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BEITRAGE ZUR CHEMIE DES BROMPENTAFLUORIDS
2. TEIL: PHENYL-, FLUORPHENYL- UND TRIFLUORMETHYLPHENYL-
BROMMV)TETRAFLUORIDE

W. BREUER und H.J. FROHN

Fachgebiet Anorganische Chemie der Universitét - Gesamthochschule - Duisburg,
Lotharstr. 1, D-4100 Duisburg 1 (B.R.D.)

SUMMARY

Arylbromine(V)tetrafluorides X-CgH4-BrFy (X = o-F, m-F, p-F, 0-CF3, m-CFg,
p-CFg, and H) can be prepared by fluorine-aryl - substitution on BrFg in organic
solvents. The infiluence of different aryl-transfer - reagents, of substituents in the aryl-
group, of basicity of the solvent, and of reaction-temperature on this nucleophilic
substitution-reaction including formation of by-products is discussed. The new aryl-
bromine(V)tetrafluorides are characterized by 19F-, 130-, 1H-NMR-, IR-, and MS-
spectroscopy. Their thermal stability is verified by DTA-measurements.

ZUSAMMENFASSUNG

Arylbrom(V)tetrafluoride des Typs X-CgHy-BrFy (X = o-F, m-F, p-F, 0-CFj,
m-CFg, p-CF3, und H) kénnen durch Fluor-Aryl - Substitution am BrFg in organischen
Lésungsmitteln dargestellt werden. Diskutiert wird der EinfluB unterschiedlicher Aryl-
Transfer-Reagenzien, von Substituenten in der Arylgruppe, der Basizitdt des
Losungsmittels und der Reaktionstemperatur auf die Reaktionsergebnisse dieser
nukleophilen Substitution. Die neuen Arylbrom(V)tetrafluoride werden 19F-, 13C-, 1h-
NMR-, IR-, und MS-spektroskopisch charakterisiert. lhre thermische Stabilitat wird
durch DTA-Messungen belegt.
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EINLEITUNG

Nach erfolgreicher Synthese von CgF5BrF, {1] und CgFsBrFy {2] durch Fluor-
Pentafluorphenyl - Austausch am entsprechenden Bromfluorid gelang uns durch
gezielte Anwendung der Fluor-Ary! - Substitution am BrFg erstmals die Synthese von
wasserstoffhaltigen Arylbrom(V)tetrafluoriden X-CgH4-Brf, mit X = o-F, m-F p-F,
0-CFg, m-CFg, p-CFzund H.

Wir berichten ber den Einsatz alternativer Aryllbertragersysteme beim Fluor-
Aryl - Austausch am BrFg, untersuchen den EinfluB von -1 - und +M - Substituenten
im Arylrest, die Auswirkungen der Basizitdtt des Losungsmittels und der
Reaktionstemperatur auf die Substitutionsreaktion und dabei anfallende
Nebenprodukte und diskutieren die physikalischen und spektroskopischen
Eigenschaften der neuen Verbindungen insbesondere im Vergleich zu dem zuvor
beschriebenen perfluorierten Organoderivat des BrFg: CgFgBriF4 [1]

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Fir die Darstellung von Arylbrom(V)tetrafluoriden RBrF,4 sind prinzipiell vier
Synthesewege denkbar:

1. die oxidative Fluorierung der monovalenten Organobrom-Verbindung R-Br

2. der metathetische Austausch von bromgebundenem X gegen Fluor in poly-
valenten Organobrom(V)-Verbindungen RBrX,

3. die elektrophile Substitution der Arylwasserstoff-Verbindung R-H durch das
Tetrafluorbromonium-Kation [BrF4) +

4, die nukleophile Substitution von Fluor im Halogenfluonid BrFg durch einen Aryl-
rest.

Da im Falle der oxidativen Fluorierung von CgFg5Br mit seinem relativ oxida-
tionsstabilen Arylrest anstelle additiver Fluorierung am Brom der aromatische Rest
fluoriert wurde [3], erschien es wenig sinnvoll, die leichter oxidierbaren Aromaten
X-CgH4Br nach Methode 1 zu fluorieren. Arylorom(V)dioxide oder analoge poly-
valente Brom(V)-Verbindungen waren bislang nicht bekannt und standen daher nicht
als Einsatzprodukte fir den Metatheseweg 2 zur Verfigung. Der Versuch der elektro-
philen Substitution war fir CgHF5 von Yakobson [4] ohne Erfolg getestet worden. Die
Methode der nukleophilen Fluor-Aryl - Substitution haben wir im Falle perfluorierter
Arylgruppen erfolgreich bei den Halogenfiuoriden BrF3 [2], BrFg [1] und IF5 [5] prak-
tiziert. Im Falle von IF5 konnten wir bereits exemplarisch zeigen, daB Arylgruppen des
Typs X-CgH, in das Halogen eingeflhrt werden kdnnen.
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Die nukleophile Fluor-Aryl - Substitution am BrFg erfolgt in organischen
Losungsmittein wie CHoCl, teils in Gegenwart von N-Basen wie MeCN oder Pyridin.
Die N-Basen haben eine dreifache Funktion; zum einen koordinieren sie am BrFg und
aktivieren dadurch dessen axiales Fluoratom flr die nukleophile Substitution, zum
anderen mindern sie die effektive positive Ladung am Br{V)-Zentrum durch ihre N-
Donorwirkung und setzen damit die oxidative Wirkung des Br(V) herab. Dieser Aspekt
ist besonders wichtig fir die EinfGhrung relativ leicht oxidabler H-haltiger Arylgruppen
X-CBH4 in das BrFg-Molekdi. Ferner konnen Lewis - saure Coprodukte EF, mittels N-
Base abgefangen werden.

Brfs + 1/nE(CgHsX), [NB38l, (x.cgH,)BIF, + 1/nEF,
X = o-F, m-F, p-F, 0-CF3, m-CFg, p-CFg und H
E = -SiF5, -SiMeg, =SiMey, Zn(ll), Cd(ll) und Hg(ll) (s. Tabelle 1)

Die hier wiedergegebenen Ubertragersysteme sind in Abhangigkeit vom Aryl-
rest X-C6H4, dem Zentraiatom E, den Coliganden an E und der Basizitdt des
Lésungsmittelsystems unterschiedlich reaktiv. Bei vorgegebenem Arylrest failt die
Aktivitat des Ubertragersystems in Fluor-Aryl - Austauschreaktionen wie folgt ab:

Zn ~ Cd > -SiFa > -SiMea > :SiMez

Wahrend mit Zn- und Cd-Arylen der Fluor-Aryl - Austausch selbst in Abwesen-
heit einer N-Base bereits ab -40°C ablduft, bedarf es im System Aryitrifluor-
silan/MeCN Reaktionstemperaturen von etwa 0°C. Um 0°C herum liegen auch die
Reaktionstemperaturen bei Einsatz von Fluorphenyltrimethylsilanen. Wahit man im
Synthon Aryltrimethylisilan ansteile des Fluorphenylrestes den p-Trifluormethylphenyi-
rest, so wird bis 30°C keine Arylbromtetraflucrid-Bildung beobachtet; stattdessen
bildet sich Arylbromdifluorid und parallel dazu neben Me4SiF auch Me,SiF,:

p-CF3-CgHy-SiMeg + BrFs ";eCN » <p-CF3-CgHy-BrF4> + MesSiF

Oo

<p-CFy-CgHy-BrF,> + Megsie ~MeF

>p-CF3-CGH4BrF2 + Mezlez

Das primar gebildete Br(V)-Derivat spaltet in diesem Falle erhéhter Reaktions-
temperatur oxidativ fluorierend die Si-C-Bindung und als Reduktionsprodukt wird
p-CF3CgH4BrF, erhaiten.

Wenn Fluor-Aryl - Austauschreaktionen am BrFg bei Temperaturen oberhalb
von ca. -20°C durchgefihrt werden missen, um praparativ sinnvolle Umsatze zu
erreichen, beobachtet man ais Nebenprodukte Fluorierungs- und Bromierungs-
produkte des jeweiligen Aromaten: Cyclohexadiene, -hexene und -hexane und
Oxidationsprodukte des Ldsungsmittels oder - wie oben - des Coproduktes. Im Falle
des Ubertragersystems Aryltrifluorsilan wurde gezeigt, daB bei Erhdhung der Basizitét
des Mediums z.B. beim Ubergang von MeCN zu Pyridin (hier reicht bezogen auf das



eingesetzte Aryltrifluorsilan die doppelte stdchiometrische Menge) die Reaktions-
temperatur um ca. 40°C gesenkt werden konnte. Grande far die Erhdhung der Reak-
tionsgeschwindigkeit sind in der starkeren Wechselwirkung BrFg-Pyridin (starkere
Lockerung des axialen F-Atoms) und im Abfangen des Coproduktes SiF, als
schwerldsliches SiF, - 2 Py zu suchen, Mit dieser Synthesevariante iassen sich oben
diskutierte temperaturbedingte Nebenreaktionen unterdriicken.

Bei der Isolierung von Arylbromtetrafluoriden, die mit Aryitrifluorsilanen in
Gegenwart von MeCN prapariert wurden, findet man im schwerl@slichen Rickstand in
untergeordnetem MaBe Diarylbromoniumpentafluorsilikate [RzBr]+ [SiFg]". Diese
ionischen Verbindungen entstehen aus den priméaren Trisubstitutionsprodukten des
BrF5. Deren 8ildung wird durch Verschieben der Eduktstchiometrie in Folge von
BrF5-Verbrauch bei Nebenreaktionen (z.B. Oxidation des L&sungsmittels) ermdglicht.

RBMF, + 2RSIF; —MeCN

<RgBrFy> + SiF4

» <RgBrFy> + 28iF,
» [RyBr]* [SiFg]” + RF

Arylbrom(V)tetraflucride sind farblose molekulare Feststoffe, die durch Subli-
mation oder Tieftemperaturkristallisation gereinigt werden kdnnen. Nach Losen bei
tiefen Temperaturen kdnnen Losungen in organischen Solvenzien wie MeCN,
CHyCly, CClgF u.a. langere Zeit ohne Zersetzung selbst bei Raumtemperatur gela-
gert werden. Eine Ausnahme bildet lediglich CgHsBrF,4, welches sich in Ldsung
bereits bei 0°C zersetzt.

Arylbrom(V)tetrafluoride sind starke Oxidationsmittel - zwar schwachere oxida-
tive Fluorierungsmittel als BrFz selbst - und mdssen als solche bei Umsetzungen mit
Reduktionsmittein auch in Ldsung unter Wahrung entsprechender VorsichtsmaBnah-
men gehandhabt werden.

AuBer CgFgBrF,, welches bei 88°C schmilzt und sich erst bei 138°C in exo-
thermer Reaktion zersetzt, zeigen Arylbromtetraflucride keinen reversiblen Phasen-
dbergang fest/flissig. Wasserstoffhaltige Arylbromtetraflucride zersetzen sich in der
Regei oberhalb 80°C in exothermer Reaktion. DTA-Untersuchungen zeigen, daB die
exotherme Zersetzung teils mit Einsetzen des endothermen Schmelzvorganges erst
aus der flussigen Phase heraus erfoigt. Ein Stabilitdtsminimum unter den
X-CgH4BrF, - Verbindungen stellt die Phenyiverbindung dar; sie zersetzt sich bereits
bei 0°C.

Arylbromtetrafluoride sind sehr hydrolyseempfindlich. Zur gezielten Hydrolyse
versetzt man MeCN-L&sungen mit Wasser, um die heftige Reaktion zu moderieren:

RBrF4 + 2H,0 ——» RBrO, + 4 HF

Im Hydrolysat wird fir das Neutralisationsaquivalent ein Viertel der molaren
Masse gefunden. Fir das iodometrisch bestimmte Redoxaquivalent wird ein gleich
groBer Wert gemessen:

RBrOyaq + 41" + 4H*——»RBr + 2H,0 + 21y
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Wiahrend im sauren Milieu die C-Br - Bindung erhalten bleibt, wird sie bei
Hydrolyse im stark basischen Milieu (pH =10) gespalten:

FlBr02 + OH" —— RH + Br03'

In diesem Falle reduziert sich das Redoxaquivalent auf ein Sechstel der
molaren Masse.

Die synthetisierten Arylbromtetrafluoride X-CgHy-BrFy,, die analytisch charak-
terisiert sind, wurden NMR-spektroskopisch (19F, 3c, 1H) und durch IR- und MS-
Spektroskopie untersucht. Beim Fluor-Aryl - Austausch bleibt die ‘V-oktaedrische
Koordination am BrFz erhalten. Die Arylgruppe wird in axialer Position gefunden,
woflr die magnetische Aquivalenz der vier dquatorialen Br(V)-gebundenen Fiuor-
atorne spricht, belegt durch die 4JFF—Kopplung zwischen den F-Atomen der BrF,-
Gruppe und ggfs. vorhandenen o-F-Atomen im Aromaten. Diese 4JFF-KoppIung
betragt im CgFgBrF4 29,0 Hz [1] und im 0-F-CgHy4BrF4 23,1 Hz. Im 0-CF3-CgHy4Brfy,
wird eine 5J,_—,_—Kopplung von 16,1 Hz gemessen (s. Tabelle 2).

Ein Vergleich der 19F-NMR-Verschiebungswerte far die BrF 4-Gruppe in RBrF4-
Verbindungen mit BrF zeigt, daB mit EinfGhrung einer Arylgruppe in die axiale Posi-
tion des BrFg die aquatoriale BrF 4-Gruppe um 48,0 bis 73,5 ppm hochfeldig shiftet,
wobei dieser Shift induktiv durch Art, Anzahi und Stellung der Substituenten in der
Aryigruppe bestimmt wird: die Phenyigruppe ohne -i-Substituent bewirkt die gréste
Verschiebung, die Pentafluorphenylgruppe die kieinste (s. Tabelle 3).

TABELLE 3

19F-NMFi-VergIeich von ArBrF 4 mit BrF5 und den entsprechenden
Bromaromaten RBr (chemische Verschiebungen in ppm)

Arylrest A4(-BrFy) Ap(F-Aromat) Ag(CFg-Aromat)
CgFs 48,0 -12,3® -
0-CF3CgH4* 65,2 - -9,0
m-CF3CgHy 67,9 - 0,3
p-CF3CgHy 70,0 - -0,5
o-FCgH4 63,0 1,2 -
m-FCgHy4 67,2 -7,0 -
p-FCgH4 67,5 -12,5 -
CsHsa' 73,5 - -

Aq = [6(F-BrEg) - S(ArBrEy)]
Ao = [6(E-ArBr) - é(E-ArBrF4)]
Ag = [5(CE3-ArBr) - 6(CE3-ArBrF4)]

& Temp: -10°C, ® p-Fluor - Atom
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Innerhalb der Gruppe der 3 stellungsisomeren F-CgH,4BrF, - Verbindungen
weist das p-lsomere im Vergleich zum Bromaromaten F-CgH4Br mit 12,5 ppm die
héchste Tieffeldverschiebung fir aromatengebundenes Fluor auf. Die Beobachtung
1aBt sich mit einer zusatzlich zum -I-Effekt der BrF4-Gruppe vorhandenen mesomeren
Wechselwirkung zwischen fluoriertern Aromaten und BrF4-Gruppe interpretieren. Von
den 3 stellungsisomeren CF3-CgH,4BrF4-Verbindungen erfahrt nur die CF3-Gruppe
im 0-CF3-CgH4BrF4-Fall eine signifikante Tieffeldverschiebung. Diese wird vom -I-
Effekt der Brf 4-Gruppe verursacht, kann aber durch sterische Effekte Gberlagert sein.

DaB Arylbromtetrafiluoride &hnlich wie der Stammké&rper BrFg Lewis-Aciditét
besitzen, auBert sich 19F-NMR-spektroskopisch in einer Hochfeldverschiebung der
BrF4-Gruppe um 3-4 ppm bei Gegenwart von MeCN. Die Multiplizitdt und die GroBe
der Kopplungskonstante der BrF4-Gruppe wird dadurch nicht beeinfluft.

Die 130—Verschiebungswerte der Arylbromtetrafluoride weisen deutliche
Gemeinsamkeiten aus (s. Tabelle 4): im Vergleich zur monovalenten Bromverbindung
X-CgHy4Br erfahren die ipso-C-Atome starke Tieffeldverschiebungen bis zu 62,5 ppm.
Bis zu 8,4 ppm verschieben sich die C4-Atome zu tiefem Feld; wahrend die Cg- und

& o o P Tiafaldicmenmbaiala iommmem A e + e

Us-HlUIIIU nur minimale Tieffeldverschiebur ngen aufweisen. Die u2- und us-ruumc
werden dagegen bis zu 10,0 ppm hochfeldig verschoben. Diese Daten lassen sich
durch Uberlagerung induktiver und starker mesomerer Interaktionen zwischen BrF, -

Gruppe und Aromat interpretieren.

Verglecht man die Verschiebunaswerte der inso-C-Atome fur An/lhrnm.

nal ooy (O Ve

tetrafluoride untereinander, so stelit man fest daB im Falle der CF3-CgH4-Verbindun-
gen, der m-F-CgHy- und CgHg-Verbindung praktisch gleich tiefe Verschiebungen
beobachtet werden, wéhrend im Falle mesomeriebefahigter Zweitsubstituenten wie im
p-F-CgH4BrF4 und o-F-CgH4BrF, signifikante Hochfeldverschiebungen erfolgen.

Noch ausgeprégter ist diese Shifttendenz im CgFgBrF, zu becbachten. Die Kopp-

lungskonstante 2JCF zwischen bromgebundenem Fluor und dem ipso-C-Atom
bewegt sich zwischen 5,9 und 7,0 Hz.

Die IR-Spektren der Arylbromtetrafluoride weisen neben den typischen Schwin-

gungen des aromatischen Restes SCthnﬂl ingen der BrF, -C'Upp“ .s(B!’F\ und
v

ag(BrF) zwischen 620 und 530 cm! aus, wobei nur im CgFgBrF, die starken
Absorptionsbanden aufgeldst erscheinen.

In den El-Massenspektren der Arylbromtetrafiuoride wird als Hauptfragmentie-
rungsweg die sukzessive Fluorradikalabspalttung vom Molekil- zum Arylbromradikal-
kation beobachtet.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Arylbromtetrafluoriden
Alle Arbeiten wurden unter FeuchtigkeitsausschluB in FEP-Apparaturen durch-

geflihrt. Apparative Details, Kenndaten der Analysensysteme und Erlauterungen zu
spektroskopischen Messungen wurden bereits beschrieben [1,2).

Typischer Ansatz: 1,77 g (10,12 mmol) BrFg wurden bei -78°C ausgefroren und
mit 10 mi -78°C kaltem CH,Cl, versetzt. Zu der resultierenden Losung tropfte man bei
-50°C langsam eine kalte CH,Clo-LGsung der stdchiometrischen Menge an
Aryllbertrager [a) RSiMeg, RSiF3, RoSiF, oder b) ZnRy, CdRo, HgRo].

Da im Falle a) bis 0°C keine Reaktion einsetzte, wurde der Ansatz bei -30°C mit
2 ml (38 mmol) kaltem MeCN versetzt. Beim erneuten Aufwarmen trat unterhalb 0°C
die gewlnschte Reaktion ein. Der Reaktionsfortschritt wurde 19F-NMR-spektro-
skopisch verfolgt. Im Falle des Coproduktes SiF4 wurde dieses mittels Schutzgas-
strom in eina C,ClgF5-Pyridin - Losung eingeleitet und als SiF, * 2 Py nachgewie-
sen [6].

Im Falle b) setzte beim Aufwérmen die Reaktion schon deutlich unterhalb 0°C
ein. Das gebildete Coprodukt M"F2 wurde abfiltriert, gewaschen und als M”F2 analy-
tisch charakterisiert. Im Falle a) konnte die Reaktionstemperatur bei Verwendung von
Pyridin anstelle von MeCN auf -50°C abgesenkt werden. Das dabei ausfallende SiF,-
Pyridin-Addukt wurde isoliert und charakterisiert.

Zur Aufarbeitung wurde die Arylbromtetrafluorid enthaltende Losung im
Vakuum unterhalb -20°C vollstdndig eingeengt. Das dabei teils als gelbes hochvisko-
ses Ol anfallende Produkt konnte durch Sublimation bei 20"C/10'3 Pa oder durch
Tieftemperaturkristallisation aus CClgF als farbloser Feststoff in Ausbeuten bis zu
86 % erhalten werden (s. Tabelle 5).

ortho-Fluorphenylbromtetrafiuorid

TH-NMR (CD,Cl,)&/ppm = 8,06 - 8,38 M

7,23-7,79M

13C-NMR (CDCl,, -20°C) &/ppm:

167,87 Qu C4 2o = 6,2Hz

151,99 D Cy TJop = 267,8 Hz

136,53 D Cy4 SJcF =86Hz TJon = 1674 Hz
12604 D Cs 4op =34 Hz Ton = 171,8Hz
12474 M Co Loy = 1756 Hz
12036 D Cs 2JoE = 21,5 Hz Yo = 1715 Hz
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IR (KBr/Nujol) p/cm™1:

350 m, 420 sh, 450 m, 480 s, 545 vs, br, 632 m, 658 w, 685 sh, 725 sh, 752 vs, 822 s,
850 m, 885 m, 942 m, 987 s, 1015 m, 1030 w, 1040 w, 1052 m, 1065 m, 1095 w, 1120
m, 1138 m, 1165 s, 12405, 1265 s, 1300 sh, 1328 w, 1345 w,

(Kel-F) 1440 w, 1485 s, 1540 m, 1560 w, 1570 m, 1600 s, 1685 m, 1790 w, 1835 m,
1975 m, 2990 w, 3040 sh, 3130 s.

MS (El, 70eV, 45°C) m/e:

350/348/346 (1,4; CqoHgBroFo*), 288/286 (0,5), 265/263 (0,7), 252/250 (9; M),
233/231 (2,1; [M - F]*), 212/210 (2,7; [M - 2 HF] ), 194/192 (16; CgHgBrF, ™),
176/174 (93; [M - 4 F]*), 162/160/158 (5; Bro*), 133 (6; CgHyF3™), 114 (96;
CgH4aFo ), 95 (100; CgH4F *), 76 (35; CgHy ™).

meta-Fluorphenylbromtetrafiugrid

13C.NMR (CD,Clo) &/ppm:

13c 1y 13g . 14
18274 D,Qu  Cq 2JcF = 6,4 Hz, 3Jop = 10,4 Hz
161,66 D Cy Yok = 257,4 Hz

3 = -
131,46 D Cs 2JCF =7,7Hz Yoy = 1780 Hz
121,78 D Cq Jop = 21,0 Hz 1JoH = 168,8 Hz
117,33 M Cg TuoH = 177.6 Hz
11060 D,Qu C, 2cF=298Hz,30cp=37Hz gy = 1777 Hz

MS (El, 70eV, 55°C) m/e:

274/272/270 (0,5; CgHoBroFp™*), 252/250 (3,5; M%), 233/231 (0,3; [M - F]™T),
214/212 (0,7; [M - 2 F]*), 195/193 (5; [M - 3 F]), 176/174 (60; [M - 4 F}*),
162/160/158 (7; Brp*), 138/138 (9; BrFg*), 119/117 (6; BrF,*), 114 (100;
CgH4Fo ™), 100/98 (10; BrF *), 95 (58; CgH4F ).

para-Fluorphenylbromtetrafiuorid

TH-NMR (CHZCN)6/ppm = 8,19-8,43 M, 2H
7,29-7,59 M, 2H

13C-NMR (CD,Cls, -20°C) &/ppm:

13¢ {1y 13¢. 14

17842 Qu  C4 2JcF = 6,1Hz

164,61 D Cy4 1JcE = 256,9 Hz

12486 D,Qu Cpg  SJgp = 9.8Hz, Jgr = 34 Hz lueH = 17,9 Hz

117,83 D C3s 2Jor=251Hz oy = 171.9 Hz
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IR (KBr/Nujol) p/em 1

410 w, 500 sh, 560 s, 615 w, 720 m, 735 sh, 800 w, 825 s, 925 sh, 980 s, 1110 m,
1150 m, 1160 m, 1245 s, 1285 m, 1305 m,

(Kel-F) 1470's, 1560 m, 3110 m.

MS (El, 70eV, 36°C) m/e:

252/250 (2,3; M*), 233/231 (0,9; [M - F]), 214/212 (0,5; [M - 2 F]*), 195/193 (1,3;
[M -3 F]*), 194/192 (0,9), 176/174 (76; [M - 4 F]T), 114 (33; CgH4F5 1), 95 (100;
CgH4F ), 76 (31; CgHy 1)

meta-Trifluormethylphenylbromtetrafluorid

TH-NMR (CH,Clo)6/ppm = 7,81 -8,66 M
13C-NMR (CDCN)6/ppm:

13 THy 13¢_ 14
183,00 Qu Cq 2JoF = 6,6 Hz

13369 S Cs TJon = 1738 Hz
133,55 Q Cs 2JoE = 34,6 Hz

132,28 M Cy oy = 164,1 Hz
126,38 S Cs Hwbr. = 11,3 Hz Tuon = 178,4 Hz
12356 Q Cy YeF = 2727 Hz

119,99 M Cy Yon = 177.3 Hz

IR (AgCl)3/cm™1:

355 s, 395 sh, 420 w, 440 w, 475 w, 505 sh, 545 s, br, 680 s, 785 s, 880 s, 920 w, 985
m, 1040 m, 1070 s, 1095 m, 1138 s, 1177 s, 1278 m, 1300 w, 1320 s, 1420 s, 1435 m,
3100 m.

MS (El, 70 eV, 45°C) m/e:

302/300 (2,1; MT), 283/281 (2,2; [M - F]*), 254 (11), 252 (7), 245/243 (3; M -
3F]*), 244/242 (6; C,HgBrF,*), 226/224 (80; [M - 4 F] ™), 217/215 (18), 178/176
(3.9; CgH4BIF3™), 164 (68; C7H4F4 ™), 145 (100; C7H4F3™), 125 (3; C7HaF ™),
114 (2,9; CgHaFo ), 95 (4,8; CgH4F ¥), 76 (3,3; CgHy ™)

para-Trifluormethylphenylbromtetrafluorid

TH-NMR (CD4CN) = 8,27 ppm M
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13C-NMR (CD,Cly, -20°C) 6/ppm:

13c¢1p 13¢. 14
185,40 Qu Cy 2Jop = 6,4 Hz

13543 Q Cy4 2JcF = 33,7 Hz

12876 Q C3s  SJop =35Hz YUoH = 174,5Hz
12259 Qu Cos  Jop =34Hz TJoH = 1826 Hz
12253 Q o Yop = 2734 Hz

IR (AgCl) v/cm™:

400 w, 490 sh, 540 s, br, 582 s, 618 s, 675 m, 710 m, 770 m, 800 sh, 830 s, 976 s,
1033 m, 1060 s, 1130 s, br, 1185 s, 1285 sh, 1325 s, 1407 s, 1470 m, 3100 m.

MS (El, 70 eV, 53°C) m/e:

302/300 (1,4; M*), 283/281 (0,2; [M - F] ™), 264/262 (0,5; [M - 2 F]*), 245/243 (2;
[M - 3 F]*), 244/242 (2; C;HgBrF,*), 226/224 (59; [M - 4 F]*), 207/205 (8;
C7H4BrFo ™), 195/193 (0,3; CgHyBrF, ™), 194/192 (0,3; CgHgBrF,™), 183 (0,4;
C7H4F5™), 182 (0,4; C7HgF5 ™), 176/174 (4; CgHyBrFt), 164 (45; C;H4F,t), 145
(100; C7H4F3™), 126 (8; C7HgFp™), 125 (19; C7HoFp ), 114 (21; CgHaFo™), 95
(35; CgH4F ™), 75 (29; CgHg*), 50 (21; CF, *).

Phenylbromtetrafluorid

TH-NMR (CD,Cl,, -20°C)5/ppm: 8,10 - 8,43 M, 2H
7,66-7,91 M, 3H

13C.NMR (CD,Cly, -40°C)6/ppm:

13¢ (1 13c. 14

18490 Qu Gy 2JcF = 5.9 Hz

134,13 S Cy ;JCH = 165,1 Hz
Jon = -3 Hz

131,20 S Cas oy = 167,1 Hz

121,18 Qu  Cpg  SUgr=33Hz Yoy = 1749 Hz
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