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BEITRAGE ZUR CHEMIE DES BROMPENTAFLUORIDS
1. TEIL: PENTAFLUORPHENYLBROM(V)TETRAFLUORID
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Fachgebiet Anorganische Chemie der Universitdat, Gesamthoch-
schule, Duisburg, Lotharstr. 1, D 4100 Duisburg 1 (BRD)

SUMMARY

CeF5BrFg results as product when BrfFg is reacted with
CeF5SiF3 in aprotic, weak basic medium. CgFgBrfg is a
volatile, colourless solid, melting at 88 OC without decom-
position. Its chemical and spectroscopic properties are in
contrast to the product described by Sams. Spectrosco-
pic properties and some oxidation-reactions of CgFgBrFg are

discussed.
EINLEITUNG

In den Jahren 1980-1984 perichtete Sams [1-4] uber die
Darsteliung von Pentafluorphenylderivaten der bekannten
Halogenfluoride BrF3, BrFg und C1F3 und des unbekannten
Stammkdrpers ClpFg. Alle Synthesen erfolgten durch Oxida-
tion von CgfFgX (X = C1 und Br) mit Fluor unter Druck bei
erhohten Temperaturen. Schon im Falle des Pentafluor-
phenylbrom(III)difluorids [5] konnten wir durch Synthese
auf einem Alternativweg (Fluor-Pentafluorphenyl-Substitu-
tion am BrF3) aufzeigen, daB das Sams'sche Produkt kein
Pentafluorphenylderivat des BrF3 war.

Durch Ubertragung des 1im BrF3-Fall erfolgreichen
Synthesekonzeptes auf das BrFg~System gelang uns die Dar-
stellung von Pentafluorphenylbrom(V)tetrafluorid. Die
Eigenschaften und spektroskopischen Daten zeigen, daB es
sich bei dem Sams'schen Produkt [1] nicht um das vorge-

gebene Pentafluorphenylderivat des Brfg handelt.
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Darstellung von Organoderivaten der Halogenfluoride
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a) Oxidative Fluorierung des monovalenten Halogens in
Organohalogenverbindungen RX (X = Halogen)
b) Metathetischer Austausch von Y in polyvalenten Organo-

halogenverbindungen RXY2 oder RXYq

¢) Elektrophile Substitution am aromatischen Edukt durch

Fluorhalonium - Iaonen

d) Nukleophile Substitution eines Fluoratoms durch einen

Organarest im Halogenfluorid XF3 oder XFg

Sams (1] gibt vor, durch Fluorierung von CgFgBr mit
elementarem Fluor gemdB Methode a) CgF5BrFg erhalten zu
haben. Winfield [6], der die oxidative Fluorierung von
CgFsBr mit C1F3 untersuchte, beobachtete keine Oxidation
des Halogens, sondern nur die des Aromaten und fand u.a.
die Cyclohexene CgBrCl1Fg und CgBrfg.

Da bislang keine Organobrom(V)dioxide oder analoge Ver-
bindungen bekannt sind, scheidet Methode b) als Alternativ-
darstellungsmethode fir CgFgBrfg aus.

Yakobson [7] fand, daB Methode c) bei Einsatz von CgHFg
und BrFg* nicht das erwiinschte elektrophile Substitutions-

produkt lieferte, sondern lberwiegend Oxidationsprodukte
des Aromaten (bevorzugt CyclohcxadweneL

In Fortsetzung unserer Arbeiten iber Fluorsubstitution
bei Halogenfluoriden [5,8] wdhlten wir die Fluor-Penta-
fluorphenyl-Substitution beim BrfFg zur Darstellung von

Cgf5BrFy. Als Pentafluorphenyliibertréager wurde CgFgSiF3 mit

Brfg in schwach basischem Milieu (unterhalb 00C) umgesetzt.
Neben SiFg elches als Pyridin-Addukt nachgewiesen wurde,

fiel ein farb]oser Feststoff an, aus dem sich die Zielver-
bindung bei 219C / 5:10~% Pa heraussublimieren TieB.



Vorversuche hatten gezeigt, daB die Reaktion in Chlor-
fluorkohlenwasserstoffen nicht in der gewinschten Form ab-
lduft, daB stattdessen neben CgFg Oxidationsprodukte des
Aromaten, wie T1-Bromheptafluorcyclohexadien-1,4 und Deka-
fluorcyclohexen gefunden werden. In reinem Acetonitril oder
in K 114 in Gegenwart der 4-fachen molaren Menge an CH3CN
- bezogen auf Brfg - erhdlt man, wie oben beschrieben, das
Zielprodukt. Damit zeigt BrFg groBe Ahnlichkeit mit der
Reaktionschemie des IFg, von dem bekannt ist [9], daB in
Gegenwart der schwachen Base CH3CN, die &dquatorial koordi-
niert, die axiale Position fir den nukleophilen Angriff
aktiviert wird. Aktivierung durch CH3CN ist im Falle von
BrF3 nicht erforderlich, bei dem der Fluor-Pentafluor-
phenyl-Austausch auch in Abwesenheit von CH3CN erfolgreich
ist [5].

CeF5BrFg ist ein farbloser kristalliner Feststoff, der
bei 880C schmilzt und kurzfristig in FEP auf 100°C aufge-
heizt werden kann, ohne sich zu zersetzen. Eine exotherme
Zersetzung tritt bei 138°C im DTA-Autoklaven auf, Das EI-
Massenspektrum zeigt den Molekilionenpeak mit der zu for-
dernden Bromisotopenverteilung. Die Fragmentierung des
Molekiilions erfolgt auf zwei Wegen: zum einen durch sukzes-
sive Fluorradikalabspaltung bis zum CgBrFg'*-Ion und zum
anderen durch Bromradikalabspaltung, gefolgt von Fluorradi-
kalabspaltungen.

Das '9F~NMR-Spektrum zeigt deutlich die Fehlinterpreta-
tion durch Sams, der sein Produkt mit dem exakten Verschie-
bungswertsatz von CgFgBr beschreibt und folglich auch keine
Verschiebung fir die BrFg-Gruppe findet.

In Tabelle 1 sind die 19F-NMR-Daten von CgFgBrFg im
Vergleich mit BrFg und CgFgsBr sowie bekannten Pentafluor-
phenylverbindungen der Brom(III)-, Iod(III)~ und I(V)-
fluoride zusammengestellt. Aus diesen Daten sind folgende
eindeutigen Tendenzen abzulesen:

1. Ersatz von halogengebundenem Fluor durch die Penta-
fluorphenylgruppe bedingt einen signifikaten Hochfeld-
shift fir die noch am Halogen gebundenen Fluoratome
(im Br(V)-Fall um ca. 46 ppm).
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2. Das parastdndige Fluoratom der CgFg-Gruppe erfahrt
in polyvalenten Halogenverbindungen eine deutliche
Tieffeldverschiebung im Vergleich zur monovalenten Ha-
logenverbindung (im Br(V)~Fall um ca. 12 ppm). In der
pentavalenten Bromverbindung wird die Verschiebung des
p-fluoratoms tieffeldiger gefunden als in der trivalen-
ten Bromverbindung.

Der vorliegende T19F-NMR-Datensatz stitzt die Annahme,
daB die CgFg-Gruppe, die weniger elektronegativ als Fluor
ist [10], in die axiale Position geht. In Ubereinstimmung
mit dieser Substitution wird eine Kopplung zwischen den
ortho Aromatenfluoratomen und den vier dquatorialen Fluor-
atomen am Brom von 29,0 Hz gefunden. Die gemessenen Ver-~
schiebungswerte und Intensitatsverhaltnisse sprechen fiir
das Vorliegen von CgFgBrFg und sind nicht in Einklang zu
bringen mit einem konstitutionsisomeren Bromnonafiuor-
cycliohexen. Das IR-Spektrum von CgFg5BrFyg weist bei 625,
585, 560, 530 und 490 cm-1 Absorptionen auf, die dem Brfg-
Schwingungssystem zugeordnet werden konnen.

Das Neutralisationsadaquivalent besagt, daB pro mol
CgFgBrfg vier mol Base zur Neutralisation nach vorheriger
Hydrolyse bentdtigt werden. Im Falle des Redoxdquivalentes
ist eine pH-Abhdngigkeit festzustellen: nach Hydrolyse im
Neutralen und Sauren werden pro mol CgFgBrFs 4 mol Elek-
tronen aufgenommen, dagegen bei Hydrolyse im Alkalischen
(pH>10)werden als Folge der C-Br-Bindungsspaltung 6 mol

Elektronen aufgenommen.
CgFgBrFg + 5 OH™ ——= CgFgH + BrO3™ + 4 F~ + 2 Hp0

Das im Vergleich zum CgFg5BrF» andersartige Oxidationsver-
halten nach Hydrolyse fiihren wir auf unterschiedliche Sta-
bilitdt der Oxide zuriick. CgFg5Brfo zeigt nach Hydrolyse
praktisch keine Oxidationswirkung; d.h. CgFgBr0 ist insta-
bil und zerfdllt spontan zu CgFgBr und 0p. Dagegen stabiler
mufBl C6F53r02 in wafBriger Losung sein, was die Redoxdquiva-
Tentbestimmung belegt. Hier werden aber weitere Untersu-
chungen zur Synthese von Arylbromdioxiden noch naheren Auf-

schluB geben miissen.
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Auch aus gezielten Redoxreaktionen 1&B8t sich CgFgBrFy
als Derivat des Brfg ableiten. So vermag es in stdchio-
metrischem Umsatz Phosphane zu Fluorphosphoranen zu oxidie-

ren:

2 R3P + CgF5BrFg ——= CxF5Br + 2 R3PFp

R = CgFg, CgHs

Negativ polarisiertes Chlor in Element-Chlor-Verbindungen
wird durch CgFgBrfg zu elementarem Chlor oxidiert:

CgFsBrFg + 4 Me3SiCl —— CgFgBr + 4 Me3SifF + 2 Clp

Wider Erwarten erweist sich das Oxidationspotential von
CgF5BrFg verglichen mit CgF5BrFy experimentell als kleiner.
So wird CgFg5l nicht zu CgF5IF2 oder CgF5lFg und ITod nicht
zu IFg oxidiert.

Arbeiten zur Einfihrung mehrerer Pentafluorphenylgrup-
pen ins BrFg-Molekiil und Fluorsubstitutionsreaktionen im

CgFgBrFg sind geplant,

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Reaktionen wurden unter Schutzgas in GefdBen aus
PFA oder FEP durchgefihrt., Die Handhabung der Substanzen
erfolgte in der Braun-Glovebox MB 100 G. 19F-NMR-Spektren
wurden mit dem Bruker FT-Spektrometer WP 80SY bei 75,39 MHz
gemessen; Verschiebungen berechnet auf CCI3F; dinterner
Standard CgFg mit 6§ = -162,9 ppm gesetzt. EI-Massenspektren
wurden mit dem Varian-Spektrometer MAT 317A aufgenommen.
IR-Spektren wurden an AgCl-Sandwich-Pref3lingen mit einem
Perkin Elmer Gitterspektrometer 577 gemessen. DTA-Messungen
wurden mit dem Netzsch-System 404 in Autoklaven (4571)
durchgefiihrt. Neutralisationsdquivalente (NA) und Redox-
dquivalente(RA) [8] wurden nach schonender Hydrolyse (Probe
in ca. T ml CH3CN bei -359C gelost und anschlieBend mit
feuchtem CH3CN unterhalb 0°C hydrolysiert und dann mit Was-
ser verdinnt) bestimmt. C5F551F3 wurde nach prinzipiell

literaturbekannten Verfahren [11] prapariert.



Pentafluorphenylbrom{(V)tetrafluorid

2,11 g (12,06 mmol) Brfg (Bro- und HF-frei) wurden
bei ~78 ©C in 7 ml Kaltron K114 geldst und mit 2,00 g (48,7
mmol) CH3CN versetzt. Bei 00C wurden unter Riihren langsam
3,06 g (12,74 mmol) CgFgSifF3 - gelést in 4 ml K114 - zuge-
tropft. Dabei trat eine leichte Gelbfarbung der Losung ein
und SiFg entstand (Nachweis als Pyridin-Addukt). Zur Ver-
vollstdndigung der Reaktion wurde iliber Nacht bei 00C ge-
rithrt. Nach Abkihlen auf -409C konnte das ausgefallene Roh-
produkt abfiltriert werden. Bei -400C wurde mit K11 gewa-

schen und beij 00C im Vakuum getrocknet. Die Reinigung des
Rohproduktes erfolgte durch Sublimation (Bad: 210C, Finger:
-200C, 5-10-% Pa).

1,80 g (5,57 mmol) & 46,2 Z CgF5Brfg wurden so isoliert.
Aus der Mutterlauge wurden nach Einengen auf gleichem Wege
wie oben noch weitere 478 mg (7,48 mmol) 2 12,3 % CgFgBrFy
erhalten.

Gesamtausbeute 2,278 g CgFgBrFg (58,5 %).

mp.: 880C (verschlossenes FEP-Réhrchen)

Analysen:

Neutralisationsdquivalent/g(molgy-)-1: 81,54 (80,74)
M/g mol=1 aus NA 326,16 (322,96)
RedoxéquivaTent/g(mo]e—)‘1: (saure Hydrol.) 84,02 (80,74)
M/g mol~1 aus RA 336,07 (322,96)
Redoxaquiva]ent/g(mo]e—)‘T: (bas., Hydrol.) 53,94 (53,83)
M/g mol-1 aus RA 323,67 (322,96)
F (hydrolysierbar) 22,38 7% (23,53 %)
(berechnet fiir CgBrfg)

IR: 3 /cm-]

1625 (s), 1515 (vs), 1490 (sh), 1370 (m), 1340 (m), 1275
(w), 1260 (m), 1100 (s), 1010 (s), 975 (sh), 810 (sh), 790
(s), 765 (w), 720 (s), 625 (sh), 585 (vs), 560 (sh), 530
(sh), 490 (m), 440 (w), 405 (m), 370 (m).

MS: m/e (rel. Int.)

324/322 (23), 305/303 (7)., 286/284 (7), 267/265 (6).
248/246 (97), 243 (10), 229/227 (2), 224 (10), 205 (38),
193 (7), 186 (64), 168 (65), 167 (96), 162 (13), 157 (1),
155 (23), 149 (6), 148 (14), 143 (9), 138 (1), 137 (9), 136
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(7). 131 (7)., 124 (9), 123 (7), 119 (2), 118 (10), 117
(100), 100 (5), 99 (27), 98 (22), 81/79 (14).

19F_NMR: 6 /ppm:

86,1 (T, 4, -Brfg), -133,3 (M, 2, o-CgFg), -142,6 (M, 1,
p-CeFg5), —-157,3 (M, 2, m-CgFs5); 4JFF = 29,0 Hz.

Oxidative Fluorierung von Triarylphosphanen mit CgF5Brfga
CgF5Brfg -~ gelost in CH3CN - wurde bei 00C mit der
doppelten Molmenge Triarylphosphan -~ gelést in CH3CN - ver-

setzt. Die Reaktion wurde 19F—NMR—spektroskop1‘sch verfolgt.
Bei Einsatz von (CgF5)3P resultierte neben CgFgBr (6/ppm:
-133,4; -154,9 und -160,7) als Produkt (CgF5)3PFp &/ppm:
1,6 (D, 2, PFp, 'JpfF=690,7 Hz); -133,4 (M, 2, o-CgFs);
-145,9 (M, 1, p-CgFs) und -159,0 (M, 2, m-CgFg) [12]. Im
Falle von (CgH5)3P wurde neben CgFgBr und (CgH5)3PF) (13]
6/ppm: -36,6 (D, 2, PFp, 'Jpr=658,0 Hz) HF und in unterge-
ordnetem MaBe CgFg gefunden.

Reaktion _von CgF5BrFg mit (CH3)3SiCl
Eine Losung von CgFgBrFg in CH3CN wurde tropfenweise

mit der vierfachen Molmenge (CH3)35iCT versetzt, Leichte
Warmetonung und Gelbfarbung signalisierten eine spontane
Reaktion. Dies bestatigte sich im 19F-NMR-Spektrum. Quanti-
tativ war CgFgBrfy verbraucht worden und CgF5Br und
(CH3)3SiF (&/ppm: -155,8; Dezett) gebildet worden.
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