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Fluorophosphonium Salts, Formation, NM R Spectra

The preparations of the salts PH3F+SbF6~ and PHF3+Sb2F n “ are reported. All fluorophos­
phonium cations PH4_„F„+ are characterized by multinuclear ('FI, 19F, MP) NMR spectroscopy. 
For n >  1 these salts are easily accessible by fluoride abstraction from fluorohvdridophos-
phates(V). PH ,F +SbF6 , however, is obtained in the 

Einleitung

Eines der vielseitigsten Verfahren zur Synthese 
neuer Ammonium- und Phosphoniumsalze ist die 
Protonierung von Aminen und Phosphanen mit Mi­
neralsäuren oder supersauren Systemen. Beispiel­
haft genannt seien die Bildung von NH 2F2 +AsF6“ [1] 
und C6F5PHF2 +S 0 3F~ [2] durch Protonierung von 
NHF2 und C6F5PF2. Nicht zum Erfolg führt diese 
Methode dann, wenn die Basizität der eingesetzten 
Amine und Phosphane durch elektronegative Substi­
tuenten zu stark herabgesetzt ist; die Brönsted-Basi- 
zität von NF3 und PF3 konnte daher nicht nachgewie­
sen werden [3,4]. Eine weitere Einschränkung be­
steht, wenn die zu protonierenden Edukte Solvolyse 
wie im Fall von (CF3S)2PH [5] erleiden oder eine 
Redoxreaktion mit einem Bestandteil des verwende­
ten supersauren Systems eingehen. Dies wird z.B . 
für PF3 und SbF5 beobachtet [6 ]. Letztlich sind die 
gewünschten Edukte oftmals nicht verfügbar. So 
konnten die von uns untersuchten Monofluorammo- 
niumsalze NH 3F+X - (X" = S 0 3C1“ , SbF6", H 3F4“ , 
etc.) nicht aus dem bis dahin unbekannten NFLF er­
halten werden, vielmehr erwiesen sie sich als geeig­
nete Edukte zu dessen Synthese [7—10],

In der Reihe der Fluorphosphoniumsalze 
PH 4 _„F„+X- (n = 1—4) sind bislang PH 2F2 +AsF6-
[11] und PF4 +Sb3F 16~ [16] bekannt, ihre Charakteri­
sierung erfolgte nur unvollständig anhand einiger
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reaction of PH ,F: with SbF5.

Schwingungsfrequenzen. Die Komplettierung dieser 
Reihe durch Protonierung der entsprechenden Phos­
phane scheitert jedoch an den oben genannten G rün­
den, obwohl die noch fehlenden Glieder PH 3F+X~ 
und PHF 3 +X~ durchaus existenzfähig sein sollten. So 
sind organosubstituierte Monofluorphosphoniumsal- 
ze seit längerem bekannt und auch bei R.T. stabil
[12]. Durch Ionencyclotron-Doppelresonanzspektro- 
skopie konnte gezeigt werden, daß auch Salze mit 
dem PHF3+-Kation zugänglich sind. Die Bildungs­
enthalpie dieses Kations wurde mit —18 ± 5  kcal/mol 
angegeben [13].

Wir haben daher versucht, Monofluor- und Tri- 
fluorphosphoniumsalze durch Fluoridabstraktion 
von den entsprechenden Fluorphosphoranen, PH 3F 2 

und PHF4, zu erhalten.

Ergebnisse

Bildung und Reaktivität der Fluorphosphoniumsalze

PH 3F +SbF6~ ist in Analogie zu Reaktionen ande­
rer Fluorphosphorane [12] aus PH 3F2 und dem 
Fluoridakzeptor SbF5 zugänglich (Gl. (1)).

PH 3F2 + SbF5 ^  PH 3F+SbF6- (1)

Zusätzlich zu dem bekannten PH 2F2+AsF6~ kann 
PH 2F2 +SbF6~ aus PH 2F3 und SbF5 als schwerlösliches 
Salz erhalten werden, wenn die Reaktion in HF-Lö- 
sung durchgeführt wird.

Trifluorphosphoniumsalze hingegen sind nach die­
sem Syntheseprinzip nicht zu erhalten. Die Umset­
zung von PHF 4 und SbF5 oder AsF5 führt NMR-
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spektroskopischen Messungen zufolge zu Zersetzung 
gemäß Gl. (2).

HF oder SO, ----------------- =»
• PF, + HF + SbF3 + xSbF5 (2)

PHF4 + (jc+l)SbF 5 

„PH F 3+SbF6_ xSbFs 
( * >  1 )

Die Synthese von Trifluorphosphonium-undeca- 
fluorodiantimonat, PHF 3~Sb,Fn _, gelang uns je­
doch durch doppelte Fluoridabstraktion aus 
M +PHF5“ (M = K, Cs; Gl. (3)). Die Verwendung 
der Lewis-Säure AsF5 anstelle von SbF5 führte zu 
Zersetzungsprodukten analog Gl. (2).

M+PH F.r + 3 SbF5
SO,

(3)M +SbF6~ i  + PHF3+S b ,F ,f  
(M = K, Cs)

Reines PHF3+Sb2F n _ kann nach Abdekantieren 
und Abpumpen des Lösungsmittels als weißer, tem ­
peraturlabiler Feststoff erhalten werden.

Dieses Verfahren konnte vorteilhaft auch auf die 
Darstellung der Lösungen von PH 2F ,+AsF6~, 
PH ,F ,+SbF6~ und PF4 +Sb3F ]6~ (Gl. (4)) übertragen 
werden.

SO,CIFM +PF6“ + 4SbF5

(4)M SbF6“ + PF4 Sb3F16_
(M = K, Cs)

In der Reihe der untersuchten Fluorphosphonium- 
salze nimmt die Stabilität in Lösung mit steigen­
dem Fluorgehalt ab. Bis 225 K wird in HF-Lösung 
keine Zersetzung von PH 3F+SbF6_ beobachtet. 
PHF3 +Sb,Fu _ zersetzt sich beginnend bei 220 K 
(Gl. (5)), und PF4 +Sb3F 16_ reagiert in Lösung bereits 
bei 194 K binnen 30 min vollständig zu PF5 und SbF5.

SO,, >  220 KPHF3 +Sb2F„
HF + SbF3 • SbF5 + PF5

NMR-Spektren

Die beobachteten *H-, 19F- und 'P-NMR-Parame- 
ter der Fluorphosphoniumsalze sind in Tab. I zusam­
mengefaßt. Die NMR-Spektren von PH 4 ^SbF6_ wur­
den im Hinblick auf eine gute Vergleichbarkeit unter 
den gleichen Meßbedingungen registriert. Abb. 1

(5)
Abb. 1. 'H-NM R-Spektren der Fluorphosphoniumkatio­
nen PH4_„F„+ (n =  0 - 4 ) .

Tab. I. 'H-, 19F- und 3IP-NMR-Parameter der Fluorphosphoniumsalze, M eßtemperatur 205 Ka

Salz Solvens ÖH dp i j 
•'PH

11
•'PF ~^FH

PH4+SbF6-
PH3F +SbF6~c
P H ,F ,+SbF6“d
P H F ,+S b ,F ,r
PF4+Sb3F,6- h

HF
HF
S O ,ef
SO,
SO.C1F

+5,18  d 
+6,50  d.br 
+ 8,44 dt 
+9.68  dq

_ b

— 68,2 dq, brb 
-1 0 9 ,2  dtb
-  73,3 ddg 
n.b.

—102,6 quin 
+ 46,8 dq 
+ 70,4 tt 
+ 21,2 qd 
— 33,5 quin

548.0
669,5
842.7

1187,7

930.8
1161,3
1279.8
1203,2

23,0
52,5
76,7

a ö in ppm, J in Hz; verwendete Abkürzungen: d Dublett, t Triplett, q Quartett, quin Quintett, br breit; n.b. nicht 
beobachtet; b öF von SbF6~: - 1 2 3 ; c verunreinigt mit PH4+SbF6 ;̂ d die NM R-Parameter von PH^F,+AsFfT sind identisch: 
e NM R-Daten in HF (250 K): ÖH =  7,9 d. br, d p =  68,9 tt, 7 PH =  862, 7 PF -  1145; Koaleszenz bei 260 K :f NM R-Daten in 
A sF3 (R .T .): =  7,1 d. d P =  70.9 t, l/ PH =  832; g <5F von Sb:F ir :  —90, —110 und —132; h Meßtemperatur 195 K; bei 
längerer Meßzeit zunehmend mit PF5 (<3P =  —74,7) verunreinigt.
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zeigt beispielhaft die 'H-NMR-Spektren der 
PH 4 _„F„+-Salze (n = 0—4).

Diskussion

Das Vorliegen von Fluorphosphoniumkationen 
PH 4 _„F„+ (n = 1—4) wird anschaulich belegt durch 
die beobachteten Signalmultiplizitäten (Tab. I). Die 
Kopplungszuordnungen wurden zusätzlich durch 
31P{'H}-NMR-Messungen bestätigt. Die gefundenen 
chemischen Verschiebungen ö und Kopplungskon­
stanten /  entsprechen Erwartungswerten [14—17], 
einige Param eter werden im folgenden diskutiert.

Die chemische Verschiebung von Protonen ist we­
sentlich durch den diamagnetischen Term bestimmt. 
Für die Kationen PH 4 _„F„+ (n = 0—4) wird daher mit 
steigendem n eine annähernd lineare 'H-Tieffeldver- 
schiebung beobachtet (Abb. 1). Dieser Effekt wird 
auch für die homologen Fluorammoniumsalze gefun­
den [1,7]. Die 31P-chemischen Verschiebungen zei­
gen für n = 0—2 zunächst zunehmende Entschir­
mung, ebenfalls dem diamagnetischen Term entspre­
chend. Mit steigender effektiver Ladung des P- 
Atoms, mit der eine Verkleinerung des Kovalenzra- 
dius einhergeht, ist jedoch zunehmende Abschir­
mung zu erwarten [17]. Dies wird an den Fluorphos­
phoniumkationen für n = 2—4 beobachtet. Dement­
sprechend ist der 3 IP-Kern in PF4+ abgeschirmt ge­
genüber PF3 [14]. Eine Parallele ist beim Übergang 
von PC13 (<5p = +219 ppm) zu PC14+ (£p = +19 ppm) 
zu finden [18]. D arüber hinaus führt die Anlagerung 
weiterer Halogenidionen an PF4+ und PC14+ zu zu­
nehmender 3 IP-Abschirmung [14,18].

Anhand von ab /w'r/o-Berechnungen wurde die 
chemische Verschiebung öp von PF4+ zu —15 ppm 
berechnet [19]. Das gleiche Resultat ergab eine A b­
schätzung anhand der 31P-chemischen Verschiebun­
gen von PF5 und PF6“ [20]. Die Abweichung vom 
experimentell gefundenen W ert,—33,5 ppm (Tab. I), 
entspricht der von diesen Methoden zur Zeit zu erwar­
tenden Genauigkeit.

Kopplungen des Typs '/pX sind über den Fermi- 
Kontaktterm mit dem s-Charakter der überlappen­
den Atomorbitale von P und X verknüpft worden 
[14—17], Insbesondere für Phosphoniumsalze sind 
die Beiträge anderer Kopplungsmechanismen zu ' / PX 
gering [16,17]. Daher wird '/pH beim Übergang von 
den Phosphanen PH 3 ('/ph = 183 Hz [16]) und PHF2 

( ' / PH = 182,4 Hz [16]) zu den Phosphoniumkationen 
PH4+ und PH 2F2+ (Tab. I) größer. Zudem wird, kon­
sistent mit der B ent’schen Regel [21, 22], mit steigen­

dem Fluorgehalt der Fluorphosphoniumkationen ein 
Anwachsen von '/pn beobachtet (Abb. 1). Für 
PHF 3 +Sb2F ,,_ wird daher erwartungsgemäß die bis­
lang größte Kopplungskonstante '/pH von 1188 Hz 
gefunden.

Im Vergleich mit den isoelektronischen Fluorsila­
nen SiH4 _„F„ (n = 0—4) [23,24] werden für die Phos­
phoniumkationen PH 4 _„F+ gleiche Tendenzen für 
'/sih ( '/ph)» '/siF ('/pf) und /pH beobachtet. Die A b­
solutwerte von ' / SiF bzw. ' / PF erreichen für n = 2  

bzw. n = 3 ein Maximum. :/ FH hingegen wird mit 
steigendem n in beiden Reihen annähernd linear 
größer.

Die NMR-Spektren von PH 2F2+-Salzen zeigen 
eine deutliche Abhängigkeit vom verwendeten Lö­
sungsmittel und der M eßtemperatur (Tab. I, Fußno­
ten e und f). Insbesondere treten bei R.T. keine 
Fluorkopplungen auf. Als Ursache ist ein intermole­
kularer Fluoraustausch anzunehmen. Bei Abküh­
lung der Salzlösung unter 260 K wird der Austausch 
jedoch langsam gegenüber der NM R-Zeitskala, so 
daß ’/ PF beobachtbar wird.

Abschließend sei bemerkt, daß die in der Literatur
[25] beschriebene Generierung von PF3 aus Hydrido- 
pentafluorophosphaten und Mineralsäuren einfach 
durch eine intermediäre Bildung von Trifluorphos- 
phoniumsalzen zu erklären ist (Gl. (6 )). Wie unsere 
Ergebnisse zeigen, sind diese jedoch unter den gege­
benen Reaktionsbedingungen nicht stabil und disso­
ziieren unter Bildung von PF3 (Gl. (7)). Im Gegen­
satz zur Zersetzungsreaktion von PH F 3+Sb2Fn ~ 
(Gl. (5)) findet mit den eingesetzten, nicht oxidie­
renden Mineralsäuren (HCl, H 2S 0 4) jedoch keine 
Redoxreaktion mit PF3 statt (Gl. (7)).

PHF_r + 2 H 2S 0 4 —» 2H F + PHF3+ + 2 H S 0 4~ (6 )

p h f 3 +h s o 4- -»  p f 3 T + h 2s o 4 (7)

Experimentelles
Manipulationen mit HF wurden in KEL-F-Gefä- 

ßen, versehen mit Hoke-Ventiien, oder, bei ernied­
rigter Tem peratur, in Gefäßen aus Quarzglas durch­
geführt. Das Zu- und Abkondensieren von HF er­
folgte an einer Vakuum apparatur aus Edelstahl, alle 
anderen Experimente wurden an einem Standard­
Glassystem unter Ausschluß von Luft und Feuchtig­
keit durchgeführt.

Die Darstellung der Phosphorane PH 3F 2 [26], 
PH 2F3 [27], PHF 4 [27] und PF5 [28] ist in der Litera­
tur beschrieben, ebenso die der Phosphate(V) 
M +PH 2F4" [29] und M +PF6~ [28] (M = K, Cs).
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M +PHF5_ wurde in Abwandlung von [29] aus PHF4 

und MF erhalten und durch Umkristallisieren aus 
CH3CN gereinigt. Die 31P-chemischen Verschiebun­
gen von K+PH 2F4_ und K+PHF5~ wurden in CH3CN 
zu —123,5 ppm und —135,6 ppm bestimmt.

Sämtliche NMR-Spektren wurden an einem Bru­
ker AM 300 registriert. Die chemischen Verschie­
bungen werden relativ zu TMS, F l l  bzw. 85-proz.
o-H 3P 0 4 als externe Standards angegeben. Positive 
Vorzeichen entsprechen Tieffeldverschiebungen. 
Die Raman-Spektren wurden an einem Coderg 
T 800 mit einem A r+-Laser (488 nm) von Spectra 
Physics aufgenommen.

Darstellung einer Lösung von PFI^F* SbF6~: Es ist 
nicht möglich reines PH 3F2 herzustellen. Das Fluor- 
phosphoran fällt bei seiner Darstellung im Gemisch 
mit PH 4 +HF2~ an. Letzteres hat bei 200 K durch 
Zerfall in PH 3 und HF einen erheblichen Dampf­
druck, der mit dem von PH 3F2 vergleichbar ist. Die 
Reindarstellung des sehr instabilen Difluorphospho- 
rans war deshalb bisher nicht möglich [26]. In ein 
NM R-Röhrchen aus Quarzglas werden nacheinan­
der ein Gemisch aus 22 mg (0,3 mmol) PH 3F2 und 
52 mg (0,7 mmol) PH 4 +H F2" [26], 22_5 mg 
(1,04 mmol) SbF5 und 1,5 ml HF kondensiert. Das 
Röhrchen wird abgeschmolzen und bei 205 K NMR- 
spektroskopisch vermessen.

Darstellung von PH2F2+SbF6~ und PHF3+Sb2Fn ~ 
aus M +PH2F f  bzw. M +P H F f (M  =  K, Cs) und 
SbF5: 0,40 mmol des Fluorohydridophosphates(V)
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