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ZUSAMMENFASSUNG 

Es werden die Umsetzungen von Brom mit Fluor, von Bromtrifluorid 

mit Brom und den Pyridinkomplexen von Bromtrifluorid und Brom 

beschrieben. In Gegenwart von Caesiumfluorid disproportioniert 

Bromtrifluorid unter Bildung von Brompentafluorid und Brommono- 

fluorid. Brommonofluorid kann als Pyridinkomplex isoliert werden. 

Die Dars'cellung und die Eigenschaften des Brommonofluorid-Pyridin- 

Komplexes werden beschrieben. AuRerdem wird iiber die Bildung eines 

Bromtrifluorid-Pyridin-Komplexes berichtet. 

SUMMARY 

New investigations on the preparation of bromine monofluoride: 

preparation and properties of the bromine monofluoridepyridine 

complex. 

The reactions of bromine with fluorine, of bromine trifluoride 

' tfber einen Teil der Arbeit wurde anl;iHlich des XXIV. IUPAC- 

Kongresses in Hamburg berichtet. 
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with bromine as well as of the pyridine complexes of bromine 

trifluorideand bromine will be described. In presence of cesium 

fluoride bromine trifluoride disproportionates to bromine penta- 

fluoride and bromine monofluoride. Bromine monofluoride may be 

isolated as its pyridine complex. The preparation and the pro- 

perties of the bromine mono fluoride pyridine complex will be 

described. In addition , the preparation of a bromine trifluoride 

pyridine complex will be reported. 

EINLEITUNG 

Brommonofluorid wurde erstmals 1933 von 0. Ru:'f und A. Braidal 

beschrieben. Danach entsteht Brommonof'luorid bei der Fluorierung 

elementaren Broms bei +lo°C. Hierbei wurden jedoch stets Gemische 

aus Brom, BrF, BrF3 und BrF 
5 

erhalten. Eine anschliei3ende frak- 

tionierte Kondensation fiihrte nicht zur Trennung der Reaktions- 

produkte. Es wurde lediglich eine Anreicherung an BrF erhalten. 

Seither sind uns keine erfolgreichen Versuche zur Reindarstellung 

von BrF bekannt. Obwohl bisher BrF in reiner Form nocn nicht er- 

halten werden konnte, sind bisher mehr als 50 meist theoretische 

Arbeiten mit Vorhersagen iiber seine physikalischen Eigenschaften 

erschienen; Messungen sind in den meisten Fallen an Brom-Brom- 

trifluorid-Gemischen in der Gasphase vorgenommen worden. Eine 

Zusammenfassung der Arbeiten bis 1965 gab L. Stein*. 

Als Derivate des Brommonofluorids wurden bisher lediglich 

"Br(Py)2F"3 sowie ein Caesiumsalz "CsBrF 114 
2 beschrieben. 

Unsere Arbeiten iiber die Jodfluoride JF und JF 
3 

und die dabei 

gesammelten Erfahrungen veranlaoten uns, die praparativen Unter- 

suchungen iiber Brommonofluorid wieder aufzunehmen. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Reaktion der Elemente Brom und Fluor ____________________~~~~~~~_~~~~~~~~~~~~ 

0. Ruff und A. Braida haben Brommonofluorid bei der Umsetzung 

der Elemente Brom und Fluor bel +lo°C neben Brom, Bromtrifluorid 

und Brompentafluorid erhalten. Bei der Wiederholung dieses Vor- 

suchs unter den angegebenen Bedingungen konnten wir die berichte- 

ten Beobachtungen weitgehend bestatigen. 

Der Reaktionsablauf bei der Fluorierung lai3t sich durch folgende 

Reaktionsgleichungen beschreiben: 

Br2 + F2 v 2 BrF, 

schnell BrF + F2 -I BrF3, 

BrF=, + F2 langsam r BrF_. 
2 

Die Reaktion fi.ihrt also hauptsachlich zu Bromtrifluorid. Urn Brom- 

monofluorid zu erhalten, galt es, die zweite Reaktion mcglichst 

zu unterdriicken. Da die Fluorierungsreaktionen exotherm verlau- 

fen, sollte in mijglichst groBer Verdiinnung und bei tiefer Tempera- 

tur gearbeitet werden. Hierfiir bot sich die von uns schon mehr- 

fach erfolgreich angewandte Methode der Tieftemperaturfluorierung 

in Trichlorfluormethan an5. 

Ein vorgeki_ihltes Gasgemisch aus Fluor und Stickstoff wurde bei 

-780~ in eine L6sung von Brom in Trichlorfluormethan oder Dichlor- 

difluormethan eingeleitet. Es entstand nach kurzer Zeit ein kri- 

stalliner orangeroter Festkarper, der dem Aussehen nach dem von 

0. Ruff beschriebenen Brommonofluorid entsprach. Versuche, den 

Festkijrper durch Filtration bei tiefer Temperatur oder durch 

Abdestillieren des L8sungsmittels im Vakuum zu isolieren, schei- 
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terten. Es trat selbst bei -780~ schnelle Zersetzung unter Bil- 

dung eiementaren Broms ein. Als Riickstand blieb schliefilich 

sehr reines Bromtrifluorid. Auch durch Variation der Aufarbei- 

tungsbedingungen konnte das Reaktionsprodukt nicht unzersetzt 

isoliert werden. 

Eine Aufarbeitung im Vakuum ist also bei den gewahlten Bedin- 

gungen nicht sinnvoll. In einem Gemisch aus 3r2, BrF, BrFg und 

BrF5 steigen die Dampfdrticke in der Reihe 

3rFS K Br2 = BrF 
5 

< BrF. 

So wird z.3. der Partialdruck des Brommonofluorids bei -50°C von 

0. Ruff mit ca. 21 mm Hg angegeben; eine Aufarbeitung miiL33te also 

bei einem hijheren Druck erfolgen. Da jedoch der Dampfdruck des 

Frigens bei tiefer Temperatur relativ niedrig ist und daher zur 

Trocknung des FestkBrpers bei niedrigerem Druck gearbeitet werden 

muB, wird als Riickstand stets Bromtrifluorid erhalten. Ein leich- 

ter fliichtiges LGsungs- und Suspensionsmittel, das gegen elemen- 

tares Fluor und gegen Bromfluoride best&dig und bei -780~ fltis- 

sig ist, konnten wir bisher noch nicht einsetzen. 

Das Verfahren der Fluorierung von Brom in Trichlorfluormethan 

erwies sich dagegen als elegante Methode zur Darstellung von 

Bromtrifluorid5. Der Vorteil dieses Verfahrens ist, da13 das BrF 
3 

in sehr reiner Form anfallt und nicht mehr durch langwierige und 

aufwendige Aufarbeitungsverfahren gereinigt werden muB, wie es 

bei den bisher iiblichen Verfahren erforderlich war. 

Die Reaktion von Bromtrifluorid mit Brom _^__________________~~~~~_____~~________ 

Die Darstellung des Jodmonof'luorids gelingt bei der Reaktion 

von Jodtrifluorid mit Jod in Gegenwart katalytischer Mengen 

einer organischen N-haltigen Base, wie z.B. Pyridin, Acetonitril 6 . 
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In Analogie zu dieser Reaktion untersuchten wir, ob das Gieich- 

gewicht BrF 
$ 

-t Br2 e 3 BrF bei tiefer Temperatur bzw. durch 

Zugabe von katalytischen Mengen Pyridin oder such Caesiumfluorid 

nach rechts verschoben werden kann, obwohl aufgrund thermodynami- 

scher Uberlegungen Brommonofluorid erst bei hohen Temperaturen 

die thermodynamisch stabilste Brom-Fluor-Verbindung ist7. 

In Analogie zum Jodmonofluorid sollte jedoch seine Bildung bei 

tieferen Temperaturen zu erwarten sein. 

Die Umsetzungen wurden in Trichlorfluormethan bei Temperaturen 

zwischen -78 und -40°C durchgefi_ihrt. In allen Fgllen war zwar 

eine Reaktion zu beobachten, und es mag sich such etwas Brommono- 

fluorid gebildet haben; jedoch blieben als Hauptbestandteile stets 

die Ausgangsstof'fe Bromtrifluorid und Brom zuriick. 

Ebenso fiihrten Umsetzungen des von uns erstmals dargesteilten 

Bromtrifluorid-Pyridin-Komplexes mit dem Brom-Pyridin-Komplex 

unter analogen Bedingungen nicht zum Brommonoi'iuorid-Derivat. 

Es gab zwar such hierbei gewisse Anzeichen einer Reaktion, je- 

doch wurde Brommonofluorid nicht in nachweisbaren Idengen gebildet. 

Alle diese Reaktionen, die bei den entsprechenden Jodverbindun- 

gen sehr glatt und meist quantitativ verlaufen, sind also fiir die 

Darstellung des Brommonofluorids ungeeignet. 

Darstellung des Bromtrifluorid-Pzridin-Komplexes __________ _____________________ _________ _____ 

Uber Komplexverbindungen des Bromtrifluorids mit organischen 

Komplexbildnern ist uns bisher nichts bekannt. Es wird lediglich 

von heftigen Reaktionen des Bromtrifluorids mit organischen Ver- 

bindungen berichtet'. Wird aber eine Suspension von Bromtrifluorid 

in Trichlorfluormethan bei -780~ mit Pyridin versetzt, so bildet 
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sich iangsam ein farbloser, volumin6ser FestkBrper, der bei 

-780~ im Vakuum durch T1eftemperaturfiltratl3n isoliert werden 

kann. Seine Zusammensetzung entspricht einem BrF3.Py-Addukt. 

Auch wenn ein grijRorer uberschul? an Pyridln eingesetzt wird, 

wird stets die l:l-Verbindung erhalten. Der Komplex zersetzt 

sich bei sorgfgltigem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB sicht- 

bar ab etwa llo°C. An der Luft erfolgt augenblicklich eine ex- 

ploslonsartige Zersetzung. Weitere Untersuchungen des Komplexes 

waren bisher nicht mijglich. 

D;seroeortionierung des Bromtrifluorids in Gegenwart von __ -__-_______ ___-_-_-_-_-_____-__------ __________ 

Caesiumfluorid ______________ 

Bei den Untersuchungen des Jodtrifluorids hatten wir beobachtet, 

daB Jodtrifluorid in Gegenwart von Alkalichloriden, lnsbesondere 

Caesiumchlorid, teilweise zu Jodmonofluorid und Jodpentafluorid 

disproportioniert'. 

p JFj .$5%_ JF + JF \ 5 
Weiterhin ist durch die Arbeiten von A.G. Sharpe und H.J. Emeleu: 

bekannt, daD Caesiumchlorid und Rubidiumchlorid, im Gegensatz zu 

Kaliumchlorid, mit fliissigem Bromtrifluorid nicht die entsprecher 

den reinen Tetrafluorobromate bilden, sondern undefinierbare Pro. 

dukte liefern. DabeS werden aber die Alkalichloride in die 

Fluoride umgewandelt. K.O. Christe und C.J. Schack 
10 

konnten 

Caesiumtetrafluorobrornat erstmals bei der mehrtggigen Reaktion 

von Caesiumfluorid nit tiberschtissigem Bromtrifluorid bei 800~ 

in einem Monelzylinder gewinnen. Wir untersuchten daher den 

EinfluI? von Caesiumfluorid auf Bromtrifluorid bei tiefer Tempe- 

ratur. Eine Suspension von Bromtrifluorid in Trichlorfluormethan 

wurde bei -40°C in Gegenwart einer katalytischen Menge (wenige 
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mg) Caesiumfluorids mehrere Tage gut durchmischt. S&on nach we- 

nigen Stunden war eine Versnderung des FestkBrpers fsststellbar. 

Das anfangs farblose Suspensionsmittel wurde langsam gelb und 

spater orange gefgrbt. 

Durch Tieftemperaturfiltration und Trocknen im Vakuum konnte 

der Riickstand als bei -78OC nahezu weiUer Festkijrper isoliert 

werden. Analysen ergaben ein Molverhaltnis Br:F wie etwa 1:4. 

Die Oxidationsstufe des Broms wurde zu etwa + 4 bestimmt. 

Der Festkijrper zerflie8t ab -40°C langsam und wird dabei gelb, 

ein vollstandiges Schmelzen zu einer gelben Fliissigkeit wird 

bei etwa +5OC beobachtet. In Wasser oder Laugen erfolgt rasche 

Zersetzung. Analyse und Schmelzverhalten lassen auf das Vorlie- 

gen eines Bromtrifluorid-Brotnpentafluorid-Gemisches schliefien. 

Dampfdruckmessungen bestatigten diese Annahme eindeutig. So 

wurde im Temperaturbereich zwischen -45 und -4OC exakt die 

Dampfdruckkurve des Brompentafluorids 11 erhalten. 

Die orangefarbene LBsung enthielt neben Spuren von Chlor, das 

aus der R-aktion von Bromtrifluorid mit Trichlorfluormethan ent- 

standen war, nur Brom und Fluor im Verhaltnis 1:l. Die Oxidations. 

stufe des Broms wurde zu + 1 bestimmt. Bei tropfenweisem Zusatz 

von Pyridin zu der Lasung f'iel ein weioer, voluminsser FestkBrper 

aus, der mittels Tieftemperaturfiltration unzersetzt isoliert 

werden konnte. Seine analytische Zusammensetzung entsprach der 

Formel BrFmPy, er enthielt kein Chlor. 

Der gleiche Reaktionsablauf wurde such in Gegenwart von Rubidium- 

fluorid beobachtet. Dies bedeutet, daI3 in Gegenwart der schwere- 

ren Alkalifluoride offensichtlich eine Disproportionierung des 

Bromtrifluorids zu Brommonofluorid und Brompentafluorid begtin- 

stigt wird. Schon friiher wurde beobachtet, daR Spuren von Brom- 



314 

monofluorici und Brornpentafluorid bci lsngerer Lagerung von Brom- 
. ^ 
12 

trifluorld in NickeigefLSen auftrzten . Dies wird mit einea 

s_Jontanen Sclbstzcrfall des Bromtrifluorids erkl~rt, der anschei, 

nend bei Raumnternperatur sehr iangsam verliiui't, rnit steigender 

'>em:~era'cur aber wlrd das Gleichgewicht 2 BrF, 
J 

+ BrF+BrF. 
5 

nach rcchts verscnoben. 

Wie unsere Vcrsuche zei.gen, wird diese DisproDortionier,ung des 

Bromtrifluorids se* AAon bei tici'er Temperat.ur durch ganz gerlnge 

llengen Caesiumfluorid beschleunigt. Die Verschicbung des Gieich- 

gewichts zugunsten der Dis:lroportionierungsprodukte wird auzer- 

dem noch dadurch bcgtinstigt, dai3 von allen im Gleichgewicht be- 

findlichen Verbindungen Brommonofluorid offensichtlich die griji3- 

te LSslichkeit in Trichlorfluormethan besitzt. Daher ist eine 

Trennung durch Filtration mijglich. 

Der Brommonofluorid-Pyridin-Komplex __--________________^ ______-__ ___ 

Der Brommonofluorid-Pyridin-Komplex ist ein farbloser Festkdrper 

der Zusaomensetzung BrF.Py. Im zugeschmolzenen Rijhrchen erfolgt 

ab +60°C sichtbare Zcrsetzung. Er ist sehr hydrolyseempflndlich 

und zersetzt sich an der Luft bei Raumtemperatur unter Gelbf&r- 

bung. BrF.Py ist gut lijslich in Pyridin und Acetonitril. In al- 

kalischer LBsung erfolg t Hydrolyse unter Bildung von Bromid-, 

Bromat- und Pluoridionen. Die analytischen Werte stimmen mit 

den fiir BrFePy berechncten Werten sehr gut 'itberein. 

Das l9 F-NMR-Spektrum einer L6sung von BrFePy in Acetonitril oder 

Pyridin zeigt ein einziges Signal bei + 162,g ppm zu hiiherem 

Feld. Als Standard wurde Trichlorfluormethan gew8hlt. Die chemi- 

sche Verschiebung von Bromtrifluorid liegt bei + 46,8 ppm, die 

von Brompentafluorid bei - 123,8 und - 261,4 ppm l=i . Ein analoger 
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Gang wird such bei den entsprechenden Chlorfluoriden 2' l4 und 

Xenonfluoriden15 beobachtet. 

Das IR-Spektrum von BrFePy wurde als Suspension in Nujol aufge- 

nommen. Es zeigt die fiir eine Komplexbildung charakteristische 

Verschiebung der Pyridinbanden. Inf'rarotspektroskopisch lal3t sich 

ebenfalls nachweisen, da8 ein 1:2-Komplex unter den von uns ge- 

wBhlten Bedingungen nicht gebildet wird. Wird das Brommonofluorid 

aus der Trichlorfluormethan-Lssung mit einem UberschuB an Pyridin 

gefallt und der Festkijrper nicht scharf getrocknet, so zeigt die 

Analyse ein Molverhaltnis von Brommonofluorid zu Pyridin zwischen 

1:l und 1:2 an. Im IR-Spektrum erscheint dann aber neben dem 

Spektrum des BrF.Py zusatzlich das Spektrum des freien Pyridins. 

Die Intensitat der Banden des freien Pyridins ist abhangig von 

der uberschtissigen Pyridinmenge. 

Ein Komplex der Zusammensetzung BrFs2PQ wurde von H. Schmidt 

und H. Meinert' beschrieben. Er sol1 aus der Umsetzung von Brom 

mit Silberfluorid in Acetonitril-LBsung in Gegenwart der ent- 

sprechenden Menge Pyridin bei O°C entstanden sein. Wir haben 

diese Versuche wiederholt, konnten aber das berichtete Ergebnis 

nicht reproduzieren. Selbst durch mannigfaltige Variation der 

Versuchsbedingungen gelang es nicht, einen BrF.2Py-Komplex zu 

erhalten. 

Als weitere Variante untersuchten wir schlieBlich noch die Re- 

aktion von Brommonochlorid mit Silberfluorid. Aber such hierbei 

entstand nicht das Brommonofluorid. 

Versuche zur Reaktion von Brommonofluorid mit Caesiumfluorid ____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~_______________ 

T. Surles et al. 
4 

berichteten tiber die Darstellung und das Raman- 

Spektrum von Caesiumdifluorobromat(I), das in einem Festkarper- 



316 

gemisch zu 31% neben Caesiumfluorid enthalten sein sollte. Wir 

haben nun versucht, das bei der Disproportionierung von Bromtri- 

fluorid erhaltene Brommonofluorid in CCIJF-L?jsung mit Caesium- 

fluorid umzusetzen. Es gelang uns jedoch bisher nicht, ein CsBrF2 

nachzuweisen. Auch die Reaktion des isolierten Brommonofluorid- 

Pyridin-Komplexes mit Caesiumfluorid in Acetonitril-LBsung f'iihrte 

erwartungsgemal? nicht zur Bildung von nachweisbaren Mengen des 

Difluorobromats. 

Im Zusammenhang mit den in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen 

von Bromtrifluorid mit Brom versuchten wir ebenfalls, aus der 

mehrtsgigen Umsetzung von Bromtrifluorid mit Brom und der fiir 

ein CsBrF2 st6chiometrischen Menge Caesiumfluorid in Trichlor- 

fluormethan bei -40°C das Difluorobromat zu erhalten. Als Riick- 

stand wurde bei -7&C ein farbloser FestkGrper erhalten, der 

Caesium, Brom und Fluor enthielt; die Oxidationsstufe des Broms 

lag jedoch stets zwischen + 3 und + 5, das Verhaltnis von Brom 

zu Fluor war 1:4. 

Die Umsetzung von Bromtrifluorid mit Caesiumfluorid im Mol- 

verhaltnis 2:l bei - 78OC in Trichlorf'luormethan bestgtigte eben- 

falls die schon f'riiher gemachten Beobachtungen von A.G. Sharpe 

und H.J. Emeleus 9 ; wir erhielten hierbei einen farblosen Fest- 

kijrper, dessen Zusammensetzung einem Gemisch aus Br(III)- und 

Br(V)-Verbindungen entsprach. 

Hieraus schliefien wir, da8 in den Fallen, in- denen Bromtrifluorid 

mit Brommonofluorid und Brompentafluorid im Gleichgewicht steht 

und geniigend Caesiumfluorid anwesend ist, dieses bevorzugt mit 

Brompentafluorid und nicht mit Brommonofluorid zu dem entsprechen- 

den Fluorobromat reagiert. Dies steht jedoch im Widerspruch zu 

der zitierten Arbeit'. Eingehende Untersuchungen hieriiber stehen 

noch aus. 
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EXPERIMENTELLES 

Die 1' F-NMR-Spektren wurden mit dem go-MHz-Gerat HFX lo der 

Fa. Bruker mit CC13F als innerem Standard aufgenommen. 

Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde der Gitterspektrograph 457 

der Firma Perkin Elmer benutzt. Die Proben wurden als Suspension 

in Nujol zwischen KBr-Platten gemessen. 

Alle LGsungsmittel und Ausgangssubstanzen wurden vor Gebrauch 

sorgfaltig gereinigt. Es wurde unter sorgfaltigem AusschluB von 

Feuchtigkeit gearbeitet. 

Tieftemperaturfluorierung von Brom 

Die Fluorierung wurde in der schon mehrfach beschriebenen Appa- 

ratur durchgefiihrt 5 . Dazu wurde elementares Brom bei -780~ in 

CC13F suspendiert und mit einem vorgekiihlten Gasgemisch aus Fluor 

und Stickstoff im ungefghren Verhaltnis l:lo fluoriert. Nach . 

kurzer Zeit setzte sich ein orange-roter kristalliner Festkarper 

ab. Eine Isolierung ohne Zersetzung gelang nicht. 

Bromtrifluorid BrF 
3 

Bromtrifluorid wurde nach dem von uns beschriebenen Verfahren 

hergestellt5. 

Brom-Pyridin-Komplex Br22 

Das von D.M. Williams 16 beschriebene Darstellungsverfahren wurde 

modifiziert. Eine Suspension von 3,ll g Brom (19,5 mMo1) in 

ca. 50 ml CC13F wurde bei -78~ mit 1,7 g Pyridin (2l,5 mMo1) 

versetzt und 24 Stunden intensiv geriihrt. Es bildete sich ein 

in CC13F schwerl8slicher, kanariengelber, volumin8ser Festkarper, 

der durch Tieftemperaturfiltration isoliert und bei -780~ im 

Vakuum getrocknet wurde. Beim langsamen Erw;irmen erfolgt oberhalb 

O°C eine allmghliche Umwandlung in einen orangefarbenen FestkiSr- 
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per, dessen IR-Spektrum auf das Vorliegen eines Brompyridinium- 

bromids hinweist. 

Beim schnellen Erwarmen zersetzt sic:? Br2.Py im verschlossenen 

Rb;hrchen zwischen 58 und 660~. Br2.Py ist licht- und hydrolyse- 

empfindlich und gut lijslich in Acetonitril und Pyridin. 

Auch wenn zur Darstellung ein ijberschuB an Pyridin eingesetzt 

wurde, bildete sich stets der l:l-Komplex. 

Analyse: gefunden: 66,7 $ Br, 33,3 $ Pyridin, Verhaltnis Br2:Py = 
1:l; 

berechnet: 66,go $ Br, 33,lo $ Pyridin, Verhaltnis Br2:Py 
1:l 

Bromtrifluorid-Pyridin-Komplex BrF3.x 

Eine Suspension von 3,5 g BrF3 (25,6 mMo1) in ca. 50 ml CC13F 

wurde bei -780~ mit 2,5 g Pyridin (31,6 mMo1) versetzt und 24 

Stunden intensiv gertirt. Es bildete sich ein weifier, volumina- 

ser Festksrper, der durch Tieftemperaturfiltration isoliert und 

bei -78*C im Vakuum getrocknet wurde. BrF3sPy zersetzt sich im 

verschlossenen Rijhrchen beim schngllen Erwgrmen sichtbar bei 

etwa llo°C und ist aufierordentlich luftempfindlich. An der Luft 

erfolgt augenblicklich eine explosionsartige Zersetzung. 

Analyse: gefunden: 36,1 $ Br, 27,8 $ F, 36,2 $ Pyridin, 

Ox.-stufe des Broes + 3,2, Verhaltnis Br:F:Py= 
1~3~2~1, 

berechnet: 37,00 % Br, 26,39 $ F, 36,61 $ Pyridin, 

Ox.-stufe des Broms+ 3,0, Verhaltnis Br:F:Py= 
1:3,0:1,0 

Disproportionierung von Bromtrifluorid in Gegenwart von Caesium- 

fluorid 

Eine Suspension von 1,8 g BrF3 (13,l mMo1) in ea. 70 ml CCl3F 

wurde bei -40°C mit sehr wenig CsF versetzt und 5 Tage intensiv 

geriihrt. Die anfangs farblose Lasung fgrbte sich allmahlich orange. 
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CC13F wurde abdekantiert, der Riickstand erneut in ea. 70 ml kal- 

tern CC13F suspendiert und wiederum etwa 5 Tage geriihrt. Dieser 

Vorgang wurde 3 Ma1 wiederholt. AnschlieBend wurde der Riickstand 

durch Tieftemperaturfiltration isoliert und bei -780~ im Vakuum 

getrocknet. 

a) 

b) 

Untersuchung des Riickstands: Der bei -78OC farblose Festkarper 

zerfliest langsam ab etwa -40°C unter Gelbfarbung, bei etwa 

+5"C schmilzt er vollstandig zu einer gelben Fliissigkeit. 

Dampfdruckmessungen zwischen -45 und -4OC ergaben exakt die 

11 
Dampfdruckkurve des Brompentafluorids . 

Analyse: gefunden: 4%,% $ Br, 47,7 $ F, Verhaltnis Br:F = 1:4,1, 

Ox.-stufe des Broms + 3,9. 

berechnet: fiir BrF3: 58337 % Br, 41263 Z F; 

fiir BrF 5: 41,21 $ Br, 5%,79 $ F. 

Aufgrund des Schmelzverhaltens, der Dampfdruckmessungen und 

der Analysenergebnisse lag also ein Gemisch von BrF 
5 

und 

BrF3 var. 

Analyse des Filtrats: In der Lijsung wurden qualitativ Brom, 

Chlor und Fluor nachgewiesen, wobei Chlor in geringen Mengen 

enthalten war und aus der Reaktion von CC1 F mit BrF 
3 3 

ent- 

standen sein konnte. Das Verhaltnis von Br:F wurde zu 1:l 

bestimmt. 

Brommonofluorid-Pyridin-Komplex BrF.Py 

Zu dem oben erhaltenen Filtrat wurde bei -40°C langsam so lange 

Pyridin zugetropft, bis an der Eintropfstelle kein Niederschlag 

mehr gebildet wurde. AnschlieBend wurde die Suspension noch 

5 Stunden intensiv geriihrt. Der Festkijrper wurde durch Tief- 

temperaturfiltration isoliert und bei -40°C im Vakuum getrocknet. 

BrF.Py wurde als weil3er Festkijrper erhalten. Im zugeschmolzenen 
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Rb;hrchen eltfolgte ab etwa 600~ Zersetzung, bei etwa 8o°C setzte 

eine Gasentwicklung ein, es entstand eine klare gelb- bis orange- 

farbene Schmelze. BrFaPy ist sehr hydrolyseempfindlich. Es ist 

gut 15slich in Pyridin und Acetonitril. In alkalischer Liisung er- 

folgt Hydrolyse unter Bildung von Bromid-, Bromat- und Fluorid- 

ionen. 

Analyse: gefunden: 44,o $ Br, lo,5 $ F, 45,5 $ Pyridin, 

Ox.-stufe des Broms + 1,l; 

berechnet: 44,9o $ Br, lo,67 $ F, 44,43 $ Pyridin, 

Ox.-stufe des Broms + l,o. 
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