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SUMMARY 

BrF3 reacts with C6F5SiF3 to form C6F5BrF2, a volatile, colour- 

less, and thermally stable solid, which melts at 35 - 36 "C 

without decomposition. Its chemical and spectroscopic proper- 

ties are in contrast to the product described by Sams 111. 

The reactivity of the Br-F-bonds in C6F5BrF2 allows displace- 

ment of fluorine by groups stable against oxidation. With 

trifluoroacetic acid anhydride C6F5Br[O(0)CCF312 is formed as 

the first stable carboxylate of Br(II1). 

EINLEITUNG 

In den letzten beiden Jahren berichtete Sams [I - 41 Uber 

die Darstellung von Pentafluorphenylderivaten von BrF3, BrF5, 

C1F3 und C12F4. In allen Fallen erfolgte die Synthese durch 

Oxidation von C6F5X (X q Br und Cl) mit Fluor unter Druck 

bei erhijhter Temperatur. Die Produkte wurden gaschromatogra- 

phisch aufgetrennt und durch "F-NMR-, MS- und IR-Spektren 

zugeordnet. 

Am Beispiel des C6F5BrF2 konnten wir zeigen, daf3 es sich 

bei dem Sams'schen Produkt nicht urn das formulierte Penta- 

fluorphenylderivat des BrF3 handelt. 

Bei der Darstellung von Pentafluorphenylderivaten der Halo- 

genfluoride wtihlten wir im Gegensatz zur oxidativen Fluorie- 

rung den Syntheseweg der nukleophilen Substitution der Halo- 

genfluoride. 
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So reagiert BrF3 in CCl3F mit C6F5SiF3 unter Bildung von 

Pentafluorphenylbrom(III)difluorid und SiF4 (qualitativ als 

SiF4 - 2py nachgewiesen). Das durch Tieftemperaturkristalli- 

sation gereinigte Produkt zeigt wesentlich andere Eigenschaf- 

ten als das von Sams beschriebene Produkt. 

C6F5BrF2 ist ein farbloser Feststoff, der bei 35 - 36 "C 

schmilzt und kurzfristig in FEP auf 85 "C erwarmt keine Zer- 

setzung zeigt. Das "F-NMR-Spektrum bei 35 'C in CC13F weist 

4 Signale aus: die am Aromaten gebundenen Fluoratome ergeben 

Verschiebungen (S-Werte sind bezogen auf CC13F, gemessen wurde 

gegeniiber C6F6 (intern) mitd = - 162,9) von - 133,2 ppm 

(ortho F, rel. Int. 2), - 144,0 ppm (para F, rel. Int. I), 

- 156,8 ppm (meta F, rel. Int. 2),und die bromgebundenen 

Fluoratome zeigen Resonanz bei - 44,5 ppm (-Brf2, S, rel. Int. 

2; Halbwertsbreite bei 35 "C: 13,8 Hz). Zum Vergleich die 
19 

F-NMR-Verschiebungswerte von BrF3 und C6F5Br unter ver- 

gleichbaren Bedingungen: BrF3:S= - 16,3 ppm (S) und C6F5Br: 

6= - 132,7 ppm (ortho), - 154,9 ppm (para), - 160,9 ppm 

(meta). 

Ein Vergleich mit den "F-NMR-Verschiebungswerten ($/ppm = 

t 134,55, - 132,40, - 154,50 und - 160,50) des fliissigen Pro- 

duktes von Sams zeigt, da8 die von ihm angegebenen Fluorreso- 

nanzen des Aromaten mit denen des Eduktes C6F5Br gut iiberein- 

stimmen und die der BrF2-Gruppe gegeniiber dem Stammkdrper BrF3 

durch Einfiihren einer C6F5-Gruppe eine Tieffeldverschiebung 

urn ca. 150 ppm erfahren haben mi_iBte. 

Zieht man zum Vergleich die bekannten Systeme IF5/C6F51F4 

[5] und C6F51F2 [6] heran, so ist festzustellen, da8 mit der 

Substitution des Fluors im Halogenfluorid durch die weniger 

elektronegative Pentafluorphenylgruppe [7] aber eine Hochfeld- 

verschiebung des halogengebundenen Fluors einhergeht, ebenso 

wie dabei das para-Fluor der C6F5 -Gruppe eine signifikante 

Niederfeldverschiebung erflhrt. 

Das FI-Massenspektrum zeigt ausgehend vom intensivsten 

Peak, dem Molekiilionenpeak m/e '284/286 (mit der zu fordernden 

Bromisotopenverteilung), folgende Fragmentierung: 
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C6BrF;+ 

m/e 2841286 

1 
- F' 

C6BrF6'+ 

J 

m/e 2651267 

- Br' \ - F' 
?f 

CSF6 * C6BrFjt 

m/e 186 m/e 246/248 

Das Vorliegen eines zum Pentafluorphenylbrom(III)difluorid 

konstitutionsisomeren Bromheptafluorcyclohexadiens scheidet 

u.a. aufgrund des NMR-Datensatzes aus. 

Nach Hydrolyse bestimmt sich das iodometrisch ermittelte 

Redoxlquivalent entgegen den Erwartungen zu Null: 

RBrF2 + 21- -e,-> RBr t I2 

Vermutlich tritt eine schnelle Redoxreaktion des prim'a'ren 

Hydrolyseproduktes ein: 

RBrF2 + 2H20 --> tRBrO>t 2HF 

2tRBrO> -> 2RBr + O2 

Analoge Beobachtungen macht man such bei reinem BrFS unter 

vergleichbaren Reaktionsbedingungen. 

Chemisch 1LBt sich die Existenz des C6FSBrF2 nachweisen, 

indem man die reaktiven Brom-Fluor-Bindungen mit Nukleo- 

philen umsetzt. 

Wlhrend Carboxylate des Iod(II1) [a] im Gegensatz zu denen 

des Iod(1) [9] bei Raumtemperatur stabil sind, ist nichts Uber 

die Existenz von Carboxylaten des Brom(II1) bekannt. Versuche 

der Umsetzung von BrFS mit Trifluoressigsaureanhydrid waren 

nicht erfolgreich [lo]. 

Wir berichten nun Uber die erste Darstellung eines Carboxy- 

lates des Brom(II1). Setzt man Pentafluorphenylbrom(III)di- 

fluorid mit Uberschiissigem Trifluoressigslureanhydrid urn, SO 

entsteht neben Trifluoracetylfluorid das gesuchte Pentafluor- 

phenylbrom(III)bis(trifluoracetat): 

C6FSBrF2 t 2[CF3C(Q)120 -> C6FSBr[O(0)CCF31 + CFSC(O)F 

1 2 = = 
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Der hellgelbe Feststoff schmilzt bei 64 "C unter Zersetzung. 

Neben gasfdrmigen Zersetzungsprodukten kann als fliissiges Zer- 

setzungsprodukt C6F5Br nachgewiesen werden. 

Thermoanalytische Untersuchungen im Edelstahlautoklaven 

zeigen bei 76 "C das Maximum einer exothermen Reaktion an. 

Neben der Information aus dem Neutralisationsaquivalent, 

da8 bei der Hydrolyse zwei Mol SIure pro Mol Substanz ent- 

stehen, sprechen insbesondere 
19 

F-NMR- und FI-massenspektro- 

metrische Ergebnisse fiir die Konstitution eines Pentafluor- 

phenylbrom(III)bis(trifluoracetats). 
19 

F-NMR-Resonanzsignale 

einer CC13F-Losung von g zeigen Verschiebungen von - 73,4ppm 

(S, rel.Int. 6, -O,CCl=,), -129,6 ppm (M, rel. Int. 2, o-C6F5), 

- 139,8 ppm (TT, rel.Int. 1, e-C6F5) und - 155,4 ppm (M, rel. 

Int. 2, IJ-C6F5). Aufflllig ist dabei die Tieffeldverschiebung 

des parastandigen Fluors im Vergleich zu 1 mit - 144,O ppm 

und C6F5Br mit - 154,9 ppm. Wir fiihren diese Effekte auf eine 

Elektronenverarmung in p- und o-Position durch mesomere Wech- 

selwirkung des Aromaten mit dem Brom(II1) zuriick und auf eine 

geringere RUckbindung des Trifluoracetatsauerstoffs ver- 

glichen mit Fluor [Ill. 

Ein FI-MS-Spektrum von 1 mit geniigend hohem Totalionen- 

Strom erhllt man erst kurz unterhalb des Zersetzungspunktes. 

Dabei steigt die Intensitlt des MolekDlions in einem sehr 

kleinen Temperaturintervall vor der Zersetzung stark an, ehe 

durch stoRartige Zersetzung die Messung abgebrochen wird. 

Die starke Absorption bei 1725 cm-' im IR-Spektrum spricht 

aufgrund ihrer hohen Lage gegen eine ionogene Br-0-BindungIl21. 

Auch wenn sie urn 52 cm 
-1 

niedriger liegt als im Pentafluor- 

phenylester der Trifluoressigsaure [13], diirften die Bindungs- 

verhaltnisse vergleichbar sein mit denen zwischen I-O in den 

Pentafluorphenyliod(III)dibenzoaten [14], wo jeweils einer der 

Carboxylat-Sauerstoffe Bestandteil der T-formigen Bindungs- 

anordnung am Iod ist und der zweite - der "Ketosauerstoff" - 

"secondary-bonds" [I51 zum Iod ausbildet. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Reaktionen wurden in GeflBen aus PFA oder FEP unter 

Schutzgas durchgeftihrt, Die Substanzhandhabung erfolgte in 

einer Glovebox. 
19 

F-NMR-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer RlPB-Spektro- 

meter gemessen; Verschiebungen berechnet auf CC13F; interner 

Standard: C6F6 mits= - 162,9 ppm. 

Die FI-Massenspektren wurden mit einem Varian MAT 311 A 

aufgenommen. IR-Spektren wurden an AgCl-Sandwich-PreBlingen 

mit einem Perkin Elmer Gitterspektrometer 577 gemessen. 

C6F5SiF3 wurde nach prinzipiell literaturbekannten Verfahren 

1161 dargestellt. 

Pentafluorphenylbrom(III)difluorid 

I,04 g Br2- und HF-freies BrF3 (7,60 mmol) wurden bei 

- 78 "C in 5,2 ml CC13F suspendiert. Nach schnellem AufwLrmen 

auf - 5 bis 0 "C wurden unter RLihren binnen 40 Minuten ( 2,67 g 

HF-freies C6F5SiF3 ( IO,59 mmol) zugetropft, bis an der Ein- 

tropfstelle ein weiBer Niederschlag entstand. Das "F-NMR- 

Spektrum der Reaktionslosung zeigte keine Edukte mehr, neben 

dem Zielprodukt jedoch Spuren an C6F5Br und Bromheptafluor- 

cyclohexadienen. 

Nach Filtration mittels PTFE-Fritte wurde das Filtrat auf 

- 78 'C abgekiihlt, der farblose Feststoff separiert und 5mal 

aus ca. I,5 ml CC13F rekristallisiert. Die Trocknung des Fest- 

stoffs erfolgte letztendlich 4,5 h bei Raumtemperatur und ca. 

10-2 mbar. 

Ausbeute: 1,Ol g C6F5BrF2 (46,7 %) 

mp.: 35 - 36 "C 

IR: y/cm-' 

1635 (s), 1630 (s), 1530 - 1490 (vs), 1430 (m), 1420 (sh), 

1370 (m), 1350 (m), 1300 (m), 1260 (m), 1240 (m), 1165 - 

1120 (s), 1095 (vs), 1045 (m), 1010 (vs), 990 (vs), 830 (vs), 

810 (sh), 720 (m), 660 (w), 625 (w), 585 (w), 550 - 460 (vs), 

485 (sh), 440 (VW), 395 (m), 360 (w), 310 (w), 290 (w). 
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Pentafluorphenylbrom(III)bis(trifluoracetat) 

350 mg C6F5BrF2 (I,23 mmol) wurden bei 0 "C in I,6 ml CC13F 

gelijst und mit I,3 ml (CF3CO)20 (ca. 9,3 mmol) versetzt. So- 

fort setzte eine Gasentwicklung ein. Es wurde noch l_;tunde 

lang geriihrt. Die gelbe LBsung wurde dann bei ca. 10 mbar/ 

< 0 "C zur Trockne eingeengt. Dabei erh'dlt man g als hellgel- 

ben Feststoff. 

Ausbeute: 530 mg (91,l %) 

mp.: 64 "C (unter heftiger Zersetzung) 

IR: G/cm 
-1 

1760 (sh), 1725 (vs), 1630 (m), 1510 (vs), 1425 (m), 1360 (vs) 

1335 (vs), 1295 (s), 1230 (s), 1170 - 1160 (vs), 1090 (vs), 

1040 (s), 1000 (vs), 985 (vs), 855 (vs), 835 (s), 820 (vs), 

775 (vs), 730 (vs), 720 (sh), 600 (s), 500 (vs, b), 410 (w), 

390 (m), 305 (w), 295 (sh). 
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