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2,4,6-tBu3C6H7)-PF4, EIN ORGANYLTETRAFLUORPHOSPHAN MIT 
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SUMMARY 

Interaction of SF4 with 2,4,6-tBu3(C6H,)-P[Si(CH3)312 

yields the organyltetrafluorophosphane 2 with rigid ligand 

arrangement at low temperatures. 

In der Reihe monosubstituierter Derivate der Stammsubstanz 

Phosphorpentafluorid vom Typ R-PF4 konnte bislang nur fiir den 

Diorganylamino-[I], den Mercapto-[21 sowie den Chlor-Rest131 

die fixiert trigonal-bipyramidale Anordnung der Fluoratome 

nachgewiesen werden. Trotz vielseitiger Bemiihungen stehen Bei- 

spiele mit dem Organyloxy-[41 oder Organyl-Substituenten noch 

aus. 

Wir stellen nun mit _Z das erste Organyltetrafluorphosphoran 

mit einfrierbarer Ligandenmobilitat vor. 

z entsteht in Form farbloser Kristalle durch Einwirkung von 

Schwefeltetrafluorid als oxidativ wirksames Fluorierungs- 

mittel[Sl auf 1. 
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Vergleichbar anderen Tetrafluorphosphanen fiihren Spuren Feuch- 

tigkeit zur Bildung des Arylphosphonsauredifluorids 1; die Hy- 

drolyse bleibt allerdings auf dieser Stufe stehen. 

Wahrend das scharfe Quintettmuster der 
31 

P-['H}-NMR-Messung 

(32.2 MHz) bei Raumtemperatur die vier Fluoratome aus der 

Sicht des Phosphoratoms zunachst strukturchemisch gleichwertig 

erscheinen l;iRt, deutet die bergartige Verbreiterung der DU- 

blett-Signale im 19 F-NMR-Spektrum (84.7 MHz) einen gehinderten 

dynamischen ProzeR im Rahmen der NMR-Zeitskala an. Ein alter- 

nativer HF-katalysierter Fluoridaustausch am pentavalenten 

Phosphor mit ahnlichem Erscheinungsbild konnte durch wieder- 

holte Praparation hochreiner Proben und den Zusatz von Hilfs- 

basen ausgeschlossen werden. 

Beim Abkiihlen geht das diffuse Dublett-Muster langsam in das 

Multiplett-System der Abb. iiber. Man registriert im Temperatur 

bereich von -40 bis -60% dasfiir eine starre Anordnung erwartete 

doppelte Dublett axial/equatorial unterschiedlicher Fluorpaare 

mit identischer Triplett-Substruktur durch die Fluor-Kopplung. 

JPF,, = 966 Hz 

I I 

JpFeq q 1040Hz 

- 6.0 
v 

-5d.2 bv-d 

Abb. 1 
19 

F-NMR von 2 (CD2C12, - 60°C, Standard CFC13). 



Auch wenn die geringe Loslichkeit von 2 unterhalb -4OOC der 

Aufnahme des komplement%ren 
31 
PI'HI-NMR-Spektrums entgegen- 

steht, so sind die 
19 
F-NMR-spektroskopischen Befunde nur mit 

einer fixierbaren trigonal-bipyramidalen Ligandenanordnung 

zu erklaren. 

ARBEITSVORSCHRIFT 

Zu 10 ml vorkondensiertem SF4 [51 wird bei -78OC eine Lasung 

von 2.49 g (5.9 mmol) 2 [61 in 15 ml trockenem Ether lang- 

sam zugetropft. AnschlieRend 1aRt man langsam auf Raumtem- 

peratur kommen und zieht die leichtfliichtigen Anteile im 

Vakuum ab. Umkristallisation aus Pentan/Et20 ergibt ;iuRerst 

hydrolyseempfindliche Nadeln vom Fp. 205 - 208OC (Ausb. 

64% analysenreiner Substanz). 

31 
Pf'H}-NMR (30°C, CD2C12, 32.2 MHz, H3P04 ext.): 

2: 6=- 31.0 quint (J(PF) = 1004 Hz) 

2: 6=+ 17.7 t (J(PF) = 1083 HZ) 

19 
F-NMR (CD2C12, 84.7 MHz, CFC13 int.): 

2 (3OOC) : 6=- 28.0 d (J(PF) ca. 1000 Hz, 

stark verbreitert) 

(-60°C): 6=- 6.0 dt (J(PFax) = 966 Hz, J(FaxFeq) 

= 99 Hz): 

- 50.2 dt (J(PFeq) = 1040 Hz, 

J(FaxFeq)s.o.) 

2: 6= -47.6 d (J(PF) = 1086 HZ). 
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