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Eine sichere Synthese von Diphosphazenium-Salzen 
Von Reinhard Link und Reinhard Schwesinger* 

In der Kurzmitteilung ,,Stabile Phosphazenium-Ionen in 
der Synthese - ein leicht zugangliches, extrem reaktives 
,nacktes' Fluoridsalz''['l wurde von uns die Herstellung des 
Kations 1 in Nitromethan als Losungsmittel beschrieben. Es 
gibt bislang zwar keine detaillierten Informationen dariiber, 
da13 Nitromethan in Verbindung mit Lewis-Sauren oder 
Aminen moglicherweise explosiv ist, wohl aber Hinweise 
darauf[21. Daher mochten wir empfehlen, das BFL-Salz von 
1, die Vorstufe des Fluoridsalzes, nach folgender modifizier- 
ten Vorschrift zu synthetisieren. 

Me,N NMe, 
1 + 1  

Me,N- P =  N = P  - NMe, 
I I 

Me,N NMe, 

1 

1-BF,: Eine fein zerriebene Mischung aus NH,C1 (17.83 g, 
0.333mol) und NaCl (5Og) wird zusammen mit PC1, 
(208.5 g, 1.00 mol) in 300 mL POCl, unter kraftigem Ruh- 
ren und unter RiickfluB bis zur Beendigung der Gasentwick- 
lung (HCI) erhitzt (ca. 2 h). Das Losungsmittel wird abdestil- 
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liert, der Riickstand im Vakuum bei 20 "C getrocknet und in 
300 mL Chlorbenzol aufgenommen. Dimethylamin (360 g, 
8.00 mol, frei von primaren Aminen, Einleitungsrohr ober- 
halb der Losung) wird dann (nach Trocknen iiber Na,O) in 
die auf -20 "C gekiihlte Losung eingeleitet. Nach 7 d bei 
20°C wird unter Ruhren eine Losung von NaBF, (36.7 g, 
0.333 mol) in 500 mL Wasser zugegeben (Vorsicht: die Lo- 
sung kann Spuren an Hexamethylphosphorsauretriamid 
enthalten), die organische Phase abgetrennt und die waBrige 
Phase nochmals mit 50 mL Chlorbenzol extrahiert. Die ver- 
einigten organischen Phasen werden im Vakuum vom Lo- 
sungsmittel befreit, der Ruckstand im Hochvakuum ge- 
trocknet und aus Wasser umkristallisiert. Fur die weitere 
Umsetzung zu l-F kristallisiert man aus THF (800 mL) um 
und trocknet im Hochvakuum. Ausbeute 103 g (72%) 
1-BF,, Fp = 260 "C (Zers.); korrekte Elementaranalyse 

6 = 2.69 (m). 
(C,H,N), 'H-NMR (250 MHz, CDCl,, 30 "C, TMS): 
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