differenz-Fourier-Synthese ergab 
ein groates Elektronendichtemaximum von 0.30 e . A - 3  0.75 A vom Stickstoffatom entfernt auf 
der P - N-Bindungsachse. Die Lageparameter der Atome sind aus Tab. 4 zu entnehmen. 

Chem. Ber. 116(1983) 



Darstellung und Strukturbestimmung von Ammoniak-Phosphorpentafluorid (1 /1) 373 

Tab. 4. Lageparameter der Atome und anisotro e Temperaturfaktoren von 1 (A . lo3) in der Form 
e ~ p [ - 2 n ~ ( U ~ ~ h ~ a * ~  + U22k2b*2 + U3312c*P + 2U23klb*c* + 2UI3lhc*a* + 2U12hka*b*)1 

Die ublichen Vorsichtsmahahmen fur die Handhabung von feuchtigkeitsempfindlichen Ver- 
bindungen wurden beachtet . Verbindung 1 wurde auf zwei Wegen dargestellt. 

Ammoniak-Phosphorpentafluorid (1/1) (1) 

a) In einem GefaR aus dickwandigem Glas mit Spindelhahn wurden i. Vak. bei - 196°C 2.6 g 
(20 mmol) Phosphorpentafluorid und 0.4 g (20 mmol) Ammoniak vereinigt, innerhalb von 5 min 
auf Raumtemp. erwarmt und 1 .O g (38%) Phosphorpentafluorid abkondensiert und weitere 
fluchtige Bestandteile (0.5 g (H2N),PF3) uber 3 h im Hochvak. abgepumpt. Der farblose Riick- 
stand (2.0 g) wurde mit Acetonitril ausgewaschen. Es gingen 0.80 g in Losung, davon 0.20 g 1 
(8%, bezogen auf umgesetztes PF,) und 0.60 g Ammoniumhexafluorophosphat (Mengenverhalt- 
nisse durch Integration aus dem 31 P-NMR-Spektrum). 1 sublimiert bei 160 "C/O.Ol Torr. 

b) In einer Polyethylenflasche mit Claisen-Aufsatz, der mit RiickfluRkuhler und Serumkappe 
ausgestattet war, wurde die Losung von 28.0 g (0.10 mmol) 2,2,4,4,6,6-Hexafluor-1,3,5,2h5, 4h5, 
6h5-triazatriphosphorin in 40 ml Acetonitril auf - 15 "C gekuhlt, und 20.0 g (1 .O mmol) wasser- 
freier Fluorwasserstoff wurden aus einer Spritze langsam zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe 
wurde langsam auf Raumtemp. erwarmt. Eine heftige Reaktion setzte ein. Nach deren Abklingen 
wurden 5.0 g Kaliumfluorid zur Bindung uberschussigen Fluorwasserstoffs zugesetzt, es wurde 
filtriert, das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand mit Ether extrahiert. Nach Abziehen 
des Ethers blieben 20.0 g (0.14 mmol, 41%) 1 zuruck. - IR: 3250 m ( v , , , ~ ~ , E ) ,  3190 st ( v , , ~ ~ ,  
All, 1613 m ( 6 a s , ~ ~ ,  El, 1430 St, 1420 St ( ~ , , N H ,  E), 990 SSt (v , , ,p~(~~) ,  E), 845 SSt ( v p ~ ( , , ~ ~ ) ,  A,; 
PNH, E; V , , p ~ ( ~ i s ) ,  A119 723 schw (VPN, Ail, 561 m (npF>, 532 m, 435 m. 

F,H,NP (143.0) Ber. H 2.11 F 66.43 P 21.66 Gef. H 2.07 F 65.10 P 21.75 
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