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Ein neues Onium-Salz: 
Synthese und Charakterisierung 
des Difluorophosphonium-Ions PH,F; [**I 

Von Herbert W.  Roesky, Karl-Ludwig Weber und 
Jiirgen Schimko w iak"] 
Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet 

Ammoniumsalze sind seit dem 14. Jahrhundert be- 
kanntc']. Das homologe Kation des Phosphors, erstmals 
1870 als PH41 hergestellt[21, ist nur rnit groden Anionen sta- 
bil. Auch NF:-Sal~e[~l sind thermisch bestandiger als 
PF:-Sal~e[~l. Im Gegensatz dazu fanden wir jetzt, daD 
PHzF: nicht wie NH2F: bei Raumtemperatur explosions- 
artig ~erfallt[~], sondern sich bei der Reaktion 

PHZF, + AsF, -, PH2F;AsFL ( I )  

in hoher Ausbeute als Hexafluoroarsenat isolieren la&. 
Das neue Salz (I), ein feinkristalliner farbloser Feststoff, 

zersetzt sich beim Erwarmen unter HF-Abspaltung und 
Bildung von rotem Phosphor. In GlasgefaDen ist die Ver- 
bindung bei Raumtemperatur weniger als 12 h haltbar, in 
PolyethylengefaBen tritt auch nach mehreren Tagen keine 
merkliche Zersetzung ein. Bei 20 O C im Vakuum zeigt (I) 
im Unterschied zu PF: Sb3F,[41 keinen meDbaren Zerset- 
zungsdruck. 

Fur das Kation PHzF: nehmen wir ein tetraederformi- 
ges Geriist (Punktgruppe Czv) an. Die neun Normal- 
schwingungen werden als 4Al + Az + 2 B1 + 2 B2 klassifi- 
ziert. AuBer der Torsionsschwingung v5 (Az), die nur Ra- 
man-aktiv ist, sollten alle anderen sowohl im IR- als auch 
im Raman-Spektrum auftreten. Anhand des Vergleichs rnit 
der isoelektronischen Verbindung SiHZFJ6] lassen sich die 
Banden bei 2600 und 2538 cm-' der antisymmetrischen 
(v6) bzw. symmetrischen PHz-Valenzschwingung (v,) zu- 
ordnen; versuchsweise Zuordnung der ubrigen Banden 
[cm-'1; G(HPH) 1096 w, G(HPF) 1055 s, v,,(PF) 1010 s, 
v,(PF) 950 s, G(HPF) 885 w, G(FPF) 835 s. Die Absorptio- 
nen des Anions AsF; werden bei 695 und 645 cm-' beob- 
achtet. NMR-Untersuchungen waren bisher nicht moglich, 
da noch kein geeignetes Losungsmittel fur (1) gefunden 
werden konnte. 

Experimentelles 

Bei - 196°C werden 0.64 g (7 mmol) H2PF3I7] und 1.2 g 
(7 mmol) AsF, in einer Metallapparatur zusammenkon- 

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. K.-L. Weber, J. Schimkowiak 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit 
TammannstraDe 4, D-3400 Gottingen 

der Hoechst AG unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

densiert. Die Mischung 1aDt man allmahlich auf Raumtem- 
peratur erwarmen und zieht die fliichtigen Bestandteile ab. 
Es verbleiben 1.7 g (6.5 mmol, 93% Ausbeute) kristallines, 
analysenreines Salz (I). 
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Synthese und Struktur 
eines nicht polymeren Molekuls rnit elf 
alternierenden Schwefel- und Stickstoff-Atomen [**I 

Von Michael Witt, Herbert W.  Roesky, 
Mathias Noltemeyer, William Clegg, Martin Schmidt 
und George M. Sheldrick['] 
Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem berichteten wir['] uber eine Ringkontraktion 
beim achtgliedrigen S4N402 (I), die in hoher Ausbeute 
zum funfgliedrigen Triphenylarsan-Addukt (2) fuhrt. 

(2) bildet luft- und hydrolysebestandige Kristalle 
(Raumgruppe P2,/n). Wir fanden jetzt, daD (2) in Aceto- 
nitril-Losung sich langsam unter Abspaltung von S4N4 und 
Schwefel in das Kondensationsprodukt (3) umwandelt. 

Eine mechanistische Deutung dieser Reaktion legt als 
Zwischenstufe ein Dimer von (2) rnit zentralem zehnglied- 
rigen S6N4-Ring nahe. 

Die Molekulstruktur von (3) wurde durch Rontgenbeu- 
gungsanalyse an einem Einkristall bestimmt[zJ. Sie zeigt die 
langste bisher synthetisierte, nicht polymere Schwefel- 
Stickstoff-Kette rnit elf alternierenden Atomen. Die Ver- 
bindung ist nicht unzersetzt sublimierbar. Als groI3tes 
Fragment tritt im Massenspektrum (C6H5)&S bei 
m/z  338 auC 
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