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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine Vorstellung fiir die Eigenionisation der Halogenfluoride am
Beispiel des BrF; entwickelt. Daneben werden die Beweise fiir eine Eigenionisation
dieser Verbindungen kritisch diskutiert. Aus den eigenen Arbeiten mit BrF5 glauben
wir, daBB gemilB der 18F-Austauschreaktionen, der elektrochemischen, spektrosko-
pischen und chemischen Untersuchungen BrFs nur unwesentlich dissoziiert vor-
liegt, wobei das lonengleichgewicht fiir chemische Reaktionen belanglos ist. Die
Halogenfluoride reagieren mit Lewissduren und -basen als molekulare Verbindun-
gen im Sinne von Donator-Akzeptor-Reaktionen.

SUMMARY

A model is given for the self-ionization of halogen fluorides, in particular
for bromine trifluoride, and the arguments for and against the self-ionization are
critically discussed. From our work and based on 18F tracer exchange studies and
electrochemical, spectroscopic and chemical investigations, it appears as if the
ionization of BrFs is very small and relatively unimportant. The halogen fluorides
react with Lewis acids and bases as molecular compounds involving donor-acceptor
mechanisms.

Jiingste Untersuchungen von Surlest haben fiir das Gleichgewicht
BrF3 - BI'F3 = BI'2F6 = BrF2+ + BI'F4_ (1)

eine Gleichgewichtskonstante von K~8x 10-1 Mol? 12 ergeben. Danach ist das
Bromtrifluorid in bezug auf die Ionen BrF,t bzw. BrF,~ ca. 0,9 molar.

Die in dieser Weise im Gleichgewicht formulierten Ionen kénnen nur als
eine Abstraktion des cigentlichen Sachverhalts angesehen werden. Tatséchlich sind
diese Teilchen durch elektrostatische Wechselwirkung und durch Bindungen lber
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Fluor-Briicken mit dem Solvens zu gréBBeren Einheiten aggregiert; wobei vermutlich
in der primiren Solvatationsphire die BrF;-Molekeln durch Ionen-Dipol-Krifte
starker gebunden sind. Die hohe elektrische Leitfdhigkeit ergibt sich als Folge der
besonderen Fliissigkeitsstruktur des BrF;.

So kann, analog den Verhiltnissen im dreidimensional verbriickten Wasser,
durch Verlagerung der Fluorbriickenbindungen im BrFj; eine Ladungsverschiebung
durch «quasi-Fluoridionentransport» angenommen werden. Der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt des Ladungstransportes sollte durch die Neuformierung der
komplexen Ionen in der fliissigen Phase durch Abbau bzw. Neubildung der
Fluorbriicken an der Peripherie des Solvatkomplexes bestimmt sein. Der mit
steigender Temperatur fortschreitende Abbau der Assoziatstruktur, vor allem der
lockerer gebundenen BrF;-Molekeln der sekunddren Solvatationsphire, erklart
die beobachtete negative Temperaturabhidngigkeit der Leitfihigkeit des fliissigen
BrF;.

Die Ionisation erfolgt vermutlich aus der Polymer-bzw. Dimerstruktur des
BrF; in einer Donator-Akzeptor-Reaktion, wobei die Tonisation der kovalenten
Brom-Fluor-Bindung als koordinationschemische Erscheinung unter Autokom-
plexbildung aufzufassen ist2. Das Ausmal3 der Dissoziation der durch Koordina-
tion entstandenen lonenassoziate hingt von der DK des Mediums ab.

(BrF3)s + (BrFy)m < {(BrF3)u_iBrF,* (BrF3)y_ BrF ) 0
(Ionenassoziat)
ﬁl:(lBI'l:})n_lBer]+ - [( BrF3)m_1BrF4]_ (2)

Durch stirkere Akzeptoren (Lewis-Sduren) kann das AusmaB der Dissozia-
tion verstirkt werden. Im System BrF;-HF erhéht sich beim Molenbruch 0,43
auf Grund der Donator-Akzeptor-Reaktion

BrF; 4+ HF <= BrF,* HF,~ K ~ 10-3 Mol2 I-2 (3)

die Konzentration des BrF,*-lons auf 1,19 Mol 1-1.

Die Komplexreaktionen der Halogenfluoride BrF;, JFs, CIF; und BrFs mit
bestimmten Lewissduren und -basen fithren zu Produkten, die die Tonen der ver-
muteten Eigenionisation in den gebildeten Komplexverbindungen enthalten. So
werden bei der Reaktion mit starken Lewissduren u.a. die Verbindungen BrF,*-
SbFg~, CIF,*AsFg~, JF,*SbFs, BrF,*Sb,F;;~ gebildet, wihrend durch Reaktion
mit Lewisbasen die Salze KBrF,, KCIF,, KJF,, CsBrF4 dargestellt werden. Von
verschiedenen Autoren, u.a. von Woolf3, werden diese Reaktionen als ein chemi-
scher Beweis fiir die Eigenionisation der Halogenfluoride angeschen. Dieser Meinung
kénnen wir uns nicht anschlieBen. Die Bildung dieser und anderer Heterokationen
und -anionen ist vielmehr das Ergebnis einer koordinationschemischen Reaktion
der Halogenfluoride mit Lewissduren und -basen, die unabhingig von der Figen-
ionisation des Halogenfluorids erfolgt; abhiingig nur von den Donator- und
Akzeptorstdrken der Reaktionspartner. Der durch starke Akzeptoren bewirkte
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Fluoridionentransfer kann ganz offensichtlich nicht als Beweis fiir die Fluoridionen-
ibertragungen auf schwache Akzeptorsysteme dienen.

Das starke Fluoridionenakzeptorvermdgen von SbF; fiihrt bei den
Reaktionen

XeF, + 2SbFs — XeF+Sb,F;; 4)
JF; + (SbFs), — JEs* SbF¢~ bzw. SbyF 6~ (5)
N2F4 -+ ZSbFS — Nzl:“3+ Sb2F117 (6)

ebenfalls zu ionogenen salzartigen Komplexen, ohne da3 dadurch auf ein ionogenes
Gleichgewicht von XeF,, JF,; und N,F, geschluBfolgert wird. Und so ist im Gegen-
satz zu Woolf3 gar nicht bemerkenswert, daB durch starke Lewissduren die
Tonisation unter Bildung des CIF,+-Kations bewirkt wird, obgleich die Ionisation
von CIF; unbedeutend ist.

So ist es zweifelhaft, ob die Akzeptorwirkung von SbF gemal

BrF4_ + SbF5 — BrF3 + SbF67 (7)

nur gegeniiber dem BrF,—-Anion zur Wirkung kommt. Die relativ geringe Konzen-
tration dieser Ionen und ihre starke Abschirmung durch F-verbriickte BrkF;-
Solvatmolekeln sprechen nicht dafiir, zumal die ausgeprigte Akzeptorwirkung des
SbF; nicht einen selektiven Fluoridionenentzug gewihrleistet. Entsprechend der
statistischen Wahrscheinlichkeit solite die Reaktion

BrF; -+ SbFs — BrF,* 4 SbF4- (8)

bevorzugt sein.

Als ein Kriterium fiir die Stirke der Solvatation des BrF,*-Ions sollen die
Ramanbanden des Festkorpers BrF,*SbF¢~ und dessen Losung im Solvens BrF,
miteinander verglichen werden!. Durch die starke Solvatation wird die Frequenz
der symmetrischen Valenzschwingung von 705 cm~! (Festkorper) auf 625 cm~1
(Lsung) erniedrigt. Im System BrF;-HF wird die Frequenz der Br-F-Schwingung
infolge der hier geringeren Solvatation durch Fluorwasserstoff nach 662 cm™!
verschoben. Im Gegensatz dazu sind fiir das BrF,—-Ion dic Ramanbanden des
Festkdrpers und die der Losung identisch und in Ubereinstimmung mit der
Punktgruppe Dyp.

Die fiir BrF; stark ausgepriigte Eigenleitfdhigkeit nimmt fiir die Halogen-
fluoride JFs, BrFs und CIF; duBerst kleine Werte an. Aus Analogiegriinden wurden
aber auch fiir diese Interhalogenverbindungen Eigenionisationsgleichgewichte
postuliert, die wie BrF; nach Gutmann et al.# als fluoridotrope Sdure-Base-Systeme
aufgefaBt werden. Das Gleichgewicht dieser Ionisationsreaktionen liegt fast
vollstindig auf der Seite der undissoziierten Halogenfluoride. Der Mechanismus
der Stromleitung sollte wie im Falle von BrF; als Fluoridionenwanderung ange-
sehen werden.
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Wesentlich ist in deisem Zusammenhang die Frage nach der Bedeutung der
Eigenionisation fiir das chemische und physikalische Verhalten dieser Verbin-
dungen. Wie bereits nachgewiesen, stellen die Sidure-Basen- und Neutralisations-
reaktionen mit diesen Halogenfluoriden keinen Beweis fiir die Eigenionisation dar.
Die Meinungen der Autoren zum Problem der Ionisation dieser Verbindungen
gehen weit auseinander. Wahrend einige diese Ansicht vorbehaltlos akzeptieren,
wird sie von anderen wiederum vollkommen negiert. Muetterties et al. fiihren die
bei YF-NMR-Messungen in vielen Féllen feststellbaren Austauschvorginge auf
die Assoziatstruktur und nicht auf die Existenz von Ionen zuriick. In der Tat ist
es schwierig, die Ergebnisse physikalisch-chemischer Untersuchungen (18F-Aus-
tauschreaktionen, Verlust der Feinstruktur im NMR-Experiment, nichtideales
Verhalten, von JFs beim viskosen FlieBen usw.) eindeutig in dieser Hinsicht zu
interpretieren, da beide Vorginge —Assoziation und Ionisation— ihren Beitrag
liefern konnen. AuBerdem konnten auf Grund der geringen Ionenkonzentrationen
und ihrer kleinen Lebensdauern diese selbst mit empfindlichen spektroskopischen
Methoden bisher nicht nachgewiesen werden.

In der Tabelle sind einige physikalische GroBen aufgefiihrt, die Aufschiuf3
geben iiber die z.T. starken intermolekularen Krifte, die in der Fliissigkeit und
auch in der Gasphase der Halogenfluoride wirken.

TABELLE 1

PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN VON HALOGENFLUORIDEN *

BrF; BrFs CIF; CIF; JFs
Spez. Leitfihigkeit 8,02x10-3 9,1 x10-8 6x10-° 1,3 x10-* 5,4x10-¢
[Q- cm~] 0°) (179
Trouton-Konstante 25,7 23,2 231 21,8 22,76
[cal Mol grd—1]
DK der Flissigkeit 7,76 4,6 3,1 36,14

(127) (—17%)

Dipolmoment [D]
Dampf: 1,19 1,51 0,65 2,18
Flassigkeit: 1,0 1,68 1,03 1,5 3,65
Oberflichenspannung 35,6 22,4 22,8 29,7
[dyn em—1] (27,1°) (27,09 (25,29

* Bei fehlenden Temperaturangaben wurden die Messungen bei 25° durchgefiihrt.

Wir haben unsere Versuche zur Eigenionisation am bisher wenig unter-
suchten BrFs vorgenommen. Zum Nachweis von Ionen in Lésungen sind ge-
wohnlich elektrochemische Untersuchungen am besten geeignet. Wir haben
deshalb BrFs bei 25° an Platinelektroden elektrolysierts. Die erwarteten Ionen
waren durch eine definierte Zersetzungsspannung nicht nachzuweisen. Die Polarisa-
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tionsprozesse und Redoxreaktionen an den Elektroden ergeben nichtohmsches
Verhalten fiir BrFs. An der Katode lduft die stufenweise Reduktion zu BrF und
Brom ab. Der Anodenprozef3 ist noch ungeklart.

Weiterhin wurde versucht, durch Elektronenpaardonatoren wie Pyridin und
Acetonitril das BrF,*-Kation durch Koordination zu stabilisieren. Wihrend der
Komplex von BrFs mit Pyridin wegen seiner Unbestindigkeit nicht weiter unter-
sucht werden konnte 6, waren spezielle Untersuchungen im System BrFs—-Acetonitril
moglich7. Elektrochemische Untersuchungen wie Leitfihigkeitsmessungen und
Messung der Zersetzungsspannung und spektroskopische Untersuchungen lassen
darauf schliefien, daBl BrFs in CH;CN im wesentlichen molekular gelost ist und
nicht merklich dissoziiert vorliegt.

Auf Grund der Reaktion von radioaktiv markiertem Cs!8F mit BrFg3
nehmen wir an, dal diese Umsetzung als Tracerreaktion mit molekularem BrFs
unter Bildung des Hexafluorobromates(V) abliuft. Austauschvorginge fiihren
aber in einer Folgereaktion zur Markierung des BrFs gemiB

*
Cs*BrF¢*~ + BrFs = {FsBr-F-BrFs}~ = Cs*BrFg~ -+ BrFs* 9)

Dieser Austausch ist iiber einen mehrkernigen assoziativen und hochsym-
metrischen Ubergangszustand zu formulieren. Dagegen ist aber fiir das System
CsF*-CsBrFg dieser Austausch auf Grund des Fehlens eines solchen symmetrischen
Zwischenkomplexes auszuschliessen.

Whitney et al.% haben die Solvolysereaktionen in den Gemischen CIF;-BrFs
und CIF;-JF5 mit den folgenden Gleichgewichten zu erkldren versucht:

CIF; + BrFs = CIF,+ + BrFq (10)
MF + CIF,* + BrFg~ — MBrFg -+ CIF, (11)

Die Gleichung (10) ist theoretisch zweifellos richtig, da CIF; als Base reagieren
wird, wihrend BrFs in diesem System der stirkere Akzeptor ist. IThre praktische
Bedeutung, wie z.B. in Gleichung (11) muB jedoch noch bewiesen werden. Die
Reaktion (11) ist fragwiirdig, da hier die Hexafluorobromate(V) in einer Ionen-
reaktion gebildet werden miiBBten. In diesem Falle wire nur das CIF,*Ion der
Fluoridionenakzeptor gegeniiber dem Alkalifluorid. Die Akzeptorwirkungen von
molekularem BrFs und CIF; werden danach aber ausgeschlossen. Durch Reaktion
mit molekularem BrFs; kommt man dabei, ebenfalls wie in Gleichung (11), zur
Darstellung der Hexafluorobromate. Mit iiberschiissigem Alkalifluorid sollte
dann die Bildung der Tetrafluorochlorate durch Reaktion mit der schwécheren
Lewis-Sdure CIF; einsetzen.

Wir haben &dhnliche Halogenfluoridgemische F-NMR-spektroskopisch
untersucht um festzustellen, inwieweit Ionengleichgewichte und nachweisbare
intermolekulare Wechselwirkungen infolge Assoziationsvorgidngen in solchen
Systemen auftreten.
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Es wurden die Gemische BrFs—BrF; (Molverhiltnis 1:1), BrFs—JFs(1:2) und
BrFs—CIF;s (1:1) untersucht. Diese Mischungen unterscheiden sich in den Schmelz-
und Siedepunkten von den Daten der reinen Komponenten.

Die 19F-Kernresonanzspektren, aufgenommen bei Raumtemperatur, haben
in allen Fillen die chemischen Verschiebungen der einzelnen Halogenfluoride
ergeben. Austauschvorginge, die sich durch Linienverbreiterung, Bandenver-
schiebung bzw. vollstindig kollabierte Spektren auszeichnen, waren nicht fest-
zustellen. Auch bei Anwesenheit von HF im System BrFs-BrF; wurde die Banden-
lage und chemische Verschiebung der Komponenten nicht verdndert.

Das von uns verwendete Breitlinienspektrometer KRB 35/62 gestattete nicht
den Nachweis der Feinstruktur der Halogenfluoride. Die unter den Bedingungen
unseres relativ unempfindlichen Gerétes (4-3 bis 5 ppm) fehlenden Austausch-
vorginge zeigen aber, daBl die Aktivierungsenergie des F-Austauschprozesses, wie
bereits von Muetterties 10 nachgewiesen wurde, fiir BrFs wesentlich hoher liegt als
fiir die restlichen Halogenfluoride.

Zusammenfassend kann festgestellt werden:

Die Halogenfluoride sind assoziierte Verbindungen, die in unterschiedlichem
MabBe einer Eigenionisation in der vorstehend beschriebenen Weise unterliegen.
Diese Tendenz nimmt in der Reihenfolge

BrF; > JF5 > BrF5 > CIF; > CIF;

ab. Fiir die Halogenfluoride, mit Ausnahme von BrFj3, liegen als Beweis fiir die
Eigenionisation nur ihre Leitfahigkeiten vor. Die Halogenfluoride, insbesondere
BrF;, sind fluoridotrope Solvosysteme. Sie reagieren als molekulare Verbindungen
mit Lewissiuren und -basen in Donator-Akzeptor-Reaktionen, wobei die so
gebildeten Ionen das Ionisationsgleichgewicht des Halogenfluorids verdndern.
Die Neutralisationsreaktionen laufen ionisch ab. Fir JFs aber vor allem fiir
BrF5 und CIF; sind diese Eigenschaften nur schwach ausgeprigt. Gemil der
geringen Leitfdhigkeiten sind diese Verbindungen als duBerst schwache Solvo-
systeme anzusehen, wobei die postulierten lonengleichgewichte das physikalische
und chemische Verhalten dieser Halogenfluoride nicht merkbar beeinflussen.
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