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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit gliedert sich in drei verschiedene Themenbereiche der Fluorchemie:

1 Die Synthese und Charakterisierung von Brompentafluorid und Fluoridobromaten(V)
Die mechanistische Aufklarung der chemischen Fluorsynthese
Die Synthese und Charakterisierung von Niobpentafluorid und ternéreh

quasiternareiNiobfluoriden

Brompentafluorid konnte erstmals durch die photochemische Reaktion von Fluor giteBrF
Raumtemperatur hergestellt werden. Es wurde mittels spektroskopischer und
kristallographischer Methoden untersucht, wobei dessen zuvor falsch bestimmte

Kristallstruktur berichtigt, und eine weitere Tieftemperaturmodifikation entdeckt wurde.

Die Etablierung einer praktikablen Methode zur Darstellung von BnH.abor, ebnete den

Weg fur weitere Untersuchungen zur Folgechemie der Verbin@irge Schemal). Die
Reaktionen von BrEmit KF, RbF, CsF und [NMgF fuhren zur Bildung entsprechender
Fluoridobromate(V) mit oktaedrisch aufgebauten gBHAnionen. Die Verbindungen wurden
schwingungspektroskopisch und réntgenographisch charakterisiert. Die zuvor unbekannte
Struktur von wasserfreiem [NM@E konnte mittels Réntgenbeugung am Pulver ebenfalls

aufgeklart werden.

Aus Lésungen von Cs[BeFoder [NMe][BrFe] in BrFs kristallisieren bei tiefen Temperaturen
die Verbindungen Cs[BFie] beziehungsweise [NMHBrsF21]-BrFs. Dies sind die ersten
beiden Verbindungen mit mehrkernigen Fluoridobroma#Yjonen, namlich demCs-
symmetrischen, propellerférmigemsfF(BrFs)s]' -Anion und dem tetraedrisch aufgebauten [
F(BrFs)s'-Anion. Das [u-F(BrFs)s]'-Anion ist das erste Beispiel fiir eines-artige
Koordination eines'Flons, das weder an Metalioch an Wasserstoffatome gebunden ist. Eine
Besonderheit dieser lonen ist, dagsfceien Elektronenpaare der-Btome, im Gegensatz zum
[BrFe]'-Anion, stereochemisch aktiv sind, wie anhand der Kiristallstrukturen und

guantenchemischer Analysen der elektronischen Struktur gezeigt werden konnte.

In Gegenwart von Fluorwasserstoff wurden Kokristalle aus Fluoridobromaten(V) und
Fluorwasserstoff ~ erhalten. In  den Verbindungen [MiBrFs)s(HF2)] und
C9[(BrFs)s(HF2)(H2F3)] treten [HR]'- und [HFs]'-Anionen auf, deren Atome von Brks
Molektlen koordiniert werden. Die propellerartige Koordination einésdms durch drei
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BrFs-Molekiile, wie sie vom [B#F1¢]' -Anion bekannt ist, erscheint in beiden Verbindungen als

wiederkehrendes Strukturmotiv.

Il: —_
Fep —F
F/I'Br\F F i F
F CS[BrF o] F\Bl/ B,r/F
S[BraF1e F—Bn n_F
A[BrFg] A 'FF FF
CsF, - -
-36°C
[NMe4][Br4F21] BrFs
F
F. F R F |-
BrF; + F3 h = | Pl g WP ['\—lgﬂeeﬁg’ F’\?F/F B(/\F
e N
F
F
CsF, HF, F\F\B/ \B//F
-36 °C NMe4][HF ], “Bro ~Br
[ —323]["02] FFYr FEF
Cs,[(BrFs)g(HF2)(HaF 3)] [NMe,][(BrFs5)g(HF2)]
F P _ -/ —

/F —Br Br-
o ¢)<\ 2 Br\ FaL ¢ ~F
F. LF EF F'Fen_F FF

—Br&
F- Br FF//\ F | F
|: — F —

Schemadl. Synthese und ausgewdahlte Reaktionen vonr.Bildoridobromat(VJAnionen sind als Strukturformeln
dargestellt. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die freien Elektronenpaare nicht eingezeichnet.

Seitder Entdeckung deSlemens Fluor im Jahr 1886 war die elektrochemische Fluorsynthese
nachHenri MoissanangeZeit die einzige MdglichkejtFluor herzustellerDie Fluorsynthese
auf rein chemischem Waegglt dagegen lange Zeit als unmdglich gedang erst 100 Jahre
spater, im Jahr 198&urch die Reaktion vorK[MnFg] mit der Lewissaure SkBF Der
ursprunglich postulierte ReaktionsmechanisnwisnachinstabilesMnFs gebildet wird,das
spontan zu Mng&und elementarem Fluor Zalt, steht jedoch im Widerspruch zbekannten
thermischen Stabilitéat von Makindist experimentell nicht belegt.



Kurzzusammenfassung

Basierend auf experimentellen und quantenchemischen Untersuclkongésn dieser Arbeit

der tatsachliche Mechanismus der chemischen Fluorsynthese aufgeklart Weditieend die
spontane Zersetzungon MnF; erst oberhalb von 170 °C eintriterfolgt die reduktive
Eliminierungvon k in Gegenwarvvon SbFs bereits bei Raumtemperatur. Neben elementarem
Fluor entsteht bei der Reaktion die Mn{\ierbindung Mn[SbF11]2, die spektroskopisch und
mittels Kristallstrukturanalyse nachgewiesen wui8iehemaR).

SbFs, das in flissiger Phase im Gleichgewicht in Form des starker laaiden Dimers Sffio

oder als SiFs,-Oligomer O 3) vorliegt, spielt bei der
Quantenchemische Rechnungen an einem molekularen Modellsystem in der Gasphase legen
nahe, dass zwei Fluoridionen von Mndbstrahiert werden, wobei zwei [$hi]'-Anionen
entstehen, die als dreizahnige Liganden das Maitén koordinieren. Durch die Bildung des
zweiten [SkF11]'-Liganden und dessen Koordination an das Mn@m, werden zwei
terminal am MprAtom gebundene ‘Atome verdrangt, was deren reduktive Eliminierung in
Form von E ermoglicht. In der Kristallstruktur des Produkts MnfBh]. wird das Mn(ll}

Atom oktaedrisch von sechs Fluoridionen der umgebendefFbLiganden koordiniert.

Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dasisder Reaktion voK2[Mn'"Fs] mit einem grof3en
Uberschussan SbFs keine reduktive Eliminierung von ;Fstattfindet, wenn wasserfreier
Fluorwasserstoff (aHF) als LOsungsmittel eingesetzt wird. In aHF liegs fbFach
Konzentration in Form der anionischen Spezies §BbFSkFi1]' oder [ShFsm]' vor. Dies
bestétigt die entscheidende Rolle von neutralems Sbtel dessen Oligomeren bei der
chemischen Fluorsynthese, ohne die die Reduktion des Manganatoms und die Freisetzung von
F> nicht stattfindet. Stattdessen wurde die b&r unbekannte Mny)-Verbindung
K3[(Mn"VF)(Sbke)s]F erhalten und rontgenographischRamanspektroskopisch  und
guantenchemisch charakterisiert.

SbF
I\ > >< o 1 “
Kz[Mn Fe] B K[SbFG] MnF4 Postl}J{Iar:elz?C:rizi 1986
SbFs /
aHE ShF;
SbFs
Ks[(Mn'VF)(SbFe)s]F “[SbFEIIMN"VF,][SbyF 4] > Mn[SbyFy],
Quantum chemically predicted intermediate \

F

Schema?2. Im Kontext der chemischen Fluorsynthesgentifizierte ReaktionspfadeDie Verhéltnisse von
Reaktanten und Produkten sind nicht bertcksichtigt.
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Kurzzusammenfassung

Verschiedene Methoden zur Darstellung von NiobpentafluoridsNtfden untersucht. Dazu
z&hlten Fluorierungsreaktionen von Niobmetall,®dbund NbC§ mit elementarem Fluor und
aHF sowie die Synthese und thermische Zersetzung verschiedener Fluoridonidlsie¢v)a
3). Die Reaktionen von Niobmetall, Nbfelder NbOs mit elementarem Fluor und die Reaktion
von NbCk mit aHF erwiesen siclals geeignet, unNbFs in hoher Reinheit und in guter
Ausbeute im Labormalistalherzustellen. Fur die industrielle Anwendung wird die
Direktfluorierung von stickigem Niob bevorzugt, da keine chlmter sauerstoffhaltigen
Verunreinigungen oder NebenprodulietstehenBei geeigneteReaktionsfiihrung kann das
nicht verbrauchte fwiederverwendet werdesp das®ine quantitative Reaktion in Bezug auf
Nb und E méglichist. Eine Alternativast die Reaktion von Nbg&mit aHF.

Die Darstellung von Nbfdurch die thermische Zersetzung von Sr[NbBa[NbF] und
anderen Fluoridoniobaten(V) ist prinzipiell méglich, liefert jedoch nur geringe Mengen an
NbFs und bedarf weiterer Optimierung. Sr[Nffind Ba[NbF] wurden durch Umsetzungen

der entsprechenden Erdalkalimetallfluoride mit2@in aHF erhalten. Die Verbindungen
wurden schwingungsspektroskopisch untersucht und ihre Kristallstrukturen wurden bestimmt.
Aus Loésungen von Sr[NRkFin aHF wurden Einkristalle der bislang unbekannten Verbindung
Sr[NbRs(HF)][H3F4] erhalten, die isotyp zur literaturbekannten  Verbindung
Sr[AuFRs(HF)][H3F4] kristallisiert.

Die Verbindung [HO][NbFe] konnte als Produkt der partiellen Hydrolyse von BbF
identifiziert, gezielt dargestellt und charakterisiert werden. Eine Besonderheit der Verbindung
ist ihre ausgepragte PolymorphiBei Raumtemperatur kristallisiert §B3][NbFs] in der
polaren, orthorhombischeRaumgruppéba2 (Nr. 45), wobei die Dipolmomente der {8]*-
Kationen entlang der polaren Achse ausgerichtet sind. Beim Abkuhlen der Verbindung &ndert
sich die Orientierungder [H:O]*-Kationen, so dassich ihre Dipolmomentein der nicht
zentrosymmetrischen Tieftemperaturmodifikation (Raumgrd@g® Nr. 199) unterhalb von

137 K gegenseitig aufheben. Oberhalb von 363 K lieggOJiNbFe] in seiner
Hochtemperaturmodifikation vor. Diese weist eine plastische Fehlordnung der Anionen und
Kationen auf und kristallisiert in der kubischen, zentrosymmetrischen Raumdro@pe(Nr.

221). Da die polare Orientierung der B®]*-lonen somit infolge derbeobachteten
Phasenubergand®ei hoher und bei tiefer Temperatur umkehrbar ist, erfillt die Verbindung

alle strukturellen Voraussetzungen eines Ferroelektrikums.
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Kurzzusammenfassung

aHF
Nb,O: + MIF, =S 5o M'[NbF] YT Sr{(NbFg)(HF)(H,F5)]
AT
ht-[H;O][NbF]
T>363 K
aHF SiO, aHF
NbCl, » NbF; > rt-[H;O][NbFg]
T<137 K
F, F, F, aHF It-[H;O][NbF ]
NbCls Nb Nb,Os

Schema3. Methoden zur Darstellung von Niobpentafluouidd divereserFluoridoniobate(V) Die Verhéltnisse
von Reaktanten und Produkten sind nicht beriicksichtigt.
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Abstract

Abstract

This thesis is divided into three different topics of fluorine chemistry:

The synthesis and characterization of birempentafluoride and fluoridobromates(V)
The mechanistic elucidation tifechemical fluorine synthesis
The synthesis and characterization of niobium pentafluoride and ternary and quasi

ternary niobium fluorides

Bromine pentafluoride was first synthesized &photochemical reaction of fluorine with BrF
at room temperature. It was investigated using spectroscopic and crystallographic methods,
whereby its previously incorrectly determined crystal structure was corrected, and a further

low-temperature modification was discovered.

The establishment of a practicable method for the preparation eirBttie laboratory paved
the way for further investigations into the subsequent chemistry of the com{se@Sdtheme
1). The reactions of Bg~with KF, RbF, CsF and [NMgF lead to the formation ofhe
corresponding fluoridobromates(V) with octahedral [@rFanions. The compounds were
characterized by vibrational spectroscopy anth¥ diffraction.By powderX-ray diffraction
the previously unknown structure of anhydrous [N]Aavas also elucidated.

From solutions of Cs[Brif or [NMes][BrFe] in BrFs, the compounds Cs[Bfis] or
[NMey4][Br4F21]-BrFs crystallize at low temperatures. These are the first two compounds with
oligonuclear fluoridobromate(V) anions, namely tle-symmetric, propelleshaped (liz-
F(BrFs)s]" anion and the tetrahedrakifiapedps-F(BrFs)s]' anion. The jls-F(BrFs)s]’ anion is

the first example of @s-like coordination of an 'Fion that is neither bonded to metal nor
hydrogen atoms. A special feature of these ions is that the free electron pairs of the Br atoms,
in contrast to the [Bf anion, are stereochemically active, as could be sHmased orthe

crystal structures and quantum chemical analyses of the electronic structure.

In the presence of hydrogen fluoride, cocrystals of fluoridobromates(V) and hydrogen fluoride
were obtained. In the compoundéMes][(BrFs)s(HF2)] and Cs[(BrFs)s(HF2)(HzF3)], [HF2]'

and [H:Fs]' anions occur whose F atoms are coordinated by mdfecules. The propellidike
coordination of an F atom by three BrRolecules, as known from the @Big]' anion, appears

as a recurring structural motif in both compounds.
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F<l _F
F-B~F

A[BrFgl

hv
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Schemel. Synthesis and selected reactions ofsBAUoridobromate(V) anions are shown as structural formulas.
For better clarity, the free electron pairs are not shown.

Since the discovery of the element fluorine in 1886, electrochemical fluorine synthesis

according toHenri Moissanwas the only way to produce fluorine for a long time. Fluorine

synthesis by purely chemical means, on the other hand, was long considered impossible and
only succeeded 100 years later, in 1986, through the reactiofiMinKs] with the Lewis acid

SbFs. However, the originally postulated reaction mechanism, according to which unstable

MnF; is formed, which spontaneously decomposes to3nB eémental fluorine, contradicts

the known thermal stability of Mnfand has not been proven experimentally.

Based on experimental and quantum chemical investigations, the actual mechanism of chemical

fluorine synthesis was elucidated in this work: While the spontaneous decompositionsof MnF

only occurs above 170 °C, the reductive elimination,ohfhe presence of SbBlready takes
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Abstract

place at room temperature. addition to elemental fluorine, the reaction produces the Mn(ll)
compound Mn[SkFi1]2, which was detected spectroscopically and by means of crystal

structure analysisScheme).

SbFs, which is present in the liquid phase at equilibrium in the form of the more {a®dE

dimer ShFio or as an Stfs.n oligomer (O 3) pl ays a decisive rol e
chemical calculations on a molecular model system in the gas phase suggest that two fluoride
ions are abstracted from MyForming two [SkF11]' anions that coordinate the Mn(IV) atom

as tridentate ligands. Through the formation of the secongF{§bligand and its coordination

to the Mn(IV) atom, two F atoms termihabound to the Mn atom are displaced, which enables

their reductive eliminatioasF. In the crystal structure of the product Mn{Bfa]., the Mn(ll)

atom is octahedrally coordinated by six fluoride ions of the surrounding:Fhigands.

It was also shown that no reductive elimination pb&curs in the reaction of Mn'" Fg] with

a large excess of Sbwhen anhydrous hydrogen fluoride (aHF) is used as a solvent. In aHF,
SbFs is present in the form of the anionic species [BhFSF11]" or [SkhFsn+1]', depending

on the concentration. This confirms the crucial role of neutrak 8h# its oligomers ithe
chemical fluorine synthesis, without which the reduction ofMimeatom and the release of F
would not occur. Instead, the previousigknown Mn(IV) compound K(Mn'"VF)(Sbk)s]F

was obtained and characterizeg X-ray diffraction, Raman spectroscomnd quantum

chemically.
SbFs
K,[Mn'VFg] > MnF, x > “MnFs + F,"
~ K[SbFy] Postulated, Christe 1986
SbF5 /
aHF SbF;
SbFs
Ka[(Mn'VF)(SbFe)s]F “[SbFe][Mn"F][Sb,F 11 > Mn'[Sb,F ]
Quantum chemically predicted intermediate \

F>

Scheme2. Overview of reaction pathways associated with the chemical synthesis of fllReaant and product
ratios are not considered.
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Various methods for the preparation of niobium pentafluoride sNb&re investigated. These
included fluorination reactions of niobium metal,2@ and NbC$ with elemental fluorine and
aHF as well as the synthesis and thermal decomposition of various fluoridoniobdtes\V)
Schemed). The reactions of niobium metal, Ng@r NbOs with elemental fluorine and the
reaction of NbG@with aHF proved to be suitable for producing NbFhigh purity and in good
yield on a laboratory scale. For industrial applications, direct fluorination of niobiatal
ingots is preferred, as no chloriner oxygencontaining impurities or byproducts are
produced. With suitable reacti@etup the unused Fcan be reused, so that a quantitative

reaction in terms of Nb and Is possible. An alternative is the reaction of Nd@ith aHF.

The preparation of NkFby the thermal decomposition of Sr[NHFBa[NbF] and other
fluoridoniobates(V) is possible in principle, but only yields small amounts of AltdFrequires
further optimization. Sr[Nbff and Ba[NbF] were obtained by reacting the corresponding
alkaline earth metal fluorides with iDs in aHF. The compounds were analyzed by vibrational
spectroscopyand powder Xray diffractionand their crystal structures were determined. From
solutions of Sr[NbH in aHF, single crystals of the previously unknown compound
Sr[NbRs(HF)][H3F4] were obtained, which crystallizes isotypic to the literatireown
compound Sr[AuKHF)][H3F4].

The compound [ED][NbFg] could be identified as a product of the partial hydrolysis ofgNbF
selectively synthesized, actaracterized. A special feature of the compound is its pronounced
polymorphism: At room temperature, B][NbFs] crystallizes in the polar, orthorhombic
space groupba2 (no. 45), with the dipole moments of thes[P]™ cations aligned along the
polar axis. When the compound is cooled, the orientation of th@]{ldations changes so that
their dipole moments cancel each other out in tbe-centrosymmetric lowemperature
modification (space grouf2:3, no. 199) below 137 K. Above 363 K, {BI][NbFe] is present

in its hightemperature modification. This exhibits a plastic disorder of the anions and cations
and crystallizes in the cubic, centrosymmetric space gretgm (no. 221). Since the polar
orientation of the [HO]" ions is thus reversible at high and low temperatures due to the
observed phase transitions, the compound fulfills all the structural requirdordatsoelectric

properties.
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aHF

Nb,O: + M'F, =S Be M'[NbF-] YT Sr[(NbFg)(HF)(H,F5)]
AT
ht-[H;O][NbFg]
T>363 K
aHF SiO, aHF
NbCls » NbF; > rt-[H;O][NbFg]
T<137 K
F, F, F, aHF It-[H;O][NbF]
NbCls Nb Nb,Os

Scheme3. Methods for the preparation of niobium pentafluoride and various fluoridoniobat&fsgtant and
product ratios are not considered.
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1 Einleitung

1.Einleitung

1.1. Die Halogenfluoride

1.1.1. Eigenschaften und Verwendung

Der ChemikeH. KaAmmeréf! beschrieb 1862wie er trockenes Silberfluorid zusammen mit

lod in einer Glasampulle erhitzte, ldgh die Gasphase in der Ampul®llstandigentfarbt

hatte.Falschlicherweismahm er andass bei der Reaktion elementares Fluor entstanden sei.

Tatsachlich stellte etberunbemerkt erstmals eine Halogenfluoridverbindung her. Diese wurde
schlieRlich im Jahr 1870 vaB. Goreals lodpentafluorid identifizief!

Inzwischen sind neun weitere Halogenfluoride bekannt. Dazu z&ahleimdaehr1905 von

Lebeauentdeckte Bromtrifluoricf! die vonRuffund Mitarbeitern entdeckten Halogenfluoride
CIF (1928)4 CIFs (1930)P IF7 (1930)! BrFs (1931} und BrF (1933§! sowie das 1951 von
R. A. Duriecharakterisierte lodmonofluori¥, das vonSchmeier und Scharf hergestellte
lodtrifluorid (1960}°! und dasl963 vonSmiti' entdeckteChlorpentafluorid

Die Molekdlstrukturender Halogenfluorice kbnnenmit Hilfe des VSEPRModells in allen

Fallen korrekt vorhergesagt werdéh. Die Strukturformeln derHalogenfluoride, ihre

Schmelz und Siedepunkte sind Tabellel zusammengefasst.

Tabellel. Ubersicht bekannter Halogenfluoride. Temperaturen in °C.

Strukturformet ChlorfluorideX = Cl Bromfluoride X = Br lodfluoride, X = |
CIF BrF IF
o+ 13] Smp.: ~i 338 Zersetzung des
D_( F grrgjp..l 15_5’?131 101 Sdp.: ~+208 Feststoffs bei
P - ' | (Zersetzung) i14 °G
F ClF3 BrF IF3
Smp.:i 76,343 3 Zersetzung des
Smp.: 8,77
F\X+LF Sdp.: 11,783 Sdo.. 125 8 Feststoffs bei
X P 1eo, i28 °g4
F IF
ClFs BrFs ° 3]
Fu,, |+V‘\\\\\F Smp.:i 1033 Smp.:i 60,53 Sgnp:. 9’4%3]
XS Sdp.:113,113 Sdp.: 41,87 Sdp.: 100,
F i \ F ) ]
F
E,. | WF IF;
/ i i Subl.: 4,83
F \ \F Trplp.:6,513
F

[a] Freie Elektroenpaare der4Atome sind nicht drgestellit.

Die Halogenfluoride sind kd starke Oxidationsund Huorierungsmittel Ihre Reaktivitat

nimmt im Allgemeinen mit steigender Oxidationsstufe und abnehmender Periode des zentralen



1.1Die Halogenfluoride

Halogenatoms zu. Viele von ihnen Ubertreffen sogar die Reaktivitat von elementarem Fluor bei
Raumtemperatur und z&hlen daher zu den reaktivsten bekannten Verbindungen Uberhaupt. Sie
reagieren heftig mit fast allen organischen und vielen anorganiddhgrialien, wasbei

ungeeigneteReaktionsbedingungesft zur Entziindung oder Explosion fiihtt:1¢!

Da es sich bei vielen Halogenfluoriden um Flussigkeitehhoher Energiedichteder um
bereits beiniedrigen Driicken verflissigbarg hochenergetisch&ase handelt, wurde ihre
Anwendung als lagerund transportfahige Fllssigraketentreibstoffe in der Vergangenheit
intensiv untersucht”! Dabei richtete sich dasgnteresse bis 1962 priméuf dasClIFs, der
enggiereichsten damals bekannten Interhalogenverbindung.wiiféle bereits wéahrend des
Zweiten Weltkrieges in Deutschland im Technikumsmafseestellt, undir den Einsatz

als chemischer Brandind Kampfstoffpropagiert Es wurde jedoch glicklicherweise nie zu
diesem Zweck eingesetzt und ware auch aus mehreren Grinden und&&ffnétie
Erforschung von Cl& und anderen hochenergetischen Halogenverbindungan
Weiterentwicklungnodener Raketentreibstoffe wurde nach 197denUSA durchmehrere

von der USRegierung geférderte Programme unterstitzt. Nach 8@8hs das Interesse an
der neu entdeckten Verbindung €lBeren physikalische und chemische Eigenschaften denen
von CIR éhnlich warengdie aberufgrundihrer hoheren Energiedichte das Patehvon CIR

als hochenergetische-lussigteibstoff noch deutlich UbertraDas Interesse an anderen
Halogenfluoridenzum Einsatzals Raketentreibstofbeschrankte sicim Wesentlichenauf
Uberlegungen und Experimentdieseals Additiv zu CIE, CIFs und anderen Oxidationsmitteln
beizumische®”) MaRgeblich aufgrund von Sichertstiedenken bei der Handhabung, wegen
ihrer hohenReaktivitat der Toxizitat und der korrosiven Eigenschaften der Halogenfluoride
und ihrer Verbrennungsprodukt&kamen sie als Raketentreibstoffenie Uber das

Versuchsstadiurhinaus/®21]

Heute finde nurnochwenigeHalogenfluoridkommerzielle AnwendundCIFs wird teilweise
als Atzgas in der Halbleiterindustf@?4 sowie als Fluorierungsmittel bei der
Wiederaifbereitungvon Kernbrennstoffen in der Nuklearindustreingesetzt Das dabei
entstehende fliichtige YFRisst sicheicht von anderen, nichtfliichtigen Fluoriden abtesmf!
Bromtrifluorid wird in einigen Fallenals Oxidationsmittel in Schneidwerkzeugen flr

Tiefbohrungereur Erdélférderungeingesetz® 28l

Als Fluorierungsmittel in der organischen Chemie besitzen die Halogenfluoride mit Ausnahme

von IFs keine kommerzielle Bedeutung. Reaktionen mit organischen Substraten verlaufen



1 Einleitung

aufgrund der extremen Reaktivitdt und der damit einhergehenden Energiefreisetzung oft
unselektiv, kénnen zu i€-Bindungsbriichenoder zur ungewollten Ubertgung beider
Halogenatome fiihrerund bergen das Risiko von Branden und Explosidi@nDie
Hauptanwendung voiodpentafluoridist hingegen dieDarstellung von Perfluoralkyliodjd

wozu |2 und IFs mit Tetrafluorethylen umgesetztenden (Gl. 1).2°3% pPerfluoralkyliodid
Derivate werdenzur Einfuhrung von Perfluoralkylgruppen und deren funktionellen

Eigenschaften in organische Substrate verweidet

IFs+2 | ¢ > 5 IF
IF + RC=CRk » F3Ci CR Gl. 1
FsCi CRl+ n F.C=Ck » F(CRCR)n+l n=15

1.1.2. Herstellung der Halogenfluoride

Alle Halogenfluoride koénnen direkt aus den Elementen dargestellt werden, wobei
Reaktionsparameter wie Temperatur, Druck &tdchiometrie die Produktzusammensetzung
bestimnen In einigen Fallerkannesjedochvorteilhaftsein andere Fluorierungsreagenzien,
Komproportionierungsreaktionen der Halodenfide in heren Oxidationsstufen mit
Halogenen oder bestimmte Salze der Halogene alsttferszuverwenden Im Folgenden

sollen einigeMethoden zur Darstellung der Halogenfluorimeschrieben werden.

Chlormonofluorid Eine haufig verwendete Synthesemethode zur Darstellung von CIF im
Labormalflistab ist die Reaktion von &ikit Cl> (Gleichung2). Dazu werden stochiometrische
Mengenvon CIFs und Cb in einem druckbestéandigen Edelstahlgdi&f®etwa 18 h auf 150C
erhitzt AnschlieBend wird as Reaktionsgefald in einem Ikbad aufi 142°C abgekunhlt,
wahrend das Produkt in emme&ihlfalle bei 1196°C rekondensiert wird um dwaige

Verunreinigungemvie Ch, CIF; und CIQF abzutrennef? 34

CIFs + Clz » 3 CIF Gl. 2

Die Darstellung kann alternativ durch Erhitzen der Elemente auf°@0@h einem
Stromungsrohr aus Monel oder Nidk&F® oder durch photochemische Anreglifigerfolgen
(Gleichung?3).

Cl,+ , —@roderhs 5 c|F Gl. 3

CIF kannauchdurch die Reaktiorvon Cb mit bestimmtenMetallfluoriden, beispielsweise

AgF, oder eutektischen Fluoridschmelzerhalten werden®”) Neben CIF entstehenlie
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entsprechende Metallchloride, die héaufig durch die Reaktion mit HF wieder in die
Ausgangsverbindungen Uberfuhrt werden kénnen, was eine Kkatalytiatming der
Metallfluoride ermdglich{Gleichungd+5).[6:37]

MF + Ch » MCI + CIF Gl 4
MCI + HF » MF + HCI Gl. 5
HF + Cb » CIF + HCI Gl. 4+5
M = Ag, Li/Na/K

Brommonofluorid BrF konnte bisher nicht in Substanz isoliert werdela es unter
Normalbedingungestets mit Bs und Brk im Gleichgewicht stehRuffund Braida erhielten
BrF durch die Reaktion voR, mit einem bromhaltigen Stickstoffstrom bei %0 und fingen
es in einem aufi120°C gekihlten Quarzkolben auyfGleichung 6), nachdemsie das
Uberschissige Brsowie das ebenfalls entstandene Bdeurch fraktionierte Destillation
weitgehend abgetrenhatten® BrF kann ebenfalls durch die Reaktion vemtit Brz in einem

inerten Lésungsmittel b&i100°C erhalten werde(Gleichung?).l%8l

Aufgrund seiner thermischen Instabilitdt ist es in vielen Fallen einfacherjrBgiu zu
erzeugen Dazu konnen beispielsweidg-Bromsuccinimid (NBS)oder ahnliche BNi Br-
Derivate mit HF, BN-3HF, HF-py odefNBus]F umgesetzt werdgiGleichungs).!

Bry+ Fp —0Y 1120°C L, aiF Gl 6

Br, + |, SHECL1100°C L5 oy Gl 7
Br ITI

Oﬁifo o IO

lodmonofluorid Die Darstellung von IF kann durch die Reduktion vosinit > beii40°C in

Gl. 8

»
»

CClF erfolgen (Gleichung 9). Die Anwesenheit von Stickstoffbasen envPyridin oder
Acetonitril beschleunigt die Reaktidi?:*4 WeitereMdglichkeiten zur Darstellung von Kind
die Reduktion von IEmit |2 (Gleichung10)“? oder die Reaktion vory mit AgF (Gleichung
11).44 Anhnlich wie BrF kannlF ebenfallsin situ durch die Reaktion vol-lodsuccinimid
(NIS) mit HF oder versckilenen anderen'fonenquellen hergestellt werdéleichung
12).142]

CClsF, 140 °C
IF3+ 12 > 3 IF Gl. 9




1 Einleitung

IFs+ 2 ,—30Y 178°C | 5 |F Gl. 10

CeHs, 0 °C

AgF + |2 IF + Agl Gl. 11
I H

N N l. 12
O\V\_7¢O + HF O\V\_7¢O + [IF] G

Chlortrifluorid. Eine Method&® zur Darstellung von Clbesteht darin, die Gage und Ch

v

v

im Verhaltnis 3:1zu mischen unth einem Nickel oder Monelreaktobei 300 °C zur Reaktion

zu bringenGleichungl3). Das erhaltene Cfwird durch Kiihlung auif 78 °C kondensiert und

in einer auf OC gekihlten Vorlage aufgefangen,dass flichtige Verunreinigungen wie CIF,
Cl, oder B verdampfen konnefi® In der Literatur inden sich weitere Vorschriften, déich
teilweise hinsichtlich deReaktionstemperatur un@sMischungsverhaltnsesvon Ch und B
unterscheideff-26-334446l Dje photochemische Synthese von €It ebenfalls méglich
(Gleichungl14), wobeiStdchiometrie, Druck und Reaktionszeit sorgfaltig kontrolliert werden
mussenum die Bildung von CIF und Cimdglichst zu vaneiden®6:47]

Ch+3p—230°C ,5CR Gl. 13
Ch+3F hs »3 CIR Gl. 14

Bromtrifluorid. Eine einfache und in dies@rbeitsgruppe bereits gut etablierte Methode zur
Darstellung von Brkbesteht darinn ein mit fllissigem Brgefilltes PFAGefal’ bei G 10°C

so langemit Ar verdiinnte20 %-iges Fluoroder auch reines Fluor einzuleiten, bis die rotbraune
Farbe des Bromis die deshellgelben BrkumschlagtUnter diesen Bdingungerwird selbst

bei eirem Uberschussan F kein Pentafluoridgebildet (Gleichung 15). Auch in anderen
Gruppen hat sich diese Methode bereiewahrt*® Die industrielle Darstellung erfolgt als

Gasphasenprozess durch die ReaktionfsgamdBr, im Verhaltnis 3:12°

r.t.

Bro+3Fk »2 Brik Gl. 15

lodtrifluorid. IFs wird erhalte, indemmit N2 oder Ar verdiinntes Fluan eineaufi45°C
gekihlte Suspension von in CCkLF eingeleitet wird, bis kein lod mehr vorhanden ist
(Gleichungl6). IFz kann als gelber Feststoff iel0 °C abfiltriert, gewaschen und im Vakuum

getroknet werde, zersetzt sich jedoch oberhalb vid8 °C unter Disproportionierung®:4%:59



1.1Die Halogenfluoride

IF3 entsteht ebenfalls bei der Ozonisierung vemnlwasserfreiem Fluorwasserstoff (aHF
Gleichung17).b1

lp+ 3 H—CCBRTA0°C o e Gl. 16
lL,+6HE+3Q "'196ZH"'F4° € ) IR+3H0+30 Gl. 17

Chlorpentafluorid Die klassisch®arstellungvon CIFs erfolgt durchUmsetzungron CIR mit
einem Uberschissan F im Autoklaven bei einem Druckon 250 bar und einer Temperatur
von 350°C (Gleichung18).['152 Unter milderen Bedingungen, jedochesfallsbei hohen
Druckenund Temperaturen von 208eziehungsweise 15C, kann die Synthese durchgefihrt
werden, wenn anstelle von GIFAlkalimetallchloride, beispielsweise K®&F! oder
Alkalimetalltetrafluoridochlorate(lll), wie Cs[CHE"* eingesetzt werdefGleichungl9). Eine
Synthese baNormadruck und beRaumtemperatust méglich indem Ci, CIF oder Clg mit
der entsprechenden stéchiometrisciMenge oder einem geringen Uberschuss adufch

Bestrahlung mit ultraviolettem Licht umgesetdtd (Gleichung20).55 58!

CIFs + F,—320°C. 250 bag ), Gl. 18
Cs[CIR] + F,—220°C. =43 baf | + CsF Gl. 19
CIFs+ B hs » CIFs Gl. 20

BrompentafluoridDie konventionelleSynthese von Brferfolgt durch die Reaktion vorn Fit
gasformigem Broder Brk bei 200°C in einem Platin Eisen oder Kupferreaktor (Gleichung
21)."-331 BrFs wird als Rohprodukinit einer Reinheit von etwa 87 % erhaltemd ist aufgrund
von Verunreinigungen wie BrBrF und Brk gelblichbis rot gefarbt. Zur Reinigung wird es
fraktioniert destilliert.Eine weitere Methode zur Darstellung ist die Reaktion von KBr mit
einem Uberschuss an Fh einem MonelAutoklaven (Gleichung22). Da die Reaktion bei
Raumtemperatur stark exotherm istussder Autoklavnicht zusatzlichbeheizt werdenym
ausreichenchohe Temperaturen und Driicke zurldding von Brk zu erzeugeR?l Die
photochemische Darstellung von BriRspiriert in Analogiezur photochemischen Synthese
von CIFs®% %8 war bisher nicht bekannt undvird im veréffentlichten Teil dieser Arbeit

beschriebef?!

BIFs + B 200 °C

2KBr+5F — 29

v

BrFs Gl. 21
2 KF + 2 Brks Gl. 22

v



1 Einleitung

lodpentafluorid IFs entsteht be der Reaktion von 2l mit elementarem Fluor bei
RaumtemperatufGleichung 23). Das Reaktionsgefal? wird dabei von aufeit Wasser
gekuhlt. Die Reaktion ist abgeschlosssrbald $ aufgebraucht und das fliissige Produiitig

farblosist 3345601

L+5F r.t. > IFs Gl. 23

Industriell erfolgt die Darstellung durch Fluorierung von flissigem odersmgekstem lod,

um auch in grolBeren Reaktionsmal3stdben eine ausreichende Warmeabfuhr der stark
exothermen Reaktion zu gewahrleist€hln einem kontinuierlichen Verfahren wird eine etwa

1 %-ige Losung vonadin IFs durch einen Reaktor geleitatnd dort mit gasférmigerf in

Kontakt gebrachtNur ein kleiner Teil des BFwird kontinuierlichals Produkus dem Reaktor
ausgetragenwahrend demgrof3te Teilwieder mit lod versetzt und erneut in den Reaktor
eingespeistwird.®! In einem anderen Verfahren wird it flissigem # unter einem Druck

von etwa 3 barzur Reaktion gebracht. Die Temptur liegt mit 1183150°C Uber dem

Schmelzpunkt von lagedoch unterhalb der Temperathei der I entsteht®?

lodheptafluorid Die Darstellungerfolgt typischerweise ausgehend venwelches wie oben
beschrieben mitFzu IFs umgesetzt wird. Ist die Bildung vonslBbgeschlossen, wird es durch
Erhitzen in die Gadmase Uberfuhrtjin einem 280 290°C heil3an Nickelrohr mit F>-Gas
gemischtund zu IF umgesetz{Gleichung24). IF7 kann anschliel3end in einer Kihlfalle bei

i 78°C aufgefange und bei Bedarf durch Sublimation aufgereinigt wer@é#l. Es ist
ebenfalls mdglichheiRen 3-Dampf und Eim Verhaltnis 1:7 bei Temperaturen zwischen 150
und 320°C direkt zur Reaktion zu bringen. Aufgrund der stark exothermen Reaktion
(Gleichung25) solltenjedochzusatzliche Vorkehrungen zur Warmeabfuhr getroffen werden,
da die Reaktionswarmsonstzu starkerKorrosion und Uberhitzungbis hin zurRotglut des
Reaktormaterials filhren kafffi.

IFs + F, —280290°C , |, qHe =7203 kcal/mol  Gl. 24

l,+7 B —120320°C 5 7> |, qHr =7460 kcal/mol  Gl. 25

1.1.3. Fluoridohalonium-Kationen und FluoridohalogenatAnionen
Neben ihren Eigenschaften als starke Oxidatiomsd Fluorierungsmittel besitzen die

Halogenfluoride einen amphoteren Charakter in Bezug awhipaltung undAufnahme von



1.1Die Halogenfluoride

Fluoridionenln Gegenwart sirker Lewisauren, wie Asf-Sbks oder BR, werden Fluoridionen
der Halogenfluorideabstrahiert wobei entsprechende Fluoridohaloniiationen gebildet
werden. In Gegenwart fluorobasischer Verbindungen agieren die Halogenfluoride'-als F
Akzeptoren unter der Bildung von FluoridohalogeAatonen.Die Anionen und Kationen, die

sich von den Halogenfluoriden ableifsmd inTabelle2 zusammengefasst

Tabelle 2. Ubersicht bekannterFluoridohaloniuraKationen und Fluoridohalogeranionen. Die freien
Elektronenpaare sind nur fir die Zentralatome gezeigt.

n [XFnT 1] * XFn [XFn+1] ! [XFn+2] a
_ F—X—F |
1 | IX"'—F 2 ;
X=Cl, Br, | X = Fl65170] (C|l66.7374]
Brl74176] |[74,7779]
@ + F F//,,,,“X—Q“\\\\F - £, 29 (F 2-
X A IR
— ] [80183] Ry [84.85] |[86] _ X = CI,[77.8789] g [90i 98]
X = CI 897831 By (8485 X=Cl, Br, | " x = 1191
F + i -
ol F F Fin,,. |@“\\\\F
IX‘\\ F///,, +V“\\\\F v .
5 N e F | F |
Il: F F™ = F F
X=Cl, Br, |
— ([[102,103] R{104,105] |[104] 1P X = C|/[208] By [59.107110]
X=Cl  Br a |[107,111113]
F + -
F E F
Fu,., |@‘\\\\F Vil Fo = /
UX Frn, 1= NGE/QuF
F/ \F ‘X F ““-X"‘ .
7 | FS F N !
F F / : F
X = C|[114/116] By [116,117] X = | FF .
|[116,118] X = |[1191122]

Die Abstraktion eines'Hons von den Halogenmonofluorid¥f durch eine Lewissauneiirde
formal zur Bildung atomarer Haloniumionerfihren, deren Stabilitataufgrund ihres
Elektronensextett Aul3erst gering einzuschéatzen iSs existierenzwar Berichte Uber die
Ver bi ndu n[asEpn Au nCd*[BAJfiCderkn Synthesaber inzwischen widerlegt
wurdel'23124Tatsachlichbilden sich bei der Reaktion von CIF mit den Lewissadsfs und

BFs die Addukte 2 CIF-Asks und 2 CIF-BE, in denen gewinkelte [eF]"-Kationen
auftreterf!?4 1261 Dje [ XF,]"-Anionen, die sich von den Halogenmonofluoriden ableiten lassen,
sind ebenso wie das in Matrix isolierbare B -Anion®® 7% lineare, symmetrisch gebaute

Molekiile und sind fiiX = CI,166.71 741 B¢[74i76] yng [7477 79 hekannt.



1 Einleitung

Die von den Halogentrifluoride XF; abgeleiteten gewinkelten Difluoridohalonium(HlI)
Kationen [XFJ]* (X = CI, Br, 1), sowie die quadratisckplanar aufgebauten
Tetrafluoridohalogenat(lltAnionen [XF4]', sind alle bekannt. Neben dem vomsIF
abgeleiteten [IF'-Anion, existiert ebenfalls das pentagompénare [IE]% -Dianion, welches
entsteht, wenn [NM4{IF4 mit einem weiteren Aquivalent [NM@= umgesetzt wirdy
Derartige, pentagonal planare Anionen der leientétalogentrifluoride Brkund CIk konnten
bisher nicht nachgewiesen werden. Das]fiFAnion ist somit neben dem [XeJF-Anion die

einzige bislang bekannte pentagepknareABs-Molekiilspezies'?’]

Von den HalogenpentafluorideFs leiten sichdurch Abstraktion eines Fluoridions die
Tetrafluoridohalonium(\AKationen, KF4]* (X = CI, Br, 1), ab, die eine wippefbrmige
beziehungsweise bisphenoidale Struktur aufweisBrispiele sind die Verbindungen
[CIF4][SbFg],[1021031[BrF4][ShzF11](1%41%lund [IF][SbFs].[1° Die Hexafluoridohalogenat(V)
Anionen, KFs]' (X = CI, Br, 1), sind ebenfalls bekannihre Molekiilstrukturen sind jedoch
unterschiedlich. Fur das thermisch labile [IFAnion konnte anhand Raman
spektrekopischer DatdH®! sowie quantenchemischer Rechnuriféi?® eine oktaedrische
Struktur ermittelt werden, genauso wie fiir das gEeAnion [107:110.128.12%4assen oktaedrische
Struktur ebenfalls mittels Kristallstrukturanaly®e!®®109 pestatigt wurde Das freie
Elektronenpaar am €und am BrAtom verhélt sich somit stereochemisch inakti:3% Im
[IF6]'-Anion ist das free Elektronenpaar amAtom, wie anhandRamanspektroskopischer
Untersuchungen und Rechnungen gezeigt wuihgiegen stereochemisch aktiv, was sich in
einer deutlichen Verzerrung des Anions &uf3&3? Kristallstrukturen von
Hexafluoridoiodaten(V), in denen das verzerrtes][HAnionen isoliert auftritt, sind jedoch
bislang nicht bekannta die [IFk] -Anionen im Festkorpezur Assoziation neigen und unter
Zunahme der Koordinationszahiehrkernige Anionen wi@2F12]% und [I4F24* ausbilden
(Abbildung 1).1111



1.1Die Halogenfluoride

a) b)

Abbildung 1. Strukturen der Fluoridoiodat(M)\nionen in den Verbindungen [NMg[l:Fi2] (a) und
[NO] 4l 4F24). 111

Das einzige bekannte Halogenheptafluorid, Bildet durch Reaktion mit den Lewissauren
AsFs oder SbEdie Verbindungen [If[AsFe]*8 und [IFs][SboF11] ™8, die jeweils oktaedrisch
aufgebaute Hexafluoridoiodonium(ViKationen enthalten. Obwohl die neutralen
Heptafluoride CIF und BrF nicht bekannt sinckbnnen die entsprechendexFf]*-Kationen

(X = CI, Br) durch Reaktionen der Halogenpentafluoride mit sehr starken Oxidatiods
Fluorierungsmitteln in Anwesenheit geeigneter stabilisierender Gegenionen erhalten werden.
PtFs ist beispielsweise im Stand€JFs zum [CIFs]*-Kation zu oxidieren, welches durch die
gleichzeitig entstehenderjPtFs]' -Anionen stabilisiert wird (Gleichung@6).[103:114.115.133,134]
[BrFe][SbFe] kann durch die Reaktion von Byfit [Kr2F3][SbFe] erhalten werdeGleichung
27).1117:135] Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung detFg]*-Salze K = Cl, Br) ist die
Oxidation der Halogenpentafluoride mitféiFe] in Anwesenheitler Lewissaure Asfgemald
Gleichung28[%¢l Als reaktive oxidierende Spezies dienen intermediar gebildete, thermisch
labile [NiF3]*-Kationenl3!

2 CIFs + 2 PtR » [CIF4][PtFs'] + [CIFs'][PtFs']  Gl. 26

BrFs + [KraFs"[ ShFs'] » [BrFs'][ShFe'] + 2 Kr +F Gl. 27

_ [XFe][AsFe] + Ni[AsFe]2 +
" 2 Cs[Ask]Z

Ce[NiFg] + 5 AsFs + XFs Gl. 28

X=ClI, Br

Das [IR]'-Anion ist das einzige bekanntEluoridohalogengVIl)-Anion. Es tritt in
Verbindungen wie Cs[i,**®1 [NMed][IFg],*2% [NOJ[IFg],***122 [NO][IFg]i*?? oder
[NO(NOFY][IF g]*?! auf und haeinen qudratisch antiprismatischen Bau.

10



1 Einleitung

In eingen Féllen wurde beobachtet, dass die von den Halogenfluoriden abgeleiteten Kationen
und Anionenjm FestkorpeAssoziate mitveiteren Halogenfluoridmolekilen bilden. Dadurch
entstehemmehrkernige, Ubeu- und ps-verbriickende fAtome verknipftelnterhalogenionen.
Bislang sinddie Anionen us-F(CIF)]" 37 [us-F(CIRs)3]' 1381 [pu-F(Bris),] " [139:98.140142] 5
F(Bris)s]' 14014214318y 4y 5] 143l und [us-F(IFs)s]’ [198144Ipekannt sowie die beiden Kationen
[Br2Fs] "4l und [BrsFg] *1*4%. Die Strukturen delonen sind irAbbildung2 gezeigtDiese lonen
werden auch als nicdassische Interhalogelonen bezeichnét!®! da sie im Gegensatz zu den
klassischen, iTabelle2 aufgelisteten Interhalogelonen, ein elekronegativeres Halogenatom

als Zentralatom aufweisen, das von weniger elektronegativen Halogenatomen als Liganden

umgeben wird.

OF
O Cl
@ Br

[u-F(BrFs),]” [us-F(BrF3)s]- iso-[BrysF3]” tert-[Br,F,]"

AN
t XK

[s-F(CIF)3] [u5-F(CIF3)s]” [L5-F(IF5)s]"

Abbildung 2. Molekilstrukturen mehrkerniger Fluoridohalonitdationert'®! und Fluoridohalogenat
Anionen[108,137,138,140,143]

Die Kationen [BsFs]* und [BrFg]™ konnten jeweils in Form ihrer Hexafluoridoantimonate(V)
durch die Reaktion von [BefSbFs] mit der entsprechenden stéchiometrischen Menge an BrF
erhalten werden (Gleichung@8 + 30).

[BrF2][SbFg] + BrFs > [BroFs][SbF] Gl. 29
[BrF2][SbFe] + 2 BrFs > [BraFs][SbF] Gl. 30

11



1.1Die Halogenfluoride

Das [ps-F(BrFRs)s]'-Anion wurde bisher in derverbindungenM[BrsFig (M = RDb, Cs)
Ba[BrsF1o]2-BrFs**l und dessen PolymorpBag[BrsFig)2[BraFi3)2**® beobachtetDas [us-
F(BrFs)s]'-Anion besteht aus einem zentralgn-verbriickende F-Atom, das trigonal
pyramidal von Brg-Molekiilen umgeben isgo dasssich fiir das fis-F(BrFs)s]' -Anion eine
propellerférmige Molekulstruktur ergibRie Verbindungem|[BrsFic] wurden erhalten indem
die Tetrafluoridobromate(l1\M[BrF4], mit einem Uberschuss BsEmgesetzt wurdeh??! Die
direkte Umsetzung der Alkalimetallchloride mit Brlemaf3 Gleichung1l fihrt ebenfalls zur
Bildung von Rb[BrsF1c] und Cs[BgF1g].!*4°!

6 MCl + (6n + 2) Bris » 6M[BrnF@an+1)] +Br2 + 3 Cb Gl. 31
M=Rb,Csn=171 3

Wird BrFs bei der Reaktion stdchiometrisch € 2) eingesetzt, kbnnen auf diese Weise
ebenfalls die VerbindungeNI[BrzF;] erhalten werdef®14% Die Zersetzung von fliissigem
Rb[BrsFig oder Cs[BgFio] bei 115130°C im Vakuum fuhrt ebenfalls zur Bildung von
M[Br.F7].142 Das gewinkelte [BrzF7]'-Anion tritt auch in der Verbindung PbF[BF/]
aufl*1147 [BrF4]'- und [BrF7]'-Anionen sind isostrukturell zu den entsprechenden
Fluoridoaurat(lll}Anionen, was in einigen Fallen dazu fuhrt, dass Fluoridoauratéounihate

isotype Kristallstrukturen ausbildétt:14¢!

Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass Beben den Anionen [Bf7]' und [BrsFiq)' unter
geeigneten Bedingungen auch groReresABJ -Anionen ausbildet. Bei der Reaktion von
BaCk mit einem Uberschuss an Bifildet sich zunachst die Verbindung BadBi] 2-BrFs, 14!
die bei Raumtemperatur mit einem Aquivalent KrisBibmtrifluorid auskristallisiert. Bei
Temperaturen unter I findet eine Phasenumwandlung statt, bei der es zur Assoziation des
zuvor fehlgeordneteKristall-BrFs-Molekiils an eines der beiden pBio] -Anionen kommt.
Infolge dessen bildet sich das Polymorph[BesF10]2[BraFi3]2 (Gleichung32), welches zwei
unterschiedlichverzweigte Konstitutionsisomere des JBy]' -Anions aufweist. Das aliso-
[BraFi3)'-Anion bezeichnete Isomer setzt sidormal aus einem propetférmigen
[us F(BrRs)s]'-Anion zusammen, welches Uber eines der terminalgktofe zu einem
weiterenBrFs-Molekul verkniipft ist. Dasert-[BrasFi3]' -Anion leitet sich dagegen formal von
einem quadratiseplanar aufgebaute[BrF4]'-Anion ab. Drei der vier Flonen des [Brk'-

Anions bildenu-F-Bricken zu weiteren BefMolekulen.

2 Ba[BrFid2-Bris —=29°C 5 Bay[BraFidl2[BraFid2 Gl. 32

12



1 Einleitung

Aus Loésungen von [NMgCI und CIF in Dichlorfluormethan konnte k&30 °C die Verbindung
[NMe4][ us-F(CIF)s] auskristallisiert werden (Gleichurgg).**”]

[NMe4]Cl + 4 CIR » [NMey][p3-F(CIF)] + Cl2 Gl. 33

In dem ps-F(CIF)]'-Anion wird das zentralgis-F-Atom trigonatpyramidal von drei CIF

Molekiilen umgebeh37]

Aus Losungen von CshiCIFs kristallisiert beii36°C die Verbindung Csgi-F(CIRs)3]
(Gleichung34).[t38l

CsF+ 3 OFs » Cs[us-F(CIF:)3] Gl. 34

Das propellerformige-F(CIFs)3] -Anion ist isostrukturell zum jis-F(BrFs)s]' -Anion. Die
Verbindungen [NMg[us-F(CIF)s] und Cs[s-F(CIRs)s] sind beide nur bei niedrigen
Temperaturen stabil und zersetzen sich bei Raumtemperatur unter Abspatinng

HalogenfluoridMolekiilen37:138]

Die Solvoly® von KF in IFs fihrt zur Bildung von Kjis-F(IFs)3] (Gleichung35).108!

KF +3 IFs > K[ Ha-F(IFs)s] Gl. 35

Im [us-F(IFs)s]'-Anion wird dasps-F-Atom in Analogie zu den Anionem$-F(CIRs)3]', [us-
F(CIF)]" und [us-F(BrFs)s]' ebenfalls trigonapyramidal von 16-Molekiilen umgebeR® Die
Reaktion von IE mit CsF fuhrt zur Bildung der Verbindung GBle. In der Kristallstruktur
diese Verbindung liegen allerdings keine diskretegF{§]'-lonen vor, sondern es treten
zusatzliche Verkniipfungen desfie]' -Einheitenuntereinander auf, welche unter Zunahme der
Koordinatimszahl der {Atome auf C.N. = 7 zur Ausbildung eines anionischen

dreidimensionalinendlichen Raumnetzes fiihrt&s!

13
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1.2. Elementares Fluor: Elektrochemische und chemische Darstellung

1.2.1. Historisches

Nach den Entdeckungen der Elemente Chtodahr1774 durchCarl W. Scheelg*4®15% |od
1811 durchBernard Courtoig!®! und Brom 1826 durckntoineJérémeBalard*5? wurde
Fluor unter allen stabilen Halogenen mit Abstand laliztes entdeckt.Die Isolation und
Charakterisierungon elementarem Flugrelang schlieRlicidenry Moissarim Jahr 188631
wofur er 1906 mit den€hemieNobelpreis geehrt wurde

Moissars Syntheseerfolgte durch die Elektrolyse vofluorwasserstoff>3154 Obwohl HF
Lésungen schon lange vorher bekannt waren und verwendet wurden, ermoglichte erst eine
Mitte des 19. Jahrhunderts v&umond Frémyentdeckte Methode zur Darstellung des stark
hygroskopischen wasserfreien Fluorwasserstoffsdessen erfolgreichen Einsatz bei der

elektrochemischen Erzeugung von Fluor.

Der bei Raumtemperatur gasformige Fluorwasserstoff wurde dazu mit Hilfekatiebads

aus Chlorethan bé&23 °C in einem Uférmig gebogenen Platinrohr verflissigt. Zur Erhéhung
der elektrischen Leitfahigkeit wurde der Fluorwasserstoff mit K[lWErsetztDie Offnungen

des URohrs wurden auf beiden Seiten mit Flussspatstopfen verschlossen, welche mittig
durchbohrt waren und die Durchfiihrungweier PtElektroden erlaubten. Die bei der
Elektrolyse erhaltenen Gase Fluor und Wasserstoff wurden anschlief3ehdeitiich am U

Rohr angebrachte fRohre getrennt voneinander abgeleitet. Die verwendete pparatur

ist in Abbildung 3 skizziert[54156]

Abbildung3. Skizze der votdenry Moissarverwendeten Apparatur zur Synthese von Fiti56]

Das an der Anode entstandene Gas wurde durch sein lebhaftes Reaktionsverhalten mit
zahlreichen Elementenund Verbindungen charakterisiert. Der Nachweis, dass es sich
tatsachlich um elementares Fluor handelte, erfolgte duraudietitativeReaktion des Gases
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1 Einleitung

mit rotglihendem Eisen. Die beobachtete Massenzunahme des Eisen durch die Bildung von
Eisenfluorid entspracldabeisehr genader anhand des Volumens des gebildeten Wasserstoffs

berechneten Stoffmenge am!¥*15]

1.2.2. Industrielle Fluorproduktion

Auch die heutige industrielle Fluorsynthese erfolgt noch immer nach demMedssan
beschriebenen Prinzi auch wenn sich die eingesetete Materialien, die
Elektrolytzusammensetzungdidie Elektrolysetemperatur imalufe der Zeit verandert haben.

Als Elektrolysezellen weeh meist Wannen aus Monel odeshlensoffarmem Edelstahl
eingesetzt’®’! Anoden und Kathodenraum werden durch Bleche, die von oben in den
Elektrolyten eintauchen, voneinander getrerstelle von Elektroden aus Platin, deren
notwendiger regelmaRiger Austausch den grof3ten Kostenfaktor der Fluorproduktion darstellte,
kommenheutegiinstigere Elektroden zum Eins&f#! Als Kathodenmaterial wird meist Eisen
oder Baustahl eingesetria die Korrosionsrate an der Kathode generell gerifty’isie nach
Bauart der Elektrolysezelle, kann auch der metallische Mantel der Zelle direkt als Kathode
eingesetzt werde®® Wegen der deutlich stérkeren Korrosion an der Aposied dort
weitgehend auf Ektroden aus Metall verzichteGraphitelektroden sind ebenfalls nicht
geeignet da sie dazu neigen unter den Elektrolysebedingungen aufzuquellen und zu
zerfallen’>”) Am weitesten verbreitet ist daher der Einsatz deutlich haltbarereElektroden

aus graphitfreiem, amorpm Kohlenstoff die alerdings ebenfallsAlterungsprozessen
unterliegeri:®” Dabei bilden sich durch dReaktion von Fluor mit Kohlenstoff untanderem
Graphitfluorid (CF), Graphitpolyhydrogenfluoridéz.B. Ga-HF2-4HF), Tetrafluormethan und
andereeil- oder gerfluorierteFluorkohlenstoffe, welche teilweise auch als Verunreinigong
technischerFluor zu findensind*69 162l Bej der Verwendung vohlickelanodertritt dieses
Problem nicht ayfallerdings wird deren Effizienz durskehnelleréorrosion und Bildung von
Nickelfluorid auf der Oberflache verringert und unldsliches 2NiEichert sich in der
Elektrolysezelle aH®"1 Eine vielversprechende Lésung scheint die Verwendung von
Kohlenstoffelektroden, dere@berflachemit leitfahigem, Bordotiertem Diamant beschichtet

ist. Bei dese Art von Anodenrsollen keine Alterungserscheinungen auftrét&i54

Die heutige, nahezu in allen Produktionsanlagen verwendete Elektrolytzusammensetzung
besteht aus KF und HF im Verhdltnis 1:2, was einem Massenanteil von 40,8/GdW.
entspricht!®"1651671 Der Elektrolyt schmilzt bei 71,7C, und besitzt auctbei héheren
Temperaturen nur eineredngen Dampfdruck®® so dasglie Elektrolyse zwischen 80 und

110°C im sogenannten MitteltemperatMierfahren durchgefiihrt werden kariy/ 1651671
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1.2 Elementares Fluor: Elektrochemische und chemische Darstellung

Dabei wird an den Elektrodéiblicherweise eine Betriebsspannung &mi 10,5V bei einer
Stromdichte von 12/dm? angelegt®”! Aufgrund des elektrischen Eigenwiderstands des
Elektrdyts ist eine zusatzliche Belzeing der Elektrolysezellen nicht erforderlich, sondeen d
Zellen werden wéahrend der Elektrolyse durch einen von Wasser dgsgrilen Kihlmantel
gekunhlt. Dieser dient ebenfalls zum Vorheizen Biktrolysezelleauf Betriebstemperatur,
indem anstelle von Kiihlwasser heiRer Dampf eingeleitet ¥vild.Damit sich die
Elektrolytzusammensetzung wahrend der Elektrolyse nicht verandert, wird der verbrauchte

Fluorwasserstoff kontinuierlich als Gas oder in fliissiger Form zugeétefrt.

Im Folgeschritt wird Fluorwasserstoff, der in Konzentrationen von bis z&o 1@ie
Hauptverunreinigung des gewonnen Fluors darst&lit’® durch Kilhlung des Rohfluors auf

T 80°C ausgefroren und in die Elektrolysezelle zurtickgefiihrt. Weitere im Rohfluor enthaltene
Verunreinigungen wie C£ O, oder OFR, konnen durch die|lEktrolyse von Wasserspuren im
Elektrolyten entstehen. Sulfurylfluorid undiliciumtetrafluorid kénnen ebenfalls als
Verunreinigungen entstehen, wenn der Elektrolyt Spuren von Sulfaten oder Fluoridosilikaten
enthalt.Die Verunreinigung durch GRind andere im Rohfluor enthaltene Fluorkohlenstoffe,
welche durch den kontinuierlicharerschleil3der Kohlenstofinodenentstehensind gering

und liegen typischerweise nicht tiber 30 pptfi.

1.2.3. ElektrochemischeFluorherstellung im Labormalistab

Die elektrochemische Fluordarstellung durch die Elektrolyse voiKRFSemischen findet
sowohl in der Industrie als auch im Labormafstab Anwen8fgine weitere Methode zur
elektrachemischen Darstellung von Fluor durch die Elektrolyse von,CGumErde von
Matsumotaund Mitarbeitern entwickelt’X! Dabei wird als Elektrolyt eine bei Raumtemperatur
flissige, mit Cuk geséttigte Salzschmelze aus CsF-2#5eingesetzt. Eserdeneine Ni
Anode und eine GiKathode verwendet. Da das Redoxpotential des Redaegp@arCuk; tber

dem von H/HF liegt, wird bei der Elektrolyse kein Wasserstoff gebildet, sondern es scheidet
sich elementares Kupfer an der AnodeBibe Trennung von Anodemnind Kathodenraum ist
daher nicht erforderlich und es besteht keine Gefahr durch die Reaktion von Fluor mit

Wasserstoff "1

Die Methode eignet sidhesonders flr die sichelDarstellung von Ffur den Laborbedarf oder
fur andere Anwendungebei denen Ein kleinen Mengen bendgtigt wird. DMorteile liegen
darin, dass Fluor bei Raumtemperatad direkt bei Bedarkerzeugtwerden kannohne dass

Wasserstoff als Nebenprodukntstehtoder HF als Edukt bendétigt wird. Eine einzelne
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1 Einleitung

Elektrolysezelle mit einem Volumen von lediglich 10€° liefert dabei 232nL F pro Stunde

mit einer Reinheit von Uber 99 %. Die Menge an Fluor Ka@inBedarf durch den Einsatz
gréRerer Elektroden odelurch die Verwendung mehrerer Zellerhoht werdeft’ Fir die
wirtschaftliche Herstellung gro3er Fluormengen ist die Fluorsynthese durch Elektrolyse von
HF jedoch nach wie vor unubertroffen und daher bisher die einzige industriell relevante
Methodelt®”]

1.2.4. Die chemische Fluorsynthese

Neben der elektrochemischen Synthese von Faon das Element auch auf rein chemische
Weise hergestellt werdeDa Fluorvon allen Elementenlie starksteOxidaionswvirkung und

die hochste Elektronegativitat besitzt, warallerdingslange Zeit die gangige Lehrmeinung,
dassFluor nicht auf chemischem Weg, sondern nur elektrochemisch dargestellt werden
konnel>172l Die chemische Fluorsynthesgelang erstm Jahr 1989, 100 Jahre nach der
Entdeckung des Elements Fluor duiibissan dem ChemikeK. O. Christe und stellt bis

heute einen Meilenstein der Fluorchemie dar (GB6).17*173

K2[MnFe¢] + 2 Sbk » A2 K[SbRs]fi+ AInFs"+1/2 & Gl. 36

Die Fluorsynthese beruht auf der Bildung und anschlieBesetzung des instabilen
Manganfluorids Mnk MnFz wird ausseinemKomplexsalz K[MnFg] durch die Reaktion mit
der starken Lewisséure Shifeigesetzt(Gl. 37). Da das neutrale Makvesentlichinstabiler
als das anionische Hexafluoridomangangt(st, zefallt es unter den Reaktionsbedingungen

spontan unter reduktiver Eliminierung von(El. 38).

K2[MnFg] + 2 Sbk » &2 K[SbFs]fi + AMnFaii Gl. 37
MnF4 » AMINF3fi+1/2 B Gl. 38

Wie bereits zuvor gezeigt wur#é*17%llassen sichig benétigten Edukte SbEnd K]MnFe]

beide ohne den Einsatz von elementaFéumor herstellen (GI39 + 40).

SbCk+ 5 HF ——— > Sbk + 5 HCI Gl. 39
KIMNOy4] + 2 KF + 10 HF + 3 O, ————— 2 Ky[MnFg] + 8 HO + 3 O Gl. 40

Es ist anzumerken, dass die Produkte KEpliRd MnF sowie das Reaktionsprinzip dieser
chemischen Fluorsynthese nur postuliert, aber bislang nicht eindeutig experimentell

nachgewiesen wurdéf®!
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1.3 Niobpentafluorid: Darstellung und Eigenschaften

1.3. Niobpentafluorid: Darstellung und Eigenschaften

1.3.1. Niob-Gewinnung und Darstellung von NbFs
Die Darstellung von Nbferfolgt in der Regel durch die Fluomang von NbMetall mit

elementarem Fluor (G#1) oder durch Reaktion des Rachlorids mit Fuorwasserstoff (Gl.
42).[176[ 179]

2Nb+5E
NbCls + 5 HF

2 NbFs Gl. 41
NbFs + 5 HCI Gl. 42

v

v

Die beiden wichtigten, in der Natur v&@ommendemiobhaltigen Minerad sind Pyrochlor, mit

der Zusammensetzun@aNapNb2Os(O,0H,F) und Columbit mit deiZusammensetzung
(Fe,Mn)NROs. Die Na beziehungsweise die @sompositionen im Pyrochlor werden haufig
auch durch andere Metatbme wie Ba, Sr, Seltenerdmetatbne, Th und UAtome
besetzt!’® Der Columbit hingegen enthalt neben Nb fast immer auch Ta, und wird, sobald der
Tantalanteil im Mineralden Niokanteil Ubersteigt als Tantalit bezeichn®as natirliche
Vorkommen von Niob in der Erdkrusbetragt24 mg/kg.Damit steht Niob an 33. Stelle der

am haufigsten in der Erdkruste vorkommenden Eleni&fitéeben der Gewinnung von Nb

und Ta aus den Mineralen gewinnt auch deren Rickgewinnung aus Metallabiaémend

an Bedeutund!®” sowie die Gewinnung aus Schlacke, die bei der Zinnproduktion durch die

Verhuttung von Kasterit anfallt!*76-181]

Die Nb- und Tahaltigen Mineraleoder ZinaSchlackenwerden bei erhéhter Temperatur mit
Flusssdure und Schwefelsaure aufgeschld$&efis! wobei Nb und Ta in Brm ihrer
(Oxy )Fluoridometallat(ViAnionen [NbOFs]?, [NbF7]* und [TaR]* gelost werdenDie
anschlieende Trennung von Tantal und Niob erfolgie 1955 durch die fraktionierte
Kristallisation von K[NbF7] und K2[TaF7], dem Marignac-Prozess!’217618anstelle dieses
teuren und umweltschadliche Verfahrers erfolgt die Trennung heute mittels
LosungsmittelextraktioR’8! Die FluoridometallatéV) des Niols und Tantas werdendazu mit
Methylisolutylketon (MIBK) extrahiert und dadurcton den meisten Verunreiniggen und
anderen Elementegetrennt. Durch Reextraktion der organischdmade mit verdinnter
Schwefelsaure und Wasser kdnnen die geldsSteoridoniobateabgetrennt werden, wahrend
die Fluoridotantalate in der organischen Phase zurtickbleMieh. wird durch Zugabe von
Ammoniaklésung als Oxid oder Oxidhydroxid gefallt, mittels Filtration abgetrenntiurzh
Kalzinierungbei 1100°C in Nioboxid tberfiihrt:’¢l
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1 Einleitung

Eine neuere Alternative zur Losungsmittelextrakisirdie sogenannte reduktive Chlorierung,
bei der niob und tantalhaltige Erze mit Kohle oder Koks und Pech pelletiert, getrocknet und
anschlie3end bei 90 im Chlorstrom verbrannt werden. Ddabeientstehenden fliichtigen
Metallchloride SiCl, TiCls, SnCh, NbCk, TaCk und WOCHk kdnnen von den nichtfliichtigen
Erdalkalimetakthloriden und andemn Verbindungen abdestilliert und fraktioniert

werden176:185]

Eine weitere Mdglichkeitur Trennung voiNiob und anderen Metallast die Chlorierung von
sogenanntem Ferroniob, einer Legierumiyj den Hauptbestandteildfisen, Niob und Tantal.
Ferroniob wird direkt aus den oxidischen Nioberzen untemgahe von Eisenoxiddurch
aluminothermische ReduktiggewonnenEtwa 85i 90 % des geférderten Niobs werden in der
Stahlindustrie zur Produktion von Ferroniob einges&at Ferroniob wird anschlieRend in
einer Salzschmelze aus NaCl und Rdggli 5007 600°C durch das Einleiten vo@l2 in die
Pentachloride NbGlund TaCé Uberfuhrt, de mittels Destillation voneinander getrennt
werden8] Auf diese Weise kann sehr sauberes Nin@t weniger als 30 ppm Ta und nuir 1
2 ppm anderer Metalle erhalten werden. Nbdient dder auch als Zwischenprodukt zur
Darstellung von hochreinem NbDs, Organoniobverbindungen, Niobpulver und zur
Gasphasenabscheidung von Niob @bgrflacheri*’®

Zur Reduktion von NbGl zum NbMetall wird haufig Wasserstoff eingesetZf¢"! Die
Reduktion kann allerdings auch mit Natrium, Magnesium oder Zink erfigef® Die
Gewinnung von Niobmetall aus Mbs erfolgt durch Reduktion mit Kohlenstoff. Dazuird

Nb2Os mit Industreruld vermischtpelletiertund in einem Vakuumofen auf 198G erhitzt.In

einer zweistufigenReduktion entsteht zunachst Niobcarbid, welches mit Uberschissigem
Nb.Os zu Nb-Metall und CO umgesetzt wigleichungen43+44).1189

Nb2Os + 7 C » 2 NbC +5 CO Gl. 43
5 NbC + NhOs » 7Nb+5CO Gl. 44

Eine weitere Methode ist die aluminothermische Reduktion ve@iFerunreinigungen wie
Aluminium, Sauerstoff, Stickstoff und Eisen kdnnen durch Aufschmelzen intlagken oder
Elektronenstrahlofen im Vakuum weitgehend entfernt werdendasssauerstoffarmes und

kohlenstoffreiesNiob erhalten wirdGleichung4s).[t89:1%]

3 NOs + 10 Al » 6 Nb + 5 AbO3 Gl. 45
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1.3 Niobpentafluorid: Darstellung und Eigenschaften

1.3.2. Eigenschaften von Nbk

Niobpentafluorid ist ein farbloser, hygroskopischer agdrolyseempfindlicheFeststoff, der
bei 79,2°C schmilztund bei 233,3C zu sieden beginfit/”! An feuchter Luft bildet Nb§
farblose Nebel und zerflieRt innerhalb weniger Sekufd&nNbFs bildet im Festkérper
ringférmige NhF2o-Tetramere aus eckenverknipften, oktaederahnlicher-BioReiten aus,
die durch die NigghFormel © {[NbF2;F41]a} beschrében werden konnert®:192 |n der
Schmelze lieg NbFs in Form zyklischer odekettenformige (NbFs)s-Oligomere vor, 1%
wahrend m der Gasphase die Spezies BbR:Fio und NFis im Gleichgewicht vdiegen
Bei niedrigen Temperatureminter 244°C, ist das ringférmige Trimer die vorherrschende
Spezies. Das Gleichgewicht verschiebt sich mit steigender Temperatur vom Trimer zum Dimer,
welches oberhalb von 24€ Uberwiegt, und weiter na Monomer, das bei Temperaturen
oberhalb von 279C die vorherrschende Spezies darstéftl®! Wahrend Glas von
gasformigem und fliissigem NbFaschangegriffen wird, istArockened Glas gegeniiber
festem NbE weitgehendestandig!’8179.19l

In Wasser, Salpeter Salz und verdinnter Schwefelsaure 16st sich NbFund wird
hydrolysiertl!"® In Flusssaure 16st sich Nbf Form der (Oxy)Fluoridokomplexe [NbO§?
[NbFs]' und [NbF]%, in Abhangigkeit der HF Konzentratidii!! Die Fluorido oder
Oxyfluoridoniobate lassen sichaus Flusssaure, Fluorwasserstoff oder fluoridischen
Salzschmelzen in Anwesenheit geeigneter Kationen kristallisierenEs sind die
Oxyfluoridoniobate(V) der Zusammensetzung@i[NbOFs] (A" = Ba/'®8l Mn,199:200
CO,[ZOO*ZOH Ni,[200,201]Cu’[200|' 202]1 Zn’[zoo,zoz] Cd,[ZOO]) und A JINDOFs] ( A = NH 4,[202,203] Li,[204]

Na 2931 K 12061 Rp 298] C4?%3]) hekannt, sowie die Hexafluoridoniobate(W]NbFe]2°7 (A =
NHg,[208] | j [207.209] 5 [207,209,210] ¢ [209] Ry [202,208,209,211] g [202,208,209, 211} [207,212] Ag,[207'213]
NO 2142151 NO,, 2151 CsHsNHI?'%Y) und die Heptafluoridoniobaf®’) A'2[NbF7] (A' = NH,,202
NO,[214] Li’[216] Na1[216] K’[202,216]Rb1[211] CS,[ZH] -|-|’[212]) und A”[NbF7] (A” — Mg,[217] Cd217]).
Das [NbOF]? - und das [NbE]' -Anion sind oktaedriscaufgebaut?*® Das [NbF]? -Anion hat
die Struktur eines einfach (berkappten trigonalen Pri§ithsin Salzschmelzender
Heptafluordoniobate(V) mit Alkalimetallfluoridenkann es ebenfalls zuBildung von
OktafluoridoniobagV)-Anionen, [NbF]*, kommenwelche im Festkorper in Form ihrer Salze
Al'3[NbFg] (A = TI,[211.212] j 2161 Ng [216] K [216] Rp [211] g2t nachgewiesen wurdédt® Das
[NbFg]® -Anion ist isostrukturell zum [Taf®-Anion tetragonal antiprimaisch

aufgebaut?'224
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1 Einleitung

In koordinierenden, organischen Losungsmitteln &tleern, Thioethern und iBkstoffbasen
ist NbFs I6slich und bildet Losungsmittelddkte im Verhdltnis 1:1 oder 1:@Gleichungn
46+47) .[222|' 225]

NbFs + L » NbFsL Gl. 46
(L = EtO, EbS, MeCN)
2 NbRs + 4L » [NbF4-4L]* [NbFe]' Gl. 47

(L = CsHsN, Me:SO, GHsS,NMe2CHO)

Die Addukte mit 1:2St6chiometrie liegen in Form von lonenpaaren mit alégemeinen
Struktur [NbR-4L]* [NbFe]' vor??!l Es sind ebenfalls stabile Komplexe von Mbfit
Phogphanoxidef?! undN-heterocyclischen Carbenen bekat.

NbFs reagiert mit wasserfreiem Ammoniak unter Bildung dgsben Diammoniakats
(NH3)2NbFs (Gleichung 48).??% Die Reaktion mitSQ; fiihrt zur Bildung des farblosen
Fluoridosulfats NbESOsF). (Gleichung49).21%!

v

NbF + 2 NHs
NbF + 2 SQ

(NH3)2NbFs Gl. 48
NbR(SOsF)2 Gl. 49

v

Gegenliber starken Lewissauren kann NiiRgegen auch als fbonor auftreten, was bei der
Reaktion mit SbEder Fall ist (Gleichun0).??®! Die Verbindung [NbE*[SbFs]' besteht aus
eindimensional unendlichen Strdngen aus alternierend angeordneten Wit Sbis-
Einheiten, die jeweils Uber zwetis-standige Fluoratome miteinander verknipft sind.
Gegenuber anderen, weniger Lexarsden Fluoriden wie beispielsweiden Halogenfluoriden
XFs (X = ClI, Br), CIOR und SeR reagiert NbE als Fluoridionenakzeptor unter Bildung der
Salze[XF2] [NbFe]'22%230] [CIOR;]*[NbFs]' 231:232lund [SeRs] [NbFg] 2331 (Gleichungen 51 i

53).

NbFs + Sbks » [NbF4]*[SbR]' Gl. 50
NbFs + XFs » [XF2]*[NbFe]' Gl. 51
NbFs + CIOFs » [CIOF2]*[NbFg]' Gl. 52
NbFs + Sek » [SeR]*[NbFg]' Gl. 53

Neben den Salzen der Moihtexafluoridoniobat(VJAnionen sind ebenfallsdie Salze
AI[szFll] (AI - K,[ZJ'G] Rb,[211] CS,[le] Sel'—3[233], OZ,[214] Tl,[211’212] KrF,[234] Kr2F3,[234] XeF,[235])
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und A'[NbsFig (A = TI,[211212 K [216] Rp 211 C|O,23¢]) pekannt, die dimere und trimere
Anionen aufweiserDas [NF11]'- und das [NbF1g'-Anion dhneln strukturell de[ShxF11]' -

und den [ShsFig)'-Anion und bestehen aus eckenverkniipften oktaederahnlichens-NbF
Einheiten. h der Verbindung [CIg)[NbsF1¢] liegt einecis-Verknipfungder NbFs-Einheiten
vor[?%8l Andere Verbindungen des [bfag'-Anions wurden bisher nicht strukturell

beschrieben.

1.3.3. Anwendungen

Niob wird aufgrund seiner hohen Korrosionsbestandigkeith bei hohen Temperaturen,
haufig im chemischen Anlagenbau eingesetztlniobhaltige Stahle und Legierungen werden
zurBeschichtungon Raketentriebwerkeand Brennkammern verwendet. Als Zusatz zu Fitan
Aluminium-Legierungen erhdht Niob deren Duktilitat dimtletdaher Aawendung in der Luft

und Raumfahrt. \WWgen ihrer hohen mechanisch8elastbarkeitfinden Nioblegierungen
ebenfallsAnwendung im Bereich medizinischer Implant&afgrund der Resistenz gedérer
flissigan Natrium unddesgeringen Neutroneneinfangquerschnitts werNeb und Nb-Zr-
Legierungenebenfallsin der Nuklearindustrieals Brennelementhillen eingesetzt. -Ri
Legierungen werderauch als Material fiir Verschlusskappen von Natriumdampflampen
verwendetNiob findet ebenfalls Einsatz in der Produktion von supraleitenden Materialien, wie
NbsSn und NbTH78 Verglichen mitmetallischem Niob besitzt NiBFkaum wirtschaftlich

relevante Anwendungen.

Aufgrunddesniedrigen Siedepunktes und dprtenVerdampfbarkeit von NFs eignetes sich
als Préakusor zurchemischen Gaspsenabscheidunghemical vapor depositiorCVD)?%7]
extrem dinner Niobschichten bis hin zu atomaviemolagen, der sogenanntatomic layer
deposition(ALD).[2%82%1Dyrch die Gasphasenreaktion von Nipfiit Hz, AlMes, SkHs, H202
oder Wasserdam@onnen supraleitende Dunnfilme aus Niob, NbC, Nb&iehungsweise
Nb2Os erzeugt werdeR38 249 Diese werden beisgsweisein hochsensitiven Bolometern zur
Strahlungsmessgrbenétigi?* ode kommen al8Beschichtng in Radiofrequemresonatoren

in Teilchenbeschleunigeru EinsatZ?3"!

Eine komplementare Technologie AlD ist das sogenannggomic layer etchingALE), bei
dem ebenfalld\bFs eingesetzt werden kafi?! Die Methode ermdglichtlurch selektive
Abtragen atomarer Schichten eines Materiadsne sehr prézise Kontrolle der
Oberflachenstruktur beispielsweise  von mikroelektronischen Bauteilen  oder

HalbleiterelementenNbFs wird zusammen mit CGlin einem zweistufigen Atzprozess zur
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1 Einleitung

Abtragung von AlOs-Schichten eingesetzt. Bei dem vorgeschlagenen Atzmechanismus dient
NbFs bei Temperaturen von380 bis 460°C als gasformiges Fluorierungsund
DeoxygenierungsmittelDurchdie Reaktion mit der AOz-Oberflache wirdbberflachlichAlF3
gebildet(Gleichung54). Im zweiten Reaktionsschritvird AlFs durch Reaktion mit CCJ zu
flichtigerem AICI3 umgesetz{Gleichung55).

Al203¢ + 3 NbFs(g) > 2 AlF3g + NbOR(g) Gl. 54
2 AlF3 + 6 CCly) » AICl3g) + CFCh Gl. 55

AICI3 sowie die beiden entstehenden Nebenprodukte Nh@ie G-Cl; werden unter
vermindertem Druck mit Hilfe eindsertgastromsentfernt.Pro Atzzyklus wird somit genau
eine Monolage AlOs abgetragenDas Verfahren ist selektiv fir ADs;, so dassandere

Materialien wie Si@oder SiN4 durch den Prozess nicht angegriffen werd&h.

NbFs kann zur Herstellungvon kugelférmigen, halogenidarme Nb>Os-Mikropartikeln
eingesetzt werderDie Partikel eignen sich aufgrund ihrer Reinheit uhcer speziellen
Morphologiefiir denEinsatz in elektrokeramischen Materialigur Herstellung der Partikel
wird beispielsweiseeine niobfluoridhaltige Losung miNHs- und [NH4]2[COs]-Lésung
versetzt, bis ein piWVert von 9 erreicht ist. Daaugyefallte Nioboxid und Nioboxidhydrat wird
mit verdunnter NI#-Losung und Wasser gewaschen und anschlie3armeB00 °C kalziniert.
Auf diese Weise werden kugelformige d0s-Partikel mit einem Durchmesser von circa

0,1 um erhalter{?43244

In der organische@hemie findet Nbls Anwendung alKatalysatorzur Cyanosilylierung von
Aldehyden(Gleichung56)*® und zur Hydrofluorierung von AlkendGleichung57).1246l

o OSiMe,
I+ MegSicN NbFs > R/FH Gl. 56
R™ > H 3 RT, I6sungsmittelfrei N .
R = organischer Rest
ClL,C=CCl, + HF NbFs ClLbHC-CFCI Gl
2y 150 °C, HF 2 2 - 7

NbFs gilt ebenfalls als vielversprechend@slditiv fir Wasserstofipeichernaterialien auf
Metallhydridbasid?*"2%2l Metallhydride wie MgH, AlHs, LiBH4, NaBHi, Mg(BH)z,
Ca(BH:)2 und NaAlH; sind in der LageWasserstofbei hohen Temperaturéreizusetzeund

bei hohen Dricken reversibel wieder zu binden und eignen sich daher alzigheten
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1.3 Niobpentafluorid: Darstellung und Eigenschaften

Wasserstoffspeichermedieim Vergleich zurkonventionellenWasserstoffspeicherung durch
Gaskompression ermdglichdie chemische Wasserstoffspeichieg in Festkorperneine
deutlich héhere volumetrische Wasserstoffdi¢tte.Nachteilig sind allerdings die hohen
Wasserffabsorptions und Desorptionstemperaturen, die langsame Kinetik und die haufig
schlechte Reversibilitat>®! Die Wasserstofffreisetzung aus LiBHemaR Gleichung8 findet
beispielsweise erst oberhalb vdB3°C statt?>! Die Riickreaktion benétigt bei einemy-H
Druck von 250 baund einer Temperatur von 660G 12h.2%254Ein Ansatz zu Senkung der
Desorptionstemperatur ist der Einsatz thermodynamiscdd e st abi | i si er t
Komposimaterialien wie beispielsweise 2LIBHMgH>, bei denen die Reaktionsenthalpie zur
Wasserstoffabspaltung im Komposit niedriger liegt als die der einzelnen Komponenten
(Reaktionsgleichuren58i 60).125!

2 LiBH4 »LIH+2B+3H o = 67 kd/mol H Gl. 58
MgH:2 » Mg + H o = 76 ka/mol H Gl. 59
2 LiBH4 + MgH2 » 2 LiIH+MgB2+4 H Gl. 60

oH = 46 kd/mol H

Es konnte aul3erdem gezeigt werden, daskaigtung des.iBH 41 MgH2-Systems und anderer
Kompositsysteme durctiie Zugabe einer Vielzahl dibergangsmetaiblogenider?®8 262 -
oxidenl?63264] _poridenl?62:2651 Aktivkohle oderKohlenstoffnanorohrchét® 268269 wirksam
verbessert werden kanfuch NbFs eignet sich als Additiv ungeigte grof3es Potential bei der
VerbesserungerreversiblenVasserstoffdesorptidff’ 249:251.252.25&58] B ajgpielsweise konnte
die Desorptionstemperatur des Komposits durch den Zusatz von 1 mol8vdibB24 auf
280°C gesenkt werded*! Die Freisetzung des Wasserstoffs erfelgariiber hinaus deutlich
schnellerso dassach 1h bei 300°C bereits 986 des Wasserstoffs desorbiedren wahrend
ohne NbFs nur 46% Wasserstoffdesorptioarreichtwurden Dariiber hinauverbesserter
Zusatzvon NbFs die Zyklenstabilit&?4l

Der Wirkmechanismus von Nbfind andene Additiven ist weitgehend unbekannt. Es wird
vermutet,dass NbF selbst keinen katalytischen Effekt besitzt, sondern im LiBiMyH.-
System NbB gebildet wird. Der Grund fir die Verbesserung der Zyklenstabilitat liegt
vermutlich darin, dass NBBm Kompositmaterial als Keimbildner wirkdierdie Bildung von
MgB; fordert und gleichzeitig irreversibel ablaufende Nebenreaktionen unter&f§ieRe!

Eine andere Erklarung ist die Bildung von Nb und N&¢hichten welche mechanisch das
KorngroRenwachstum von Mghhegrenzen und dadurch die Diffusionswege des freigesetzten

Wasserstoffs verkiirzéff®!
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2 Arbeitsmethoden

2. Arbeitsmethoden

2.1. GeeigneteMaterialien

Viele der Ublicherweise im Labor verwendet&lasgerate sindir den Umgangmit Fluor,
oxidierenderFluoriden undHF-haltigen Medien nicht oder nur bedingt geeigieé geringe
Bestandigkeivon Glasist darauf zurtickzufihremlasses durcheinige Fluoride insbesondere
durchHF und jene/erbindungendie infolge ihrer Hydrolyse HF freisetzangegriffen wird.
Bei der Reaktion von HF mit Glas entstehen uatederem SiFund HO, wobei letzteres
bereits in kéalytischen Mengen ausreichtum durch seine Reaktion mit
hydrolyseempfindlichen FluorideiMF2n) weiteres HF zu generieren, dass die Reaktion mit
der Glaswand weiter fortschreitet (Gleichung&lr+62).

2 MF2n + 2n H20 » 4An HF +2 MO, Gl. 61
4 HF + SiQ » SiFz+ 2 HO Gl. 62

Wenn die erwendeta Gerate wie beispielsweise Glasampullenuvor gut ausgeheizt und
somitdas auf der Glasoberflache adsorbierte Wasser weitgehend entfdrsind Alkali- und
Erdalkalimetallfluoride sowie niedrige nichtflichtige Fluoride der Haupt und
Nebengruppenmetalldarin handhabbar sofern die Temperatur nicht zu hodR’%tm
Vergleich zu gewoéhnlichen Borosilikatglasern verhélt sich Kieselglas gegentber reaktiveren
Fluoriden deutlich bestandig€??’® Sofern Areifi von Wasser und HF kénnen selbst
Halogenfluoride wie Cl CIFk und Brks bei Raumtemperatur mehrere Wochen in
Markrohrchenaus Kieselglas aufbewahrt werden, ohne dass Anzeichen der Zersetzung
auftreterf?’Yl Dennoch ist auclyut getrockneteKieselglas fiir die Handhabung reaktiver
Fluoride bei weitem nicht universell einsetzbad wird von Verbindungen wie beispielsweise
[O2][RuFs] schnell angegriffeft’22731 Auch fiir den Einsatz bei hoheren Driicken und
Temperaturersowie fir den Dauereinsatz bei Raumtemperatur shsgerateufgrund der

oben beschriebem Reaktion nicht geeignet und werden daher fur gewdhnlich vermieden.
Stattdessen kann auf Ge&Rolrleitungen und Ventile aushlenstoffarma Edelsthlen(wie
beispielsweiséVNr.: 1.4404/316L, 1.4435/316L oder 1.43316Ti), Kupfer, Nickel oder
Nickellegierungen wie MonelWNr.: 2.4360) oder InconeM(Nr.: 2.4856) zuriickgegriffen
werden.Stahl, Kupfer Aluminium und Nickel sindgegentber elementarem Fluor und den
meisten Fluoridenbis etwa 200, 350, 45Meziehungsweise 65C bestandid’¥ Die
Bestandigkeit der Metalle beruht darauf, dass sie beim Kontakt mit Fluor oder Fluoriden auf

ihrer Oberflache eine passivierende Fluoridschicht ausbilden, die das ddregésrde
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2.1 Geeignete Materialien

Material vor weiterem Angriff schitztDie Passivierungsschicht musgher unter den
Reaktionsbedingungen unloslich sowie chemisch und mechanisch stabil sein, um das Material
ausreichend vor Korrosion zu schiitzBei unzureichender Passivierung oder Zerstérung der
passiven Schicht durch Feuchtigkeit, sind auch Metalle wie Nickel oder Kupfer stark von

Korrosion betroffer?”®

Von Korrosion nicht betroffen sind perfluorierte Kunststoffe RaytetrafluorethylenR TFE,
Teflon), PerfluoralkoxyPolymere PFA) oderPerfluor(ethylerpropylen) FEP). Diese weisen
gegenuber Fluor und vielen Fluoriden eine hohe kinetische Stabilitdt auf, sind allerdings
aufgrund ihres thermoplastischen Verhaltens nur in einem deutlich kleineren
Temperaturbereich einsetzbar als metallische WerkstoSe. liegt de maximale
Einsatztemperatur von Teflamter Normaldrucloei 260°C, da es bei hbheren Tenmatiren

zu erweichen beginnt und oberhatin 400°C Zersetzung eintritt’®2"1GefaReausPFA und

FEP sind oberhalb von 13C ohne zusatzliche mechanische Stabilisation fur
Vakuumanwendungen nicht mehr geeignet, da sie zu erweichen beginnen und kollabieren
kénnen.PFA und FEP schmelzen oberhalb von 3TQund zersetzen sich bei Temperaturen
uber 375°C[l278 |n Gegenwart reaktiver Fluoride kann die Zersetzung perfluorierte
Kunststoffe dagegen schon deutlich friiher und unter Umsténden auch explosiv éfdf§en.

Ein weiterer Nachteil fluorierteKunststoffe istihre vergleichsweise hohe Permeabilitdt und
geringe Diffusionsbarriere fur Gase wie Stickstoff, Sauerstoff; @@ Wasserdampf sowie
viele andere kleinevor allem unpolare Molekiil€8Y Um die Diffusionsbarriere zu erhéhen,

hat sichein mehrmaliges Ausheizen der Kunststoffe bei 100 vorzugsweise in einer
Fluoratmosphére, als zweckmalig erwiesen, ddaurch in Kunststoff geloste Gase
ausgetrieben werden und der Kunststoff mit Fluor gesattigt wirdh dieAufbewahrung bei

niedrigen Temperatuenkann die Diffusion durch den Kunststeftheblich verlangsamen

Insbesondereda die Kunststoffe FEP und PFA im Gegensatz zu metallischen Werkstoffen
transluzentsing, sich einfach zuschneidamd aufgrund ihres thermoplastischen Verhaltens
leichtformenundverschmelzen lassebieten sie vidhltige Einsatzmoglichkeiten.

Werden transparent@efal3materialien fur Anwendungen benétiigt, die weder Glas noch
Fluorkunststoffegeeignet sindkdnnen Reaktionsgefal@is metallischen Werkstoffemit
transparenten Fenstern aus Saptier Diamant eingesetzt werd&ur Abdichtung kénnen die
Fenstemittels spezielle Fugeverfahren fest mit einem Metallflansch verl6tet werdder es
werdenO-Ringeaus Perfluorelastomer (FFKM.B: Kalre?, Perlas?, Ecolast) als Dichtung
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2 Arbeitsmethoden

eingesetztO-Ringe aus Fluorkautschuk (FKM, z.B. VitgnTecnoflor?), die in der Regel
deutlich glinstiger erhéaltlich singieisen ebenfalls eine hohe Chemikalienbesténdigkeit auf.
Sie sind bei Medienkontakt mit Fluorwasserstoff und schwach oxidierenden Fluoriden meist
geeignet,werden jedoch von Fluor den Halogenfluoriden und starken Oxidationsmitteln

bereits bei Zimmertemperatur merkliahgegriffen.

Synthetischer Saphir und synthetischer Diamant sind gegentber Fluor selbst bei hohen
Temperaturen  bestandig und  deutlich  widerstandsfahiger als  beispielsweise
Sinterlorund?’4282l Synthetischer Saphir und Sinterkorund sind beides Formen von
Aluminiumoxid (Al20s), die sich jedoch in ihrer Herstellung, Struktur und ihren Eigenschaften
unterscheidenWahrend es sich baynthetischem Saphir um ein monokristallines Material
handelt, welches mittels verschiedener Kristallzuchtverfahren a@s-8chmlezen gewonnen
werden kann, wird Korund durch das Sintern von Aluminiumoxidpulver bei hohen
Temperaturerhergestellt undst polykristallin. Korund ist daher nicht transparent, sondern
opak wd besitzt aufgrund seiner Oberflachenbeschaffenheit eine geringere chemische
BestandigkeitSaphirhingegen isaufgrund seiner Transparenz im ultravioletten und sichtbaren
Bereich, seiner hohen Harte und Druckfestigkettwie seines geringen thermischen
Ausdehnungskoeffizieah hervorragend als Material fiir optische Fenster geel¢flfENMR-
Rohredie sich tber eineRlanschmit entsprechendeRTFESpindelventilerverbindenund
verschlieBenlassen, sind ebenfalls komplett aus Saphir erhaltlich und eignen sich als

Reaktionsgefalle.

DerartigeGefalRe aus synthetischem Diamant sind dagegen bislang nicht realisierbar, jedoch
sind zweidimensionale Diamantfolien unecheiben die mittels Gasphasenabscheidung
hergestellt werden,in nahezu belieiger Form und GroRe erhaltlié§4 Der
Transparenzbereich von Diamant erstreckt sich vom ultravioletten bis in den fernen-Infrarot
Bereich. Daher ist Diamant ideal als chemisch resistentes Fenstermaterial firdis-Wxd
IR-Spektroskopie geeigneind ist anderen gangigen Fenstermaterialeien wie beispielsweise
KBr, ZnSe, Bak und AgClhinsichtlichTransmissionsbereich, chemiscluwad mechanische

Stabilitat sowie etwaiger Alterungsprozesse deutlich tiberl@gei®l
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2.2 Reaktionsgefalie

2.2. Reaktionsgefal3e

Zum Arbeiten mit Fluor, Fluorwasserstoff und anderen reaktiven FluovidedenFlaschen
und Ampullen aus Nickel oder Edelstahl eingesetzilche mit Membran oder
Faltenbalgadelentilen aus Edelstahl oder Monelerschiedener Bauarten der Hefler
Swagelok, FitokHoke und Autoclave Engegers verschlossen wurderDie Verbindungen
erfolgten mittels Klemmringverschraubungen aus d@ithenMaterial. Reaktionsgefal3e aus
PFA und FEP wurden dch Heildbearbeitung entspchender Kunststoffrohre odeachlauche
selbst hergestellt. Dabei kamen FERler PFA-Rohre und Schlauehdes Hersteller§Volf-
Technikmi t AuCendurchmessern von 1 kz#nfEjnsatz,/dié i , 3/ 8
mittels Bérdel ode Klemmringverschaubung mit den obegenannten Ventilarten oder mit
PFA-Nadelerilen (Swagelok verbunden wurderkEinige ausgewahlte Reaktionsgefalie und
Ventile sind inAbbildung 4 gezeigt.Vor der Verwendung werdesamtliche GefalRe und

Ventile evakuiert uncauf Dichtheitund auf Druckbestandigkeit geift.

Abbildung 4. Fotografien ausgewdhlterzur Arbeit mit Fluor und reaktivenFluoriden verwendeter
ReaktionsgeféalRe und Ventile. a) REARohr mit Edelstahlfittings und Ventilesyagelok SS4BRW), b) PFA
Reaktionsgefall mit PFXentil (Swagelok PFA4RPS6), c)3 / -@FA-W-Rohr, d) Membranventil aus Monel
(Hoke 4600 Serie, 4618N4M), e)BtPFA-Reaktionsrohr mit Bordelverschraubung aiff-Ubergamsstiick aus
Edelstahl, flUV-ReaktorausEdelstahl YWNr.: 1.4571) mit Fenstern aus SaptaphTecDPurchmesser: 40 mm,
Dicke: 2 mm und FFKMDichtringen (Ecolast 35 x 2,5mm), g) Nadelventil aus MonelXutoclave Engineers
30VM608xMO), h) Reaktionsgefald aus EdelstaMV/Nr.: 1.4404) mit Edelstahl Faltenbalgven#ifok, SWSS
FL4-2). Fotos: M. Mébs.
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2 Arbeitsmethoden

2.3. HeilRbearbeitungvon Fluorkunststoffen

Die perfluorierten Kunststoffe PFA und FHRssen sich im heil3en Zustand leicht verformen,
extrudieren und verschmelzen. Eine vergleichbare Heil3bearbeitung ist beaBffFind der

hohen Schmelzviskositat nicht moglidur Herstellung von Ampullen und Reaktionsgefalien
werdenPFA- oder FEPSchlauchenit dem bendtigteDurchmesseaugiewahlt und mit einem
scharfen Messer oder einer Rohrschneidezanfidie gewiinschte Lange zugeschnit&tarre
gebogene Schlauchsticke konnen begradigt werden, indem smamit Hilfe eines
Heilluftfohns aufcirca 200°C erhitzt, in heil3em Zustand Uber einen geraden Glasstab stulpt
und erkalten lasst. PFAINd FEPRohre konnen im heif3en Zustamdnahezu jede beliebige

Form gebracht werden und behalten diese nach dem Erkalten bei. Auf dieseistVese
maoglich U-Rohre, Wférmig oder wendelartig gebogene Rohrstiicke herzustellen. Biegefedern
passenden Durchmessers kdnnen verwendet werdeginudemfallendes heil3en Rohres beim
Biegen zu verhindern. In einigen Falleim denen Biegefedern beispielsweise aufgrund
undblicher Rohrdurchmesséwomplizierterer Formemder enger Biegeradiemicht geeignet

sind, kann das Einfallen des Rohres verhindert werden, indem es vor dem Erhitzen und Biegen
mit Kochsalz beflllt und auf beiden Enden mit Gummistopferscldossen wird.Das
verwendete Kochsalz karaus dem gebogenen Rameich dem Erkalten einfach ausgekippt

und wiederverwendet werden und ist daher gerade aus Rohstlicken mit mehreren Biegungen
haufig leichter wieder zu entfernen als eine starre Biegefeder. Kochsalzrickstande kénnen

durch Aussptlen der Rohre mit Wasser rastiotfernt werden.

Sollen Rohre verbunden, zu Kapillaren ausgermagger Rohrendenugeschmolzemerden

ist es notig den Kunststoff mit dem HeiBluftfohn até&émperaturenoberhalb seines
Schmelzpunktes zu erhitzen. Der Schmelzpunkt ist optisch gut daran erkennbar, dass der zuvor
milchig transluzente Kunststoff beim Schmelzen vollkommen transparent wird. Je nach
Durchmesser und Wandstarke des Rohres kann es dazu nétigliseilemperatur des
HeiBluftfohns auf 320 bis 60 zu regulierenum ein gleichmafliges Aufschmelzen zu
erzielen Punktuelles Erhitzen mit dem Hei3luftfohn bei zu hoher Temperatur ist zu vermeiden,

da dieszur Blasenbildung im Kunststoff und zu desZensetzunduhren kann.

Zur Herstellung von Kapillaren oder Pipettenspitzen aus PFA wird ein geeignetesrigahr
standigem Drehemm Luftstrom des Hei3luftfbhns in der Mitte Uber einérBZm langen
Bereich bis zur Transparenz erhit®ie Rohrenden werdeaul®erhalb des heil3en Luftstroms

raschauseinandergezogeso dassvie von der Glasbearbeitung bekannt, zwischen den beiden
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2.3 Heil3bearbeitung von Fluorkunststoffen

Rohrenden eine dinne Kapillare ents{gigheAbbildung5). Werden die Rohrenden hingegen
langsam und unter weiterem Erhitzen mit dem Heif3|uft&iseinandergezogeféllt das Rohr

in sich zusammen und kann luftdicht abgeschmolzen werden. Auf diese Weise lassen sich
beispielsweise Proben in PFmpullen versiegelnFallt das Rohdabeinicht wie gewlinscht

ein, kannauchmit einer Pinzettenachgeholfen wemh, indem man den heiRen Kunststoff

zusammendrickt

Abbildung5. Heillbearbeitung von PFAInd FEPRohren. Links ist ein PFRohr gezeigt, das in der Mitte mit

Hilfe eines Heil3luftfdhns auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts erhitzt wurde. Der milchig transluzente
Kunststoff wird dabei transparent und lasst sich zu einer dinnerKBpi#are augiehen, wie oben rechts im

Bild gezeigt. Unten rechts ist ein PFRohrstick mit eingeschmolzener Glaskapillagezeigt

Fotos: M. Mdbs.

Anstelle das Kinsstoffronr zu einer Kapillare auszuziehen, ist es ebenfalls méglich
Glaskapillaren, wie beispielsweiséarkrohrchen, mit PFAoder FEPRohren zu verbinden.

Dazu wird ein offenes Ende des Kunststoffrohres mit dem Hei3luftfohn erhitzt, bis es
transparent erscheimtnschlielend wird die Glaskapillare in das Kunststoffrohr eingefiihrt und
der noch heie, weiche Kunststoff wird mit einer Pinzette um die Kapillare herum flach
zusammengedrickt. Dabei wird die Kapillare in das weiche Fluorpolymer eingebettet und es
entsteheine luftdichte VerbindungAbbildung5).

Zum Verbinden zweier Rohrenden, werden diese ebenfalls bis zur Transparenz erhitzt, beide
Uber einen Glasstab mit passendem Durchmesser gestilpt und mit den heif3en, flissigen Enden
aufeinandergepressber Glasstab dient dabei als formgebendes Hilfsmittel und verhindert,
dass die Rohrenden beim Zusammenpressen einfallen. Die Verbindungsstelle kann bei Bedarf
erneut erhitzt und mit einem Spatel nachbearbeitet und in Form gebracht werden. Nach dem
Erkalten der Verbindung wird der Glasstab entfernt. Auf &helié/eise ist es mdoglicRohre
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2 Arbeitsmethoden

in gewinkelter Orientierung aneinander zu setzten und dadurchodér Y-férmige
Reaktionsgefal3e und Verbindungssticke herzustellen.

Zum Zuschmelzen von Rohrenden und zur Herstellung von Ampullenbdden, wird das offene
Rohrende in ein passendes, einseitig offenes Glasrohr mit rundem Boden eingefiihrt und tGber
dem HeilB3luftfohn unter stdndigem Drehen bis zu Transparenz erhitzt. Anschiveiiemhs
geschmolzene Rohrende in den runden Boden des Glasrohres gspreasts sich schliel3t

und dessen Form annimmt. Solange der Kunststoff noch flissig und formbar ist, werden
Furchen an der Innenwand des entstaad&unststoffoodens mit Hilfdes runden Endes eines
passenden Glasstabs beseisgtdassier Ampullenboden nach dem Erkalten auch von innen
eine glatte Oberflache aufweist.

Verbindungen der PFAund FEPRohre mit Metallventilen odetiibergangsstiicken kénnen
durch selbstdichtende Klemmringder Bordelverschraubungen realisiert werdgai der
Bordelverschraubung wird das aufgeweitete Ende des Kunststoffrohres mit Hilfe einer
Uberwurfmutter auf das konisch zulaufende Ende eines Uhgssp@icks aus Edelstahl
gepresstso dasseine dichte und druckbestandige Verbindung entsigas. Kunststoffrohr

muss zuvor mittels Heil3bearbeitung affenen Ende aufgeweitet werden. Dazu wird Hade

mit Hilfe des Heil3luftfbhns bis zur Transparenz erhitzt und anschliel3end mit einem eigens
daflr vorgesehenen Werkzeug aufgebor@ebei wird der weiche Kunststoff zwischen einem
kegelférmigen Stempel und einer passenden, innen konisch zulaufenden Hulse eingeklemmt
und dadurch in Form gebradsieheAbbildung6).
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2.4 Passivierung

Abbildung 6. PFA-Gefalle mit Bordelverschraubung. Links: RRahr und formgebende Glaswerkzeuge zur
Herstellung eines runden und furchenfreien Ampullenbodens. Daneben: Skizze der Bordelverschraubung und
Fotografien des PFRohrs mit MessindJbemwurfmutter und Ubergangsstiick aus Edelstabtos: M. Mobs.

Die Heil3bearbeitung fluorigar Kunststoffe sollte stets in einem gut beluftétbaugerfolgen,
da beim Ehitzen der Kunststoffe toxische Zersetzungdpkte freigesetzt werden konnen.
Typische Zersetzungsprodukte wie HEFCund COE sind stark lungenschadigeff@ und

kénnen beim Einatmen ein sogenanntes Polymerfieber aui®/den.

2.4. Passivierung

Die Reaktionsgefal3e und Ventile wurden vor der Verwendung gesaubert, mit Petrolether
entfettet und mit Kreier Druckluft oder mit Stickstoff trocken und staubfrei geblasen.
Anschliel3end wurden die Gefal3e mehrfach sekuriert und mit Fluor oder gasférmigdmiCIF
Raumtemperatur zunéchst fir wenige Minuten bei 100 mbar anschlieR3erf 30Minuten

bei 1 bar B beziehungsweise G3Druck passiviert. Besonders bei der Passivierung von PFA
undFER-GefalRen ist es wichtig, die Flussrate des einstromendsaeF Clk moglichstgering

zu halten, um einankontrollierteReaktion zu vermeiden, die ztintzindungles Kunststoffs

fuhren kann. Das zur Passivierung verwendete; €Han aufbewahrt und wiederverwendet
werden. Auf diese Weise vorbereitete Reaktionsgefal3e sind auch fir die Handhabung der
reaktivstenflissigen Halogenfluoride wie BgF BrFs, CIR und CIFs geeignet. Langere
Passivierungszeiten tragen bei der Verwendung von reinem Fluor ung a¥F
Passivierungsreagenzien nicht zur Bildung einer stabileren Fluoridschicht bei und sind daher in
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2 Arbeitsmethoden

der Regel nicht noti§”! Sollen die ReaktionsgefalRe auch bei héheren Temperaturen als
Raumtemperatur fir Reaktionen mit stark oxidierenden und korrosiven Medien eingesetzt
werden, ist die Passivierung bei héherer Temperatur erneut durchzufhren, wobei die
Passivierungstemperatuypischerweise 106 Uber der Reaktionstemperatur liegen sollte.
Passivierte Ventile und Gefal3e wurden mit geeigneten Blindkappen verschlossen oder unter
Luftausschluss aufbewahrt, um eine Zerstérung der Fluoridschicht und Korrosion durch den

Kontakt mit Feichtigkeit zu verhindern.

2.5. Schutzgasanlagen

Um mit Fluor und fliichtigen Fluoriden unter weitestgehendem Ausschluss von Feuchtigkeit
und anderen Luftbestandteilen arbeiten zu kénnen, wurden spezielle Schutzgasanlagen aus
Monel oder Edelstahl eingesetzt. Eine dieser Anlagen, die im Rahmen dieséeAtlwerfen

und aufgebaut wurde, ist Abbildung7 skizziert.
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Abbildung 7. Skizze einer Schutzgasanlage zum Arbeiten mit Fliichtigen Fluoriden und anderen
Reaktivgasen. AM4: Abgriffe mit Membranventilen aus Monel Hoke, 4600erSerig, V1-V13:
Faltenbalgventile aus Monebyagelok M-4BRW), V14: Membranventil aus Mon€Hoke,4600erSerig, B1:
MonelRohrfedermanometeA¢co Helicoid GageQi 1500Torr, 0i 2 bar), B2B3: MonelRohrfedermanometer
(Air Products,0i 6 bar), C1C2: KapazitdtsmanometeviKS, Baratron 627F0,001 1 und 1 1000 mbar).

Bei der skizzierten Anlage handelt es sich um eine einstrdngige Reaktivgaslinie, welche

weitestgehend aus-Zolligem MonetRohr, MonelVentilen und Ubergansstiicken gefertigt ist
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und sich komplett im Abzug befindet. Uber die vier Abgriffe-A4 konnen ReaktionsgefaRe
mittels Klemmringverschraubungen angeschlossen, befullevakliertverden. Die Abgriffe

Al und A2 sowie A3 und A4 koénnen mit Hilfe der Faltenbalgventile\\bpaarweise vom

Rest der Anlage abgetrennt werd8omit kdnnen beispielsweigdlssigkeiten auf direktem

Weg zwischen den Abgriffen A1 und A2 umkondensiert werden, wahrend die Abgriffe A3 und
A4 zeitgleich anderweitig einsetzbar sind. Die Abgriffe A4 sind dam mit Membranventilen
ausgestattet, welche aufgrund ihres geringeren Totvolumens und ihrer geringeren
Innenoberflachbesser zum Umkondensieren von Flissigkeiten geeignet sivefrglisichbare
Faltenbalgventile. Um die Kondensatigan Flussigkeit in der Anlage zu verhindern, wird
diese von aufRen mit Hilfe eines elektrischen Heizbandes kontinuierlich auf et@dBaeizt.

Die Temperatukann bei Bedarf variiert werden.

Zur gasartunabhangigen Druckkontrolle komnresgesamtrei analoge Rohrfederbarometer
nachBourdonB1-B3, sowie zwei kapazitive Drucksensoren C1 und C2 mit digitaler Anzeige
fur die Druckbereiche 0,001 mbar undli 1000mbar zum Einsatz. Um eine Beschadigung
der Druckmessgerate bei Driicken oberhalb von 2 bar rneigen missen die Manometer
B1, C1 und C2 bei hoheren Drucken duf&thlielRerder Ventile V6 und V8 vom Rest der
Anlage abgetrennt werden. Die Rohrfederbarometer B2 und B3 sinsllegssunghtheer

Dricke vonbis zu 6 bar geeignet.

Uber die Ventile ViV3 kénnen Anlagenteile oder die gesamte Anlage mit verdiinntem Fluor,
Reinfluor oder mit Argon beschickt werden. Das Ventil V4 ermoglicht die Einspeisung
variabler anderer Gase, die im Gegensatz zu Fluor und Argon nicht permanenfalage
angeschlossen sind. Verdinntes FluefNE oder B/Ar, 20:80 v/v,Solvay wurde in einem
G90-Gasflaschenschrank mit 128chem stundlichem Luftwechsel in einem Nebenraum
bereitgestellt. Der Flaschendruck wurde mit einem geeigneten Druckminderedeauf
Eingangsdruck der Schutzgasanlage von typischerweise Eeduziert. Die Verbindung der
Fluorgasflasche mit der Schutzgasanlage erfolgte tUber ein durchgangig verschraubdngs
I6tstellerfrei verlegtes Kupferrohr. ReinfluoB6lvay 2.0) wurde in einer Gasflasche mit einem
Volumen von 20 L und einem Fulldruck von 28 bar im Abzug direkt neben der Schutzgasanlage
bereitgestellt und Gber einen Druckminderer und eine MBoétleitung mit dem Ventil V2

der Anlage verbunden. Der Eingangsdruck betrug ¢theisveise 2 bar und konnte bei Bedarf
reguliert werden. Um die Ausbreitungines eventuell auftreten Metallbrandes durch
unkontrolliert austretendes Fluor zu verhindern, wird die Fluorgasflasche in einem zusatzlichen

Stahlschranlkaufbewaht, der sie vom Rest des Abzugs tremait Hilfe von Manipulatorerzur
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Bedienung des Flaschenhauptventils und des DruckminderersliastSteuerung der

Fluorversorgundpei geschlossenem Stabhrank mdglich.

Al's Vakuumpumpe kam eine zweistuf EdgvardsAf | u
RV5P zum Einsatz, die mit perfluoriertem OFdmblin LVAC 06/% befiillt, und mit
Fluorelasbmerdichtungen ausgestattet war. Vor der Vakuumpumpe befinden sich eine mit
Natronkalk SodalLime) gefiilllte Absorbersédule sowie eine mit Flissigstickstoff gekihlte
Kihlifalle, um die Pumpe vor Fluor und flichtigen korrosiven Verbindungen zu schitzen.
Mehreream Mantel der Absorbersdule angebrachte Thermoelemente ermdglicheie es
Reakionsfront der exothermen Reaktion des Absariagerials mit Fluor und anderen
reaktiven Stoffen zu verfolgen, um verbrauchtes Absorbermaterial rechtzeitig erneuern zu
konnen. Der Absorber ist auRerdem mit einem Heizband umwickelt, was es erlaubt, das
Absorbermaterial im Vakuum bei 18C ausheizen zu konnen, um mit der Zeit
aufgenommereWasser und HF wieder zu entfernen. Soll der Absorber mahevakuiert
werden, kann dieser Uber die Ventile W13 vom Rest der Anlage abgetremmid tGberbrickt
werden.Das Ventil V14 dient als Abblasventil fir Gase, die nicht im Absorber oder der

Kuhlfalle aufgefangersondern direkt der Laborabluft zugefihrt werden sollen.

2.6. Uberfihren von oxidierenden und korrosiven Flissigkeiten unter

Luftausschluss
Das Uberfilhren und Abmessen von Fliissigkeiten wie beispielsweise sBifie von
verflissigten Gasen wie HF, GIEnd Weiteren, erfolgte in der Regel durch Umkonsikeren
im statischen Vakuum. Dazu werden Vorraied Zielgefa? an zweadealerweise direkt
benachbarte Abgriffe der Schutzgasanlage angeschlossetie Diffusionsstrecke moglichst
kurzzuhalten. Das Zielgefal? wird Giber die Schutzgasanlage evakuientgran Teil mit Hilfe
eines DewargefaRes mit flissigem Stickstoff gekuhlt und das Ventifatestsgefalles wird
im statischen Vakuum vorsichtig gedffney dassder Inhalt des Vorratsgefalles zu sieden
beginnt. Dabei steigt der Druck in der Schutzgasanlage an, er erreicht jedoch nie den vollen
Dampfdruck der Flussigkeit, solange diese bei ausreichender Kihlung kontinuierlich im
Zielgefald kondensiert. Mit steigendeFillstand des Zielgefalies, wird dieses daher durch
Anheben des miElussigstickstofbefillten Dewargefal3es weiter eingekihlt, welches sich zu
diesem Zweck auf einer Laborhebebihne ingleft. Nachdem die gewlnschte
Flussigkeitsmenge einkondensiert ist, kdnnen die Ventile an Vorratd Zielgefafl
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2.6 Uberfiihren von oxidierenden und korrosiven Fliissigkeiten unter Luftausschluss

geschlossen und die Kiihlung entfernt werden. Die genaue Stoffmenge lasst sich im Anschluss
entweder bei bekanntem Leergewicht des Reaktionsgefalies durch dessen Wagung oder durch

die Differenz des Fullstandes des Vorratsgefalies vor und nach dem Umkoedesrsigtteln.

Die Verwendung von transluzenten, zylindrischen RE&ali@ hat sich in diesen Fallen als
besonders praktisch erwiesen, da der Fullstaiuenddes Umkondensierens optisch verfolgt
werden kannDas Flussigkeitsvolumdasst sicranhand der Differenz zwischen Anfangsd
Endfullhbhe genau abmessend cer Endfullstandkann bereits im Vorausals Richtwert
markiert werdenbeispielsweise durch das Anbringen eines Kabelbinders auf entsprechender
Hohe Die zum Ausrechnen der Flussigkeitsvolumina bendtigten Innendurchmesser sind fur die

gangigenGrolRen verwendeter PFHRohre inTabelle3 aufgefluhrt.

Tabelle3. Innendurchmesser und Volumina haufig eingesetzter Re#-Grolien.

NenngrofRe Innendurchmesser / [mn Volumen pro 1 cm / [mL]

1/ 4n 3,96 0,124
3/ 8 6,38 0,320
3/ 4i 15,90 1,986

Hochsiedende Flussigkeiten mit niedrigen DampfdriickenbaispielsweiseBrFs, IFs oder

SbFs lassen sich haufig nur schwer umkondensiererdidsenFallen kann es helfen, das
Vorratsgefald zusatzlich mit einem Heil3luftfohn zu erhitizas Umkondensieren durch die
Schutzgasanlageollte mdglichst vermieden werden, da es ansonsten zur ungewollten
Kondensatiorvon Flissigkeit in den kalteren Anlagenteilen kommen kann. Stattdessen sollten
Vorrats und ZielgefaR tiber einen direkten, beheizten Ubergang miteinaaebunden werden
(siehe Abbildung 8a). Am besten wird als Zielgefal3 ein-Rbhr verwendetso dassin

dynamischemVakuum umkondensiert werden kambpildung8b).
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Abbildung8. Apparaturen zum Umkondensiereochsiedendédrlissigkeiten wie beispielsweise Brfa) Durch
Verwendung eine¥ -formigen Ubergagsstiicks wird die zuriickzulegende Diffusionsstrecke zwischen Vorrats

und Zielgefal? verkirzt und Kondensation in der Schutzgasanlage ist ausgeschlossen. b) Durch Einsatz des U
Rohrs kann bei dynamiscme/akuum gearbeitet werden.

Flissigkeiten, die nicht umkondensiert werden kdnnen, beispielsweise Lésungen deren
Zusammensetzungen sich durch das Umkondensieren verandern vdsslen sicimit Hilfe

von PFAKanulen mit speziell praparierten Pipetten oder Spritzen aus fluorierten Kunststoffen
Uberfilren Zum Pipettieren im Argongegenstrom eignen sich am besten Gefal3e mit PFA
Nadelventilen, da diese Ventile eine gerade Bohrung aufweisen, welche die Durchfihrung einer
langen Kanule durch das Ventil bis dlas Reaktionsgefald ermdglichin Kombination mit

einem TFformigen PFAUbergangsstiick (sieheAbbildung 9a), welches mit der
Schutzgasanlage verbunden wikenn oberhalb des Ventils ein Argonpolster erzeugt werden,
welches wie bei der herkdbmmlichen Schlenktechnik die Kontamination durch Luft verhindert

und erlaubt Pipetten und Spritzen im Argongegenstrom zu spiilen.
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Abbildung9. a) PFAVorratsgefaR mit Ventil und-Tormigem Ubergagsstiick zum Arbeiten im AGegenstrom.
b) Mikropipette mit PFAPipettenspitze. c) In Einzelteile (Korpus, Kolbenhalter, mit RPEEte geschmierter
Kolben, Feder, Pipettednterteil und Abwurfhiilse) zerlegte Mikropipetteotos: M. Mébs.

Als Mikropipetten kamen in dieser Arbeit gewdhnliche Kolbenhubpipetteppéndorf
Research 100/ 1000uL) zum Einsatz, welche zuvor auseinander gebaut, entfettet und
anschlieBendnit PTFEPaste Carl ROTH geschmiert wurden (sieh&bbildung 9b+c).
Pipettenspitzen wurden wie in KapigBbeschrieben durch HeiRbearbeitung von HEghiren
selbst hergestellt und eignen sich beispielsweise Ripettieren von Briund Brks. Bei
weniger reaktiven Fluoriden sind gewdhnliche Mikropipettenspitzen aus Polypropylen

hingegen meist ausreichend.

Das Dekantieren stellt eine weitere Mdglichkeit zum Uberfiihren von Flussigkeiten dar und
eignet sich vor allem, wenn Feststoffe von einer Losung abgetrennt oder mit einem bestimmten
L°sungsmittel gewaschen werden -sod |-afig Zu
geformte Apparaturen aus PFA zum Einsatz, welchéimldung 10 skizziert sind.
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a) ?Arl\.’akuum b) ?Vaﬁ[lém T
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Abbildung 10. Apparaturen zum Abdekantieren von Fliissigkeiten. a) Zwei tiber-&immiiges Ubergagsstiick
verbundene PFAGefal3e. b) Wrmig gebogenes PFRohr.

2.7. Handschuhkésten
Es kamen HandschuhkastéhBraun MB10 CompactindLabstal) zum Einsatz in denen luft

oder hydrolyseempfindliche Verbindungen unter weitgehendem Ausschluss von Feuchtigkeit
und Luftbestandteilen gehandhabt werden konnten. Die Handschuhkasten wurden mit Argon
(5.0, Nippon Gases als Schutzgas betrieben, welches durch ein Gasreinigungssystem
kontinuierlich umgewalzt und mit Hilfe eines mit Molekularsieb und Kupfetalysator
beflllten Filtertopfes von Feuchtigkeitsind Sauerstoffspuren weitgehend befreiirae.
Gegenstande und Chemikalien wurden mittels einer evakuierbaren Schleuse dreimal sekuriert,

bevor sie in den Handschuhkasten eingebracht wurden.
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3.1 Pulverrontgendiffraktometrie

3. Analytische und quantenchemische Methoden

3.1. Pulverréntgendiffraktometrie

Pulverrontgendiffraktogramme wurden an einem Diffraktometer des ByadiMP (Stog
aufgenommen, das mit €-Strahlung (1,5406 A, GermaniuMonochromator) betrieben
wurde und mit einemMythenXK-Detektor ausgestattet war. Zur Vorbereitung 4ufind
hydrolyseempfindlicher Proben wurden diese im Handschuhkasten gemarsert, in Markréhrchen
aus Borosilikatoder KieselglaswJM-Glas) abgefillt, mit einem heiRen Draht abgeschmolzen
und an der Abschmeltedle mit Picein versiegelt. Die Proben wurdenDebyeScherrer
Geometri€®l  gemessen. Luftstabile, wenig reaktive Proben wurden in
Transmissionsgeometrie in einem flachen Probenhalter zwischen rontgenamorphem Klebeband
(Scotch M3) gemessen. Zur Durchfihrung temperaturabhangiger RoOntgenbeugungs
experimente inDebyeScherrerGeometrie konnten Proben mit Hilfe eines Kryosta@xigrd
Cryosystemsim Bereich zwischeii 193 bis 127C temperiert werden. Zur Datenerfassung
und Auswertung WaXRPOW iSge?8 aumtEmsatz,evelohe sowohl zur
Indizierung als auch zur qualitativen Phasenanalyse unter Verwendung @dloiriaphischen

Dat e n b BRDFRe ICODYN?* u n cCrystallographic Open Databafdé®* diente.

RietveldVerfeinerungel8®22% wurden mit dem ProgrammA T OP-ASa d e miP¥ V7
durchgefiihrt, welches zum Teil ebenfalls zur Indizierd?®y,sowie in einigen Féallen zur
Strukturldsung mittelsler ChargeFlipping-Methodé?®%2%! oder derSimulatedAnnealing

Minimierungsroutin&%-3®eingesetzt wurde

3.2. Einkristallstrukturanalyse

Zur Strukturbestimmung an Einkristallen mittels Rontgenbeugung kamen drei veraehiede
Diffraktometer zum EinsataPDS 2T(Stog, D8 Quest(Bruker), D8 Venture(Bruker). Alle
Diffraktometer wurden mit monochromatisiertddo- +g-Strahlung (0,71073 A) betrieben. Das
Diffraktometer IPDS 2T war zu diesem Zweck mit einer Rontgenrbhre mit Graphit
Monochromator ausgestattet und besald einen BildpiBigektor. Die Gerat®8 Questund

D8 Venturewaren jeweils mit Mikrofokusréhren mit Mehrschichtoptikéncpatec, IuS 3.0
Mo) und Flachendetektoren vom Tighoton 11l 14(Bruker) ausgestattet. Zur Kiihlung und zur
Vermeidung von Luftkontakt wahrend der Messungen wurden die Kristalle mit éiiilés
Stickstofkryostaten Qxford Cryosystemsn der Regel auf 100 K temperiert.

Die Datenerfassungintegration undreduktion wurde mit den proprietaren Softwarepaketen
XArea (Stog,% Apex3und Apex5 (Brukent023%3 durchgefiihrt. Die Absorptionskorrektur
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erfolgte in der jeweiligen Software mittels numerischer Verfahren oder der-$tadt
Methode unter Verwendung der Programa8hapeund X-Red32(Stog und SADABSoder
TWINABS (Bruke).2%43971 Dije Strukturen wurden mit Dualraummethode®HELXT08))
gelést und mit dem ProgramnSHELXIE! unter Verwendung der graphischen
Benutzeroberflach&helXI€° gegenF? verfeinert. Die Strukturmodelle wurden mit dem
ProgrammADDSY MdesPlaton-Programmpaketes auf eventuell Ubersehene hohere Symmetrie
Uberpruft®:312 Graphische Darstellungen der Kristallstrukturen wurden mit dem

Computerprogramrdiamond®*® erstellt.

Verbindungen deren Kristallstrukturen im Rahmen dieser Arbeit aufgeklart wurden, waren
meist hydrolyseund temperaturempfindlich, so dass die Kristalle haufig unter weitgehendem

Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit und bei tiefen Temperaturen seleldiggrmvmussten.

Die Kristallisationsansatze wurden in der Regel in FE&alken mit PFANadelventilen bei
136°C in einer dafir vorgesehenen Gefriertruhe aufbewahrt. Zur Selektion geeigneter
Einkristalle aus dem dariber befindlichen Losungsmittel wurden die Gefal3e bei andauernder
Kihlung geoffneteinige Kristalle wurdemit Hilfe eines langen Loffelspatels aus Edelstahl
oder Nickel entnommenund auf einem gekuhlten Mikroskoptisch rasch in trockenem
Perfluorpolyether Galden HT270oder LS230Q suspendiert. Dazu wurde derafg im Ar
Gegenstrom durch das gedffnete P¥éntil in das Probengefald eingefuhrt, und zunéchst etwa
eine Minute durch Kontakt mit dem kalten Loésungsmittel abgekihlt, bevor die Kristalle damit
entnommen wurden. Zur Kihlung des Probengefal3es hat sicarlsgeléktion von Kristallen

aus Losungsmitteln wie HF, B§FCIR und CIFs die Verwendung einer auf40 bisi 50 °C
vorgekuhlten wassrigen Cagllosung bewahrt. Diese ist im Gegensatz zu Kaltemischungen
auf Basis organischer Losungsmittel selbst nicht byvanbildet keine explosiven Damyhfuft-
Mischungerund kann auch zur Neutralisation von Fluorwasserstoff und geringen Mengen von

Halogenfluoriden eingesetzt werden.

Die in Perfluorpolyether suspendierten Kristalle konnten unter dem Lichtmikroskop betrachtet
und mit Hilfe von Akupunkturnadeln oder diinn ausgezogenen Glasstaben manipuliert oder mit
dem Skalpell zerteilt werden. Als Objekttrager diente eine Kupfermineéhev zur
Warmeableitung auf der Oberseite eines, ebenfalls aus Kupfer gefertigten, Kihlkérpers
platziert wurde. Das Unterteil des Kuhlkorpers wurde mit einer Suspension aus Trockeneis und
Isopropanol gekuhlt. Gleichzeitig wurde die Probe auf dem Objgkttnédon oben mit einem

Stickstoffstrom beaufschlagt, der zuvor zur Kihlung und zur Entfernung von Feuchtigkeit
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durch eine von auf3en mit Flussigstickstoff gekuhlte Kupferwendel geleitet wurde. Auf diese
Weise konnte der Kontakt der Proben auf dem Objekttrager mit Luft oder Kondenswasser
weitgehend verhindert werden. Der Aufbau des MikroskoptischesAstiidung11 skizziert.

a) Mikroskop ) c)
gasférmiger
- = = —
Stickstoff = = .

T

T()bjekttréger

(Cu-Miinze)

Kihlkérper

\
flissiger Stickstoff iPrOH +
Trackeneis

Abbildung 11. Skizze zur Tieftemperaturpraparation von Einkristallen fir die Rontgenstrukturbestimmung. a)
Gekuhlter Mikroskoptisch zur Auswahl geeigneter Kristalle, b) GekihltesPBhengefal3 zur Entnahme von
Kristallen im ArGegenstrom, cMiTeGen MicroLoopmit Transferzange zu Transport der Kristalle zum
Diffraktometer.

Ein zur Strukturbestimmung geeigneter Kristall wurde mittels einer dafur vorgesehenen Mikro
Polymerschlaufe, dem sogenanntéinroLoop(MiTeGer), aus dem Perfluorpolyether gefischt
und im kalten Stickstoffstrom mit einer zuvor in fliissigem Stickstoffi 496 °C abgekihlten
Metallzange umschlossen. Mit Hilfe der geklhlten Zange (sidftaldung 11c) kann der
MicroLoop mit dem darin befindlichen Kristall zum Diffraktometer transportiert und im
Stickstoffstrom des Kryostaten fixiert werden, ohne die Kuhlkette zu unterbrechen.

3.3. Ramanspektroskopie

Ramanspektren von Flussigkeiten und Feststoffen wurden an einem konfokalen- Raman
Mikroskop des TypsMonoVista CRS+HSpectroscopy & Imaging GmbHaufgenommen.
Luftempfindliche Proben wurden entweder abgeschmolzen in Markréhrchen oder-indelas
PFA-Gefalien vermessen, indem die Proben unter dem Mikroskop durch die GefalRwand
fokussiert wurden. Einkristalle wurden zur Messung in PerfluorpolygiBalden LS230
Galden HT27@derFomblin YR160pPeingebettet. Referenzspektren der Perfluorpolyether sind
im Anhang 9.3.1(Abbildung A4) aufgeflhrt. Die konfokale Optik des Mikroskops ermaéglicht

die Fokussierung des Lasers auf ein Probenvolumen von wefidegkmikrometernso dass
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Ramanspektrervon einzelnen Kristallen oder der Volumenphase aufgenommen werden
konnen. Als Anregungslichtquelle kamen Diodenlaser verschiedener Wellenlangen
(488/532/633/78mm) zum Einsatz, welche den Probenanforderungen entsprechend
ausgewahlt und mit Hilfe von diversen Neutraldichtefiltern abgeschwacht werden konnten. Je
nach Wellenlange und verwendetem Monoaohatorgitter (300, 1200 oder 1800 Furchen/mm)
konnte eine spektrale Auflésung zwischen 5,50 und 0,168' cenzielt werden.
Temperatirabhangige RaanExperimentam Bereich zwischein195 und 300C wurden mit

Hilfe einer temperierbaren und luftdicht verschliel3baren Probenkarmhm&ain Probentisch
THM600 und ThermostatLNP96 durchgefuhrt. Zur Aufnahme von Ramanspektren
temperatir  und luftempfindlicher  Einkristalle wurden diese wie fiur die
Einkristallstrukturanalyse beschrieben selektiert und zusammen mit der als Objekttrager
dienenden Kupfermiinze unter Kihlung mit flussigestickstoff in die vorgekihlte
Probenkammer des Ramanspektrometers eingabrazur Steuerung, Aufnahme und
Auswertung der Spektren diente die SoftwdistaControl34

3.4. Infrarotspektroskopie

IR-Spektren von Feststoffen wurden an einemSIR e k't r o me t eAlphadFBIBRA Ty p S
(Bruker) in abgeschwachteFotalreflexion @ttenuated total reflectignATR) aufgenommen,
welches sich zur Messung luftempfindlicher Proben in einem Handschuhkasten befand. Der
Messbereich betrug 400 4000cm'i. Zur Aufnahme von IRSpektren an Gasen in
Transmission stand einiBp e k t r 0 me t €ensor@7eFIIRATBy(Rey zuVerfiigung,
welches je nach eingesetztem Modul entweder den Bereich des mittleren Infrarotv¢hlIR)

400 bis 400@m'! oder den fernen Infrarotbereich (FIR)n 40 bis 500cm'! abdeckte. Die
spektrale Aufléang beider Spektrometer betrugm' . Als Probenkammer fiir Gasphadés
Messungen diente eine tth lange, zylindrische Edelstahlkiivette, mit optischen Fenstern aus
Diamant. Die Kilvette wurde im Rahmen d@romotion vonTobias Chemnit¥%! in einer
Ausfuihrung mit Bak~Fenstern angefertigt und wurde in dieser Arbeit zur Montage der deutlich
dinneren Diamantfenster minimal modifiziert. Eine Fotografie sowie die Skizze des

Querschnitts der Kuvette ist Abbildung12 gezeigt.
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Abbildung12. Fotografie (links) und Querschnitt der verwendeten Kivette (rechts). Die Kivette ist aus Edelstahl
(WNr.: 1.4404) gefertigt und mi€CVD-Diamantfenstern Qfiamond Materials Durchmesser: 20 mm, Dicke:
0,5mm, maximale Druckdifferenz: 2 bar), FFkBiichtringen Ecolast je zweimal 18« 1 und 20x 1,5 mm) und

einem EdelstakMembranventil SwagelokSSDSS§ ausgestatteEoto: M. Mobs.

3.5. Quantenchemische Strukturoptimierung und Berechnung von

Schwingungsspektren
Periodische quantenchemische Berechnungen fir Festkorperstrukturen wurden mit dem
Programmpaket CRYSTAL#3% auf Basis der Dichtefunktionaltheorie (DB unter
Verwendung des Hybridfunktionals PBE@ durchgefiihrt. Alkalimetallatome wurden durch
Basissétze mit Sphvalenzpolarisierung (SVP) beschrieB&+® Fir alle anderen Atome
wurden Basissatze mifTriple-g-Valenzpolarisierung (TZVP) verwendef33203241 Die
Basisséatze wurden von den Karlsrutef2-TZVP-Basissatzefr® abgeleitet und vor. J.

Karttunert zur Verfiigung gestellt.

Die Atompositionen und Gitterparameter wurden vollstandig innerhalb der durch die
Raumgruppensymmetrie gegebenen Einschrankungen optimiert. Die Integration der Brillouin
Zone erfolgte durctk-Punkte einedMonkhorstPackSchemas, welches fur die jeweiligen
Strukturen in Kapitel9.2 angegeben i$t?®! Bei allen Berechnungen wurden strenge
Abbruchkriterien (TOLINTEG 8, 8, 8, 8, 16) fur die Coulombnd Austauschintegrale

verwendet.

1 Prof. Dr. A. J. Karttunen, Fachbereifilr Chemie und Materialwissenschaften, Adltaiversitat, 00076 Aalto,
Finnland
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Fur alle optimierten Strukturen wurde mittels deCRYSTAL23 implementierten Module zur
harmonischen FrequenzrechnBA§32° tiberpriift, ob es sich um echte lokale Minima handelt.
Raman und IR Intensitdten wurden fir polykristalline pulverformige Proben unter
Bertcksichtigung der gleichen Temperatur und Anregungswellenlange wie im experimentellen
Aufbau berechnet. Fur die Sinatilon der Spektren wurde ein Pseddmigt-Bandenprofilmit
gleichem Lorentzund GauRAnteil und einer Halbwertsbreite von @n'! verwendet. Die

Zuordnung der Schwingungsbanden erfolgte mit dem Visualisierungstool CRYSBPOT.
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4.1 Motivation und Zielsetzung

4. Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

4.1. Motivation und Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Chemie des Brompentafluorids untersucht werden, wobei
der Schwerpunkt auf der Synthese und Charakterisierung neuer Verbindungen mit
Fluoridobromat(VjAnionen lag. Ziel war es zunachstine geeignete Synthese fur die
photochemische Darstellungn BrFs zu finden und zu etablieren, ahnlich vgie bereits fur

die Darstellung von Cibekannt ist®>>"]

Brompentafluorid ist in erster Linie ein starkes Oxidatiamgl Fluorierungsmittehesitztaber

auch die Eigenschaft einer schwachen Ledwige. In  Gegenwart von wenig
oxidationsempfindlichen Fluoriden als Reaktionspartner, ist BaFRer in der Lage, durch-F
lonerabstraktion Fluoridobromat(Anionen zu bilden. Von den sieben bisher bekannten
Fluoridobromaten(V)A[BrFs] (A = K, Rb, Cg10811033[nin]2 3321 Ag, [NMey], [NEt4]33)
konnten die Strukturen vo@s[BrFs] und [pip][BrFs] bereits kristallographisclaufgeklart
werden Dagegen sind keine Verbindungen bekannt, in denen mehrkernige Fluoridobremat(V)
Anionen auftreten, deren Analoga bereits von anderen Halogenfluoriden bekannt sind. Dazu
gehoren die Anionen [ig-F)(CIF)]' 237 [(us-F)(CIFs)s]' 38 [(u-F)(Bris)z]' 1981391401 [(|15-
F)(Bris)s]' 149 [BraFig]' 43 und [(us-F)(IFs)s]' 1298334 Die Vorarbeiten auf dem Gebiet der
Mono- und Oligofluoridohalogenatanionen wurden zum Anlass genommen,patehziell
existierende mehrkernige FluoridobromatAflionen zu synthetisieren und mittels
Schwingungsspektroskopie  und  Kiristallstrukturanalyse  zu  charakterisieren. In
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe umtti J. Karttunensollten quantenchemische
Rechnungen durchgefiihrt werden, um die experimentellen Ergebnisse und deren Interpretation

ZU untermauern.

2 pip = 1,1,3,3,5,8Hexamethylpiperidinium
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

4.2. Kumulativer Tell

4.2.1. Bromine Pentafluoride BrFs, the Formation of [BrFe]' Salts, and the
Stereochemical (In)activity of the Bromine Lone Pairs

Martin Mobs , Tim GraubnerKim Eklund, Antti J. KarttunenFlorian Kraus

Chem- Eur. J.2022 28, €202202466.
DOI: 10.1002/chem.202202466

Siehe Abschnit8.1

Kurzzusammenfassung:

BrFs kann bereits bei Raumtemperatur hergestellt werden, iBiEgrund Fluor mit UV-Licht

im Bereich von 300 bis 40@m bestrahlt werderEs wird als Reinstoff erhalten und benétigt
keine weitera Aufreinigungsschritte. BrE wurde mittels UV-Vis-, NMR-, IR- und
Ramaspektroskopie  charakterisiert ~ Seine Kristallstruktur wurde mittels
Rontgenstrukturanalyseeu bestimmtwobei sich herausstelltelass die zuvor bestimmte
Kristallstrukturaufgrund einer falsch gewéahlten Raumgruppe inkorrekt warRBiengruppe
wurde aufPnma (Nr. 62) korrigiert. Fur die Bandenzuordnung der Schwingungsspektren
wurden quantenchemischigechnungen durchgefiihrduf deren Grundlage konnte eine
weitere, monokline Modifikation von Brks vorhergesagtwerden Diese wurde mittels
Rontgenstrukturanalyse ebenfalls  experimentell bestatigt  und stellt  eine
Tieftemperaturmodifikation des Bglar, diein der Raumgrupp®2i/c (Nr. 14)kristallisiert
BrFs reagiert mit den AlkalimetallfluoridenAF (A = K, Rb) unter Bildung von
Alkalimetallhexafluoridobromaten(V)A[BrFe], deren Kristallstrukturen bestimmt wurden.
Beide Verbindungen kristallisieren im K[AgFStrukturtyp (R3, Nr. 148, hR24). Fur die
Spezies [BrE*, BrFs, [BrFe]' und [IFs]' wurden die chemischen Bindungen und fil&en
Elektronenpaare der Zentralatonmait Hilfe der intrinsischen Bindungsorbitalanalyse
untersucht.Dabei konnte gezeigt werdedass das frei Elektronenpaar des BXtoms im
oktaedrischen [Brf -Anion einenrein sOrbitalartigen Charakter haind keinen pOrbitak
Anteil besitzt. Das 4©rbital des Bromatoms im [BgF-Anion ist daher stereochemisch
inaktiv und nicht an den BF-Bindungen beteitjt. Im nichtoktaedrischen [I§}' -Anion tragen
auchdie 5pOrbitale zum freien Elektronenpaar deAtbms bei,sodasses stereochemisch

aktivist. Der strukturelle Unterschienvischen debeiden Komplexanionast aufdie kleinere
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4.2 Kumulativer Teil

Koordinationssphare des Btoms zurtckzufihren,die dem rdumlichen Anspruckines
stereochemisch aktivereien Elektronenpaareschtgerecht wird.

Beitrage der Autoren:

M. Mébs war fur die Planung und Durchfiihrung der Experimente, fiir die spektroskopische und
rontgenogrphische Charakterisierung der Verbindungen sowie fur die Interpretation der
experimentellen Daten umtle Vorbereitung des Manuskripts verantwortlich Graubnetrug
durch quantenchemischifechnungemnd deren Evaluationur Vorhersage der Schwingunrgs
und NMR-Spektrenvon BrFs bei und flihrte Festkdrperrechnungen zur Vorhersage der
Schwingungsspektren der Verbindungen K[@nid Rb[Brk] durch.K. Eklund war fur die
guantenchemiscine Festkorperberechnungen, Strukturvorhersaged deren BEewertung
verantwortlichsowie an der Vorbereitung des Manuskriptseteiligt A. J. Karttunen trugn
beaufsichtigendeund beratendeiFunktion zu den quantenchemischdRechnungen bei
entwickelte die verwendet€®RYSTAL17-Basissitze und waramVerfasserdes Manuskripts
mitbeteiligt F. Krausleitetedas gesamte Projekt und welvenfallsan der Interpretation der

Daten und derverfasserdes Manuskripts beteiligt.
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

42.2. [(L-F)BrF )] 7 An Unprecedented Molecular Fluoridobromate(V) Anion in
Cs[Br F ]

Martin Mobs , Tim Graubner, Atti J. Karttunen, Florian Kraus

Chem- Eur. J.2023 29, e202301876.
DOI: 10.1002/chem.202301876
Siehe Abschnit8.2

Kurzzusammenfassung:

Die Verbindung Cs[B#F16] enthalt einbeispielloses propellerférmiges Cs-symmetrisches
[(u3-F)(BrFs)s]'-Anion und wurde durch diReaktion von Cs[Br§ mit BrFs erhalten Andere
derzeit bekannte Fluoridobromate(V) enthalten lediglich oktaedriti@]' -lonen die im
Gegensatz zu den verwandteng[iFAnionen keine stereochemische Aktivitat des freien
Elektronenpaares am zentralen Halogenatom aufwigsdBrFs]' - sowie im[(s-F)(BrFs)s]'
-Anion sind die Bromatome sechsfach koordiniert, jedoch bietet die lapgé&idBr Bindung
zusatzlichen Raum, der eine stereochemische Aktivitat der freien ElektronenpaareBan den
Atomen  ermoglicht.  Cs[BFie] wurde mittels RoOntgenstrukturanalyse  und
Ramarspektroskopie sowie durch quantenchemische Berechnungen der Struktur im Festkorper
und des isolierten Anions bei KO charakterisiert. Die Berechnungen der intrinsischen
Bindungsorbitalg€IBOs) zeigen, dass digs-Fi Br-Bindung im Wesentlichen ionischer Natur

ist, undbestatigerdie stereochemische Aktivitat dieeien Elektronenpaamer Br(V)Atome.

Beitrage der Autoren:

M. Moébs war verantwortlich fir die Planung und Durchfiihrung der Experimente, die
Aufnahme und Interpretation der experimentellen Daten, die Interpretation der Schwingungs
und IBORechnungen und die Erstellung des Manuskripis Graubner fiihrte die
guantenchemischen Rechnungen durch und trug zur Interpretation der Ergebnisse bei. Die
Abschnitteliber dielBO-Analyse undlie quantenchemischen Details wurden von ihm verfasst.

A. J.Karttunen trug in beaufsichtigender und beratender Funktion zu den quantenchemischen
Berechnungen bgientwickelte die verwendete@RYSTAL17-Basissatzeund war beim
Verfassen des Manuskripts beteiligt. Kraus leitete das Projekt und war ebenfalls an der

Interpretation der Daten undrdérstellungdes Manuskripts beteiligt.
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4.2 Kumulativer Teil

4.2.3. [Br F ] T A Unique Molecular Tetrahedral Interhalogen lon Containing a u -
bridging Fluorine Atom surrounded by BrF molecules

Martin M6bs , Tim GraubnerAntti J. KarttunenFlorian Kraus

Chem. Sci2024 15, 3273 3278.
DOI: 10.1039/D3SC06688F
Siehe Abschnit8.3

Kurzzusammenfassung:

Die Reaktion von[NMe4][BrF¢] mit einem Uberschuss an BrRihrt zur Bildung der

Verbindung [NMe][Br4F21]-BrFs. Die Verbindungweist molekulargtetraederformigg (-¢
F)(BrFs)4]-Anionen auf, derenz e n t np-eetbrickeade fAtome jeweils von vier Brks-

Molekulen koordiniert werderiBezogen auf die Gesamtmasse der Verbindung ist sie das BrF

reichste bekannte | uor i dobr omat . Quantenchemi sgFhe Ber ec
Br-Bindungen innerhalb des Anions im Wesentlichen ionischer Natur sind. Die Verbindung ist

das erste Beispiel, bei demArt o myeartigeweder an Metallnoch an Wasserstoffatome

gebunden sind. Sie wurde durch Raspaktroskopie und durch RoOntggrukturanalyse
charakterisiert. Letztere zé® Uberraschenderweise, dass ihre Kristallstruktur mit der

intermetallischen HaWbleuslerVerbindung und dem Strukturtyp MgAgAs verwandt ist.
Beitrage der Autoren:

M. Mébs fuhrte die Experimente durch, sammelte und interpretierexgerimentellen Daten

fuhrte quargnchemische Berechnungen zur Festkdrperstruktur und den Schwingungsspektren
durch undwar fur das Verfassen des Manuskripgsantwortlich T. Graubner fokussierte sich

auf quantenbemische Berechnungen fir die Analyse intrinsischer Bindungsorbitatp
maf3geblich zu deren Interpretation und erganzendMamuskriptvorbereitungoei. A. J.
Karttunen trugdurch die Entwicklung der verwendeten CRYSTFRBhsSssatze und aufgrund

seine Expertise imGebiet detheoretischen Chemie in beratender FunktzenDurchfiihrung

der quanerchemischa Berechnungerbei. Er war als Lektor an der Finalisierung des
Manuskripts beteiligtF. Kraus leitete das Projekt, interpretierte Daten uner ebenso am

Verfassen des Manuskripts beteiligt.
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

4.2.4. Fluoridobromate(V)i Hydrogen Fluoride Cocrystals

Martin Mobs , Antti J. Karttunenklorian Kraus

Acta. Chim. Sloy202, 72, 1i 9.
DOI: 10.17344/acsi.2024.8759
Siehe Abschnit8.4

Kurzzusammenfassung:

In Form der beiden Verbindungen [NMIgBrFs)s(HF2)] und Cg[(BrFs)e(HF2)(H2Fs3)] wurden
erstmals Kokristalle von Fluorwasserstoff und Fluoridobroma#iipnen erhalten. Die
Verbindungen werden gebildet, wenn bei Reaktionen vos Bifeiner Fluoridionenquelle,

wie beispielsweise [NMgF oder CsF, Fluorwasserstoff zugegen ist. In dieser Arbeit werden
die Kristallstrukturen der Verbindungen vorgestellt, welche von quantenchemischen
Rechnungen gestitzt werden soRemanspektroskopische Untersuchungen der Verbindung
[NMe4][(BrFs)s(HF2)]. Die Kokristalle enthalten diskrete [HIE- und [HFs]'-Anionen, die

Uber ihre FAtome von Bris-Molekilen koordiniert werden. Die propellerartige Koordination
eines FAtoms durch drei BriMolekiile, wie sie vom [B#f1¢]' -Anion bekannt ist, erscheint

in beiden Verbindungen als wiederkehrendes Strukturmotiv.
Beitrage der Autoren:

M. Mébs fuhrte die Experimente durch, sammelte und interpretierte die experimentellen Daten,
fuhrte quantenchemische Berechnungen zur Festkérperstruktur und den Schwingungsspektren
durch und war fur das Verfassen des Manuskripts verantwortlich. A. Juk@r&ntwickelte
dieverwendeten CRYSTAdBasissatze unttug in beratender Funktion zur Durchfiihrung der
guantenchemischdRechnungen bei. Er war als Lektor an der Finalisierung des Manuskripts
beteiligt. F. Kraus leitete das Projekt, interpretierte Dateth war ebenso am Verfassen des

Manuskripts beteiligt.
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4.3 Chemie des Brompentafluoriddnveroffentlichte Ergebnisse

4.3. Chemie des Brompentafluoridsi Unveroffentlichte Ergebnisse

4.3.1. Versuche zur Darstellung desp-Fluoridobis(pentafluoridobromat(V))-Anions i
[Br2F11]'
In den imkumulativen Teil dieser Arbeit aufgefuhrten Veroffentlichurlgfeii® ¢ wurde
bereits die Darstellung und Charakterisierung verschiedener Verbindungen mit
Fluoridobromat(\VJAnionen beschrieben. Neben der Charakterisierung der
Hexafluoridobromate(V) K[Brf] und RDb[Brk] konnten erstmals eine Verbindung mit
dreikernigem [BsFi6]' -Anion sowie mit einem vierkernigen [Bt1]'-Anion nachgewiesen
und charakterisiert werden. Die Existenz eines hypothetischen, zweikernigien][B&nions,
welche die Serie mehrkerniger FluoridobromatAfjionen komplettieren wirde, konnte
bislang jedch noch nicht belegt werden. Das einzige bekannte zweikernige Fluoridohalogenat
Anion ist das vom Briabgeleitete [BiF7]'-Anion 13298140 z\weikernige Anionen mit der
allgemeinen ZusammensetzundpHi1]' wurden bislang nur fur die Metalld = As, Sb,
Bi,[337:3%8ly Nb, Td33%34%Re, Ru, Os, Ir und Pt344 nachgewiesen.

Eine Ubersicht der Synthesend Kristallisationsversucheon Verbindungen defBrzFi1]' -
Anions ist inTabelle4 gegeben. Da Reaktionen von Birfit F -lonen bei Raumtemperatur
lediglich zur Bildung von [Brg]'-lonen fiihrer®%:108110333st anzunehmen, dass dasfB#]'

-Anion nur bei niedrigen Temperaturen stabil ist. Kristallisationsansatze wurden daher bei
1 36°C in der Gefriertruhe aufbewahrt und in regelméaRigen Abstanden mittels
Lichtmikroskopie auf Kristalle untersucht. Geeignete Kristalle wurden mittels

Kristallstrukturanalyse identifiziert.

Wahrend aus einer Losung von CsF in Bibei niedriger Temperatur die Verbindung
Cs[BrsF1g] kristallisiert werden konnt&2®! fiihrte der Einsatz kleinerer*Kund RB-Kationen
nicht zur gewuinschten Bildungdes kleineren[BrzF11]'-Anions (Tabelle 4; Nr. 1i 3). Das
gréRere [NMe]*-Kation ermdglicht hingegen die Bildung dggRerenBraF21] -Kations in
der Verbindung [NMg[Br4F21]-BrFs. Eine kontrollierte Synthese von [NMEBr4F21]-BrFs
gelang lediglich durch die Umsetzung [Ni[BrFe] mit einem Uberschuss BsFwahrend die
l6sungsmittelfreieReaktion von [NMeg]F mit einem Uberschuss @rFs stets explosionsartig

und unselektiv verlief3®!
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

Tabelle4. Ubersicht der Versuche zur Kristallisatioon Verbindungemies [BeF11]'-Anions beii 36 °C.

Nr. Eduktl1 (1eq.) BrFs Solvers Produkt Bemerkung

1. KF XS. T K[BrFe]

2. RbF XS. T Rb[BrFe]

3. CsF XS. i Cs[BrsF14] Literatur33®!

4.  [NMe4]F XS. T T Explosive Zersetzung

5.  [NMe4][BrFe] XS. i [NMe4][Br 4F21]-BrFs Literatur33el

6. Bak XS. T T Keine Reaktion,
unléslich

7. CsF 2,1 eq. CChLF, Cs[BrR] Pulver, keine Kristalle,
geringe Loslichkeit

8. CsF 2,1eq., 3,§‘L_°' CIFs Cs[Brk] Pulver, keine Kristalle,
geringe Loslichkeit

9. CsF 2,1eq., 3,g1L_° ' CIFs Cs[CkF1q] Literatuft®!

10. [NMe4)F 2,0 eq., 1’@?0 ' MeCN [NMed4][BrFg] siehe Abschnitt.3.2

11. [NMeyF 2,2 eq., 1’énL_0| MeCN  [NMey][BrFe] + siehe Abschnig 4.3.2

[NMe4]2[SiFs] [NMe4][SiFs(BrFs)e] und4.3.3
12. [NMe4F 4.4 eq., 1’énL_0| MeCN  [NMey][BrFe] + siehe Abschnig 4.3.2
[NMe4]2[SiFs] [NMe4][SiFs(BrFs)e] und4.3.3
13. [NMeg]F 24 eq., 6’7§1|__0’| MeCN 1 Explosive Zersetzung
halbkonz. siehe Abschnitd
14. [NMe4F i@ CCLF, i Unloslich
15. [NMe4F i@ CLClaFs i Unloslich

@ Die Fluorchlorkohlenstoffe CGF, (Frigen 12 und GClsFs (Freon 113 stellten sich als ungeeignete
Ldsungsmittel heraus. Daher wurde kein £rkgegeben.

Bei den Kiristallisationsansatzen Nri  wurde Brk im Uberschuss eingesetzt, wobei es
sowohl als Reagenz als auch als Losungsmittel dienen sollte. Um in den darauffolgenden
Versuchen die Bildung von [BFie]'- und [BrF21]'-Anionen zu unterbinden und gezielt zum
[BrzF11]' -Anion zu gelangen, wurde der Einsatz stochiometrischer Mengen aal8Feagenz

und die Verwendung geeigneter ainerterdé LPO
reaktionstragen und schwer oxidierbaren Fluorchlorkohlenwasserstotie@&lgen 12 und

C2ClsF3 (Freon 113 erwiesen sich jedoch als ungeeignet, da weder CsF noch4Rlhehnen
ausreichend l6slich sindTébelle 4; Nr. 7, 14, 15) Daher wurdeder Einsatz anderer
Halogenfluoride als Lésungsmittel getestet. Als Auswahlkritefiiimalie als Loésungsmittel in

Frage kommenden Halogenfluoride wurde nebem Elissigkeitsbereich urdkrthermische

Stabilitat vor allem @ Fluoridionenaffinitat herangezogefiTabelle 5). Wegen der

vergleichsweise geringen Fluoridionenaffinitat von CIF und sCt bei diesen eine
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4.3 Chemie des Brompentafluoriddnveroffentlichte Ergebnisse

Konkurrenzreaktion unter Bildung von [GIF beziehungsweise [C4E-Anionen am

unwahrscheinlichsten.

Tabelle5. Berechnete Fluoridionenaffinitdten ausgewahlter Halogenfluoride I3 2% kcal/mol. Entnommen
aus Literatuf129].

IF3>Brk>Brks> IF > Ik > Cls > BrF > Clks > CIF
76 71 66 64 61 59 57 49

Aufgrund seines niedrigen Siedepunktes vb@1,1°C wurde jedoch voder Verwendung von

CIF als Losungsmittel abgeseh&h.Beim Versuch die Verbindung Cs[B#i] aus einer
Losung von CsF und 2,1 eq. Bria CIFs zu kristallisieren konnten jedoch wegen der zu
geringen Loslichkeit von CsF in GJFeine Einkristalle erhalten werden. Es wurde ein
mikrokristalliner, farbloser Feststoff erhalten, welcher mittels RamanspektroskojpigOii€l

als Cs|[Brkj] identifiziert wurde Abbildung A1, Anhang. Wenn anstelle von Ciflas starker
polare CIE als LOsungsmittel eingesetzt wurde, konnten unter ansonsten identischen
Reaktionsbedingungen farblose Kristalle erhalten werden, welche mittels Ramanspektroskopie
(Abbildung A 2, Anhang und Rontgenkristallstrukturanalyse identifiziert werden konnten.
Dabei handelte es sich jedoch nicht um Kristalle der Verbindung £sfBrsondern um das
bereits bekannte Fluoridochlorat(lIl) Cs§Eig).l**®!

Es wurden weitere Versuche durchgefiihrt in denen Acetonitril als Losungsmittel ungfNMe
als Fluoridionenquelle eingesetzt wurde. Auf diese Weise konnte die VerbiiiMig][BrFe]
erhalten werden, deren Synthes®ad Kristallstruktur im folgenden Kapite.3.2im Detail
beschriebemwird. Um die Bildung des BriFreicheren [BsF11]' -Anions zu ermoglichegrwurde

die Konzentration und der Uberschuss ansBsé€hrittweise erhohtT@belle4; Nr. 10i 13).
Bislang fuihrte dieses Vorgehen jedoch nicht zur BildungBe&11]' -Anions. Auch bei einem
mehr als vierfachen Uberschusm BrFs in Formeiner 1,6 molarehdsung in MeCN, wurde
lediglich [NMe4][BrFg] erhalten. Je nachdem ob zur Darstellung und Lagerung des als Edukt
eingesetzten [NMgF Glasgerate zum Einsakommen, kann dieses durch [NM#gSiFe]
verunreinigt sein. Diese Verunreinigung fuhrte in den Kristallisationsansatzen 11 und 12 zur
Bildung des Nebenprodukts [NMESiFs(BrFs)e], dessen Synthese und Charakterisierung
Gegenstand des Kapitels3.3ist.

Brompentafluorid kann mit den meisten organischen Verbindungen, einschlie3lich]iNMe
und Acetonitril, sehr heftig reagieren, so dass bei praparativen Arbeiten auf3erste Vorsicht
geboten ist.Selbstscheinbar stabile Losungen von BriR Acetonitril konnen sich beim
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

Umgang, teilweise aber auch spontan, ohne duf3ere Einwirkung in Form heftigster Explosionen
zersetzenBesonders die Handhabung von hoher konzentriertepnlBistingen Tabelle4, Nr.

13) erwies sich als problematisch, weshalb keine weiteren Versuche zur Kristallisation des
[Br2F11]'-Anions aus MeCMNBrFs-Losungen unternommen wurdeéneitere Einzelheiten zu

den Gefahren, den Umstéanden, unter denen Explosionen im Zusammenhang 4mit BrF
aufgetreten sind, und den Vorkehrungen flr sicheres Arbeiten werd&apitel 4.3.6
behandelt.

4.3.2. Synthese und Kiristallstruktur der Verbindung [NMe 4][BrF ¢

Meinertund GroR berichteten erstmals im Jahr 1971 tiber die Bildung von [)Big ],

dessen Darstellung durch die Metathesereaktion von Ag[Briel [NMey]Cl erfolgte (GI.63).

Ein weiterer Weg zur Darstellung ist die vo€hriste und Wilson beschriebene
Metathesereaktion von Cs[BjFund [NMey]F (Gl. 64).3% Das gewahlte Lésungsmittel
Acetonitril ermdglicht, dass das Produkt [N}[BrFe] gelost beleibt, wéhrend die jeweiligen
Nebenprodukte AgCI beziehungsweise CsF nach der Reaktion als unldsliche Niederschlage
zurlUckbleiben und abgetrennt werden kdnnen. Eine Darstellung durch die direkte Umsetzung
von [NMey]F mit BrFs in Acetonitril (Gl.65) oder in im Uberschuss eingesetzBsFs (Gl. 66)

ist ebenfalls moglich, besitzt allerdings den Nachteil einer deutlich geringeren Selektivitat und
schlechteren KontrollierbarkeitChriste und Wilson beobachteten bei der Reaktion von
[NMe4]F mit BrFs in Acetonitril als Losungsmittel stets die Bildung von Nebenprodukten wie
[NMe4][BrF4], wahrend die Reaktionen von [NME mit reinem Brls schwer kontrollierbar

sind und zu heftigen Explosionen filhren konK&h[NMed][BrF¢] wurde mittels NMR, IR

und Ramanspektroskopie charakterigigft4%!

Ag[BrFe] + [NMe4]Cl MeCN ___, [NMe4][BrF¢] + AgCIZ Gl. 63
Cs[BrR] + [NMesJF ——°N . NMed][BrF¢] + CsF2 Gl. 64
BrFs + [NMes]F MeCN _» [NMed][BrFe] Gl. 65
BrFs + [NMes]F BIFs  » [NMed][BrF¢] Gl. 66

Im Rahmen dieser Arbeit wurde [NNHBrFe], wie im Folgenden beschriebgdurch die
Reaktion von Cs[Bréf mit [NMe4]F (Gl. 64) sowie durch die Reaktion von [NME mit
Losungen von Briin Acetonitril (Gl.65) erhalten. Die Reaktion von [NME mit reinem Brk

fuhrte nicht zum gewtinschten Produkt, sondern resultierte stets in der explosiven Zersetzung
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4.3 Chemie des Brompentafluoriddnveroffentlichte Ergebnisse

des Reaktionsgemischs. Diese Beobachtung deckt sich mit der Beschreib@hyigteund
Wilsonund wird in den veréffentlichten Ergebnissen dieser AfB8iwveiter ausgefiihrt.

Darstellung von [NMg[BrF 6] durch die Reaktion von Cs[BgF mit [NMe4]F: Cs[BrFg]
(150mg, 0,459mmol, 1,0eq.) und [NMe]F (42,8mg, 0,459mmol, 10 eq.) wurden in einem
passivierten PFMAReaktionsgefal mit -Tormig angesetztem Seitenarm vorgelegt. Das
Gemenge beider Feststoffe wurde mit flissigem Stickstoff gekuhlt, wéahrend Acetonitril
(3,0mL) aufkondensiert wurde. Das Reaktionsgemisch wurde auhiawperatur aufgetaut

und die entstandene farblose Suspension wurde famidOnit Hilfe eines Vortexschilérs
verwirbelt. Anschlieend wurde die Uberstehende LOsung in den Seitenarm des
ReaktionsgefaRes dekantiert und das Losungsmittel wurde bei Raumtemperatur unter
vermindertem Druck entfernt. Dabei wurde [N@BrFs] (79,0mg, 2,95mmol, 64%) als
farbloser, kristalliner Feststoff erhalten.

Darstellung von [NMg|[BrF 6] durch die Reaktion von [NME mit BrFs in MeCN:[NMe4]F
(35,0mg, 0,376mmol, 1,0 eq.) wurde in einem passivierten PRéaktionsgefal’ vorgelegt.
751pL einer einmolaren Losung von Brih Acetonitril (0,751 mmol, 2,0 eq.) wurden mit

einer Mikropipette, die wie in Abschnitt2.6 beschrieben prapariert wurde, im
Argongegenstrom zugegeben. Das Reaktionsgefal befand sich dabei zur Kiihlung tber einem
mit flussigem Stickstoff gefullten Dewargefal3, jedoch ohne in den Flussigstickstoff
einzutauchen, um das Einkondensieren von Argon eumeiden. Beim Erwarmen des
Reaktionsgemischs auf Raumtemperatur wurde eine farblose Losung erhalten. Durch Abkuhlen
der Loésung auf 36 °C entstanden nach einigen Stunden farblose Kristalle der Verbindung

[NMe4][BrFg], die zur Kristallstrukturbestimmung verwendet wurden

Kristallstruktur von[NMe&][BrF 6]: [NMey][BrFg] kristallisiert in dertetragonalen Raugruppe
P4/n (Nr. 85,tP48), mitden Gitterparametem= 8,4896(5)c = 6,4295(5)A, V = 463,40(7)A3,

Z = 2 bei 10K. Die Kiristallstruktur ist inAbbildung 13 gezeigt. Weiterdaten und Details
der Strukturbestimmung kdnnen dem Anh8rig1(S.442) entnommen werdemas BrAtom
(Wyck.-Pos.2c, Lagesymmetrie 4..) wird im [BeF-Anion von sechd=luoratomen nahezu
oktaedrisch umgeben. Die iBf Absténde betragen 1,8666(¥yu F1, 1,8413(124 zu F2
und 4 x 1,8542(94 zu F3. Die FBri F-Winkel zwischen den benachbarteomen liegen
im Bereich von 89,91(3)° bis 90,09(3)°. Die Bindungslangen und Winkel deg][BXRionen
liegen somit im selben Bereich wie bei anderen {PrBalzen®®1%l zZwischen den

Tetramethylammoniumionen (WyeRo0s.2a, Lagesymmetrie..) und den Fluoratomen F1
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

und F3 tretenlangreichweitige Wasserstoffbriickenbindungen mit F--Adbstanden von
2,415(18) und 2,549(18, F---C-Abstanden von 3,3455(16) und 3,4753(A5)nd F---H C-
Winkeln von 159,8(15)° und 163,9(15)° auf (sigklebildung 13). Das F2 Atom ist hingegen
nicht an der Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt, was sich ebenfalls in der

kiirzeren BriF2-Bindung im Vergleich zu den anderniBrBindungen aul3ert.

M .Br
y = 3/4 E y =14 @c

.Br
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Abbildung 13. Links: Kristallstruktur von [NMg][BrF¢]. Die y-Koordinaten der Zentralatome sind am Rand der
Elementarzelle auf Hohe der jeweiligen lonen angegelf@thts: Ausschnitt der Kristallstruktur Die
Wasserstoffbriickenbdungen sind als gestricheltenien dargestellt. Die griinen Linien kennzeichnen die
vierzahlige Dreh und Drehinversionsachse. Die Auslenkungsellipsoide sind mit %-#fer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 160dargestellit.

P
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Das NAtom ist im [NMey]*-Kation wie gewohnlich*6 348 tetraederahnlich im Abstand von
1,5013(13)A von vier symmetriedquivalenten Kohlenstoffatomen umgeben. Didi C-
Winkel betragen 2 x 1026(11)° und 4 x 1098(6)°.

Die Anordnung der lonen in d&truktur von [NMe][BrFe] lasst sich vom CsEStrukturtyp
ableiten, wobei die [Bdf-Ani onen Awg¢rfel2@hnlichA von act
[NMe4]*-Kationen umgeben sind und umgekehrt (sidldbildung 14). Die Positiomn der
[BrFe]'-Anionensind alternierenéntlangc etwas aus dem Zentrumrddurch [NMe)]*-lonen
aufgespannten Quader ausgelenkt. Die Abstande zwischen demndrden NAtomen
betragendaher 4x 5,6751(3)A und 4 x 5,0180(2)A. Da benachbart¢BrFs]' -Anionen
unterschiedlichaus dem Zentrum der kubischen Licken ausgelenkt sidl sich die

Orientierung direkt benachbartemNNes]*-Kationen unterscheidetwird zur globalen

Strukturbeschreibung eitdg cxMcdxa-Uberstrukturdes CsGiStrukturtypsbendétigt
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4.3 Chemie des Brompentafluoriddnveroffentlichte Ergebnisse

@

Abbildung 14. Ausschnitt der Kristallstruktur von [NMEBrFg]. Das [Brk]'-Anion ist wiirfelférmig von acht
[NMeg]*-Kationen umgeben. Die Tetramethylammoniumionen sind als Polyeder, die Auslenkungseltipsoide
F- und BrAtomemit 70 %-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 180dargestellit.

Weiterhin ist anzumerken, dass wenn [NNErFe] wie oben beschrieben durch eine
Salzmetathese ausgehend von [MMeund Cs[Brk] hergestelltwurde beim Einengen der
Losungebenfalls Krigalle erhalten wurdeuf diese Weise hergestelltes [NM[BrFe] besitzt
jedocheine anderanit der oben beschriebenearwandte KristallstruktuderenVerfeinerung

und InterpretatiorbisherSchwierigkeiten bereiteDie Gitterparanater belaufen sictaufa =
8,7358(4) ¢ = 5,9662(5)A, V = 455,31(6)A3, Z = 2 bei 100K, was im Vergeich zur oben
beschriebenen Strukteme Stauchung entlang detAchse, bei gleichzeitiger Dilatation &

und b-Richtungentspricht.Das Zellvolumen ist daher um 8,09(Af beziehungsweise 1%
geringer.Raumgruppaund WyckoffSequenz scheinen hingegen fir beide Kristallstrukturen
identisch zu seinsodass fraglich ist ob von einer anderen Struktur im Sinne einer zweiten
Modifikation die Rede sein kannBisher konnte bei der Verfeinerung noch kein
zufriedenstellendes Strukturmodell erhalten wer@@ea:Auslenkungsellipsoide erscheinen fur
alle Atome pathologischu grofl3 und weisen eine systematische StreckumgRithtung auf.
Zudem treten ungewdhnlich kurge - F-Abstinde von 2,332(15)A zwischerden Fluoratomen

in c-Richtung benachbarte [BrFg]'-Anionen auf, die auf ein fehlerhaftes Strukturmodell

hinweisenVon der weiteren Strukturdiskussion soll aus diesem Grund hier abgesehen werden.
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

4.3.3. Synthese und Charakterisierung der Verbindung [NMe]2[SiFs(BrF s)e]

Die Verbindung [NMe]2[SiFs(BrFs)s] wurde bei der Reaktion vofiNMes]o[SiFs] mit BrFs
erhalten, wobei Acetonitril als Losungsmittel diente. Beim Abklhlen der Reaktionslésung auf
i36°C fiel die Verbindung in Form farbloser Kiristalle an, welche zur

Kristallstrukturbestimmung genutzt wurden.

Es sei angemerkt, dass die Verbindung [MM&iFs(BrFs)e] nicht als Ergebnis einer gezielten
Synthese erhalten wurde, sondern als Nebenprodukt bei der Synthese valiBNM(siehe
Abschnitt4.3.2) entsteht, wenn miNMea]2[SiFe] verunreinigtes [NMgF eingesetzt wird. Die
Verunreinigung des |[NMgF ist auf dessen Trocknungsprozess in Glasgeréten
zuriickzufiihre®*” Die Anwesenheit vofiNMea]2[SiFs] konnte ebenfalls IRpektroskopisch

nachgewiesen werden (sieh&.2 Abbildung A5).

[NMeg4]2[SiFs(BrFs)e] kristallisiert in der tetragonalen Raumgrupgén (Nr. 87,t1158 mit den
Gitterparameterra = 10,6777(9),c = 15,368(2)A, V= 1752,2(4)A3, Z = 2 bei 100K.
Ausgewahlte kristallographische Daten und Details der Strukturbestimmung kénnen dem
Anhang 9.1.1 entnommen werdenDas [SiFs(BrFs)s]”-Anion setzt sich aus sechs
Brompentafluoridmolekiillen zusammen, die oktaederdhnlich um ein zentralglé' {8ifion
angeordnet sind. Das -8iom befindet sich auf der WyckeRosition 2 mit der
Lagesymmetrie 4.. und ist oktaederahnlich von sech&t®men umgeben. Die tatsachliche
Molekilsymmetrie des [S# -lons in der Kristallstruktur ist mip jedoch geringer als die
seiner kristallographischen Punktlage, was in einer Orientierungsfehlordnung des lons um die

vierzahlige Hauptdrehachse resultiert (siélbildung15).

SiG

F oo & . \
C
Abbildung 15. Zwei verschiedene Darstellungen des [BiFHons in der Kristallstruktur von
[NMe4]2[SiFs(BrFs)¢]. In der linken Darstellung sind alle vieerschiedene@rientierungen des [SiFF -lonsim
Kugelstabmodelbezeigtund jeweils farbig hervorgehoben. Die Abbildung rechts zeigt eine Orientierung des

[SiFs)¥-lons, dessemuslenkungsellipsoide mit 7@-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 180dargestellt
sindSy mmetrieoperation zur EixZdiggligpung 2 qui valenter Ato
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4.3 Chemie des Brompentafluoriddnveroffentlichte Ergebnisse

Der Besetzungsfaktor der-Atome des [SiE?-lons betragt daher jeweils Y. Diei Bi
Abstande von 4x 1,683(3) und 2 x 1,688(# sowie die FSii F-Bindungswinkel der
benachbarten -Atome von 90,0(2), 90,2(2) und 90,6(2)° liegen im ublichen Bereich flr
[SiFe]? -Anionen(349]

Das [Sik]? -Anion istvon sechs BriMolekiilen oktaederahnlich umgeben, wobei jedes seiner
Fluoratome von zwei Bg-Molekilen koordiniert wird (siehébbildung 16). Die Brks-
Molekile wiederum weisen jeweilBr---F Kontakte zu zweicis-stdndigen FAtomen des
[SiFe]? -Anions aufund binden somije an eine Kante des SioktaedersDie Br---FAbstande
liegen im Bereich zwischen 2,789(4) und 2,83%&4)Als Koordinationspolyeder fiir die
Bromatome der Brf-Molekile ergibt sich ein einfach tberkapptes, trigonales Prisma. Die
Koordinationszahl betragt som@N. = 5+2. Diese Art der Koordination der itome tritt
ebenfalls in der Kristallstruktur der Verbindung2f(BrFs)s(HF2)(H2Fs)] auf®%° Die darin
vorliegenden Br---FAbstande liegen mit 2,714(@,925(4)A in einemahnlichen Bereich.

T

Abbildung 16. Struktur des AniongSiFs(BrFs)s]? in der Verbindung[NMe4][SiFs(BrFs)s]. Die vierzahlige
Drehachse (grun) und die orthogonale Spiegelebene (hellbiawgich im Zentrum des Anions schneiden, sind
farblich hervorgehoben. Zur besser&feranschaulichungsind nur die fehlgeordneieFluoratome einer
Orientierung ds [SiFg]?-lons gezeigt und die Atome auf der dem Betrachter abgewandten Seite des
Inversionszentrums  sind blass  dargestellt. Die  Auslenkungsellipsoide  sind eiier
Aufenthaltswahrscheinlichlievon 70% bei 100K dargestellt.
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

Die globale Struktur der Verbindung leitet sich vorsQ-Strukturtyp, dem inversen Cafyp,
ab. Dabei bilden die SAtome im Zentrum der [SHBIFs)s]? -Anionen eine kubisch dichte
Kugelpackung, wahrend die-Atome im Zentrum der [NMg*-Kationen alle Tetraederliicken
besetzen. ZuWerdeutlichungder Strukturverwandtschaft ist ilbbildung 17 die pseude
kubisch flachenzentrierte Elementarzelle der Struktur schwamd die tetragonal
innenzentrierte Elementarzelle orargrgestellt

%
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Abbildung 17. Ausschnitt der Kristallstruktur von [NMe[SiFs(BrFs)s] mit Blickrichtung entlang dec-Achse.

Es sind nur die Zentren der Anionen-@ome, grau) und Kationen {ltome, blau) gezeigt. Die pseudtabisch
flachenzentrierte Elementarzelle der Struktur ist schwarz, die tetragométiive Elementarzelle orange
dargestelltKoordinatensystem ur@Koordinaten (Zahlenwerte neben den jeweiligen Atomen) beziehen sich auf
die pseudéubische Elementarzelle.

Unseres Wissens i§NMeas]2[SiFs(BrFs)s] die erste Verbindung eines Metalkanions, das
durch Halogenfluoridmolekile koordiniert wird. Die einzigen bisher bekannten
Halogenfluoridkoordinierten Anionen sind die in Kapit&l1.3beschriebenen mehrkernigen
Fluoridohalogenafnionen und die anionischen Komplexe vord#252 und Bri!®% mit
[HF2]" , [H2Fs]'- beziehungsweise BR4]'-lonen. Verbindungen mit einewergleichbara
Koordination von [SiFs]? oder auch [SiG]%-lonen durch Halogenfluoridmolekile oder
andere neutrale Lewissaurene beispielsweise ShFAsFs, BFs, AlMez oder GaMe; sind
unseres Wissemscht bekanntim entfernteren Sinnebnnten jedoch Kompleanonen wiedas
[(SO4)(AIMe3)4]% -1on,2%% in dem ein Sulfaton tetraederéhnlich von vigXIMes-Molekiilen
koordiniert wird, oder auchVertreter der KegginAnioner®®4 wie [(SiOs)(W12030)]¥,
[(PO4)(W12036)]* oder [(BQ)(W12036)]? als verwandte Anionen gasehenwerden
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4.3 Chemie des Brompentafluoriddnveroffentlichte Ergebnisse

Auf Grundlage der Rontgenkristallstruktur wurde egm@ntenchemische Strukturoptimierung

mit dem Programmpaket CRYSTAL23 (DFPBEOQ/TZVP) durchgefiihf1538 Die
Optimierung der Gitterund Lageparameter erfolgte, abweichend von der kristallographischen
Raumgruppensymmetrie, mit den Einschréankungen der RaumgRpgslr. 2), umeine
sinnvolle Beschreibung des fehlgeordneten {[SiHons zu ermdglichen. Di@ptimierten
Gitterparameter und Atompositionen sind in Absch@if.1 (Tabelle A40) aufgefihrt. Die
maximale Abweichung der optimierten von den experimentell bestimmten Gitterparametern
betragt 1,%%6. Auf Basis der optimierten Struktur wurde das Ramanspektrum der Verbindung
[NMe4]2[SiFs(BrFs)s] berechnet, welches iAbbildung 18 dem am Einkristall aufgenommen

Spektrum gegenibergestellt ist.
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Abbildung18. Gemessenes Ramanspektrum von [DMBiFs(BrFs)s], suspendiert in perfluoriertem Ol bei 1K3

und einer Anregugswellenlange von 538m (schwarz) im Vergleich zum berechneten Spektrum (rot). Die mit
Sternchen markierteBanden bei 810 und 132! sind auf daserwendeteperfluorierte Ol Galden LS23pD
zurlickzufiinren. Die Bande bei 2248/ ' stammt von dem Lésungsmittel Acetonitril.

Die Banden oberhalb von 8@fn'! und die sehr schwache Bande b&7cm'! sind auf

Schwingungen der [NMg"-Kationen zuriickzufiihren. Eine schwache Bande bei 752 sowie die
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

sehr starke Bande bei 686! konnen auf kombinierte  Streck und
Deformationsschwingungen des [§flons zurlickgefuihrt werden. Streckschwingungen der
BrFs-Molekiile treten im Bereich von 470 bis 6d®® auf wahrend die entsprechenden
Deformationsschwingungen im Bereich von 230 bis @20 liegen. Tabelle6 enthélt eine
Auflistung der gemessenen und berechneten Bandenlagen sowie deren ZuohMitung.
Ausnahme von zwei Punkten stimmt das gemessene Spektrum mit dem berechneten uberein,
wobei die Frequenzen leicht Uberschatzt sind, da anharmonische Effekte nicht berticksichtigt
wurdent®>®! Fiinf schwache bis sehr schwache Banden im Bereich vorb282%61cm'* sind

im berechneten Spektrum nicht vorhand@abeihandelt es sich um Obertonschwingungen

der [NMej]*-lonen, welche durch die Frequenzrechnung nicht reproduziert wéteEdl
AulRerdem treten im gemessenen Spektmmai zusatzliche Banden bei 810, 1312 und
2248cm't auf Letztereist auf Acetonitril zuriickzufiihreR®®! welches als Lésungsmittel
verwendet wurde. Die beidemdera Banden stammerow demperfluorierten Ol, in dem sich

die Probenvahrendder Messung befand.
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Tabelle 6. Bandenzuordnung des Ramanspektrums von HjiMBFs(BrFs)s] auf Grundlage der berechneten
Schwi nguBgeeac ks c hiwbeforgationgschwitigung,issymmetrisch, as asymmetrisch. v
very weak, wweak, mi medium, sstrong, vd very strong, sfi shouldern.b.i nicht beobachtet.

3(beobach 3(berechn Zuordnung
3051 (m) 3214 NMes: afBHs)
2990 (m) 3108 NMes: o(CHa)
2961 (vw)
2936 (sh)
2930 (w) n.b. NMe;: Obertonschwingung&®-357]
2896 (vw)
2825 (vw)
1453 (w) 1488 NMes: ofGHs)
1418 (vw) 1450 NMes: (GHs)
1290 (vw) 1323 NMes: of{@GHs) u gNiC) U
1170 (vw) 1193 NMes: afGHs)
952 (w) 981 NMes: N C)
752 (w) 778 SiFs: {8ilF ) afSiiB) und NMa: (N§ C)
680 (vs) 718 SiFs: {8ilF) fSiR
639 (vw) 670 BrFs: wechsel phasi g edBrdRgr
574 (s) 598 BrFs:. wechsel phasi gedBréRegr
563 (sh) 586 BrFs: phas es?(BnglFa:) i ¢ h eyBISHy +e
534 (s) 554 BrFs: wechsel phasi geBriFd)r
474 (vw) 489 BrFs:. wechsel phasi geBriFdr
457 (vw) 460 NMes: @i Ni C)
416 (w) 436 BrFs: adBag Bri Feg)
379 (m) 401 BrFs: aflBapl Bri Feg)
359 (vw) 375 BrFs: (BiiFeg ASchirmschw
309 (m) 317 BrFs: BiiFeg AScher schwi
237 (w) 241 BrFs: (BiiFeg ASchaukel sc
78 (m) 88 Gitterschwingung
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4.3.4. Darstellung und Charakterisierung von wasserfreiem
Tetramethylammoniumfluorid
Gut lésliche Fluoride mit schwach koordinierenden, meist sterisch anspruchsvollen Kationen
wie beispielsweise [NMgF, CsF oder [S(NMgs][SiF2Mes] (TSAF) werden haufig als Quelle
fer hochreakti ve, An ac ¥ %#% AFdruncd der dhbhem e n
Ladungsdichte der Fluoridionen werden digedoch unweigerlichin ihrer chemischen
Umgebung durch elektrostatische Wechselwirkung mit dem Gegenion, durch kovalente
Bindungen oderdurchWasserstoffbrickenbindungen zu umliegenden Molekilen stabilisiert
und dadurch deaktiviett®!! Da die elektrostatischen Krafte zwischen Fluoridion und Kation
umgekehrt proportional zum Quadrat ihres Abstandind, nimmt die Reaktivitat
beziehungsweise die' fonenDonorstarke ionischer Fluoride mit zunehmender GroRe des
Kations deutlichzu.*8Y1 Dies zeigte sich auch in einer quantitativen Studie zur Messung der
sogenannt en beAdém aukderhBasistvdn, BornHaberZyklen verschiedener
Fluoridtransferreaktionen, die Anderung der Gitterenelgiror) beim Transfer eines
Fluoridions von einer Fluoridionenquelle auf einen Akzeptor bestimmt VRSHES zeigte
sich weiterhin, dass C{Elror(CsF)i Upo(CsSbk) = 213 kJ mdl) ein deutlich schlechterer
F'-lonenDonor ist als [NM&]F (Upor(NMesF) i Upor(NMesSbFs) = 69 kJ molY), und dass
die Donorstarke durcldie Verwendungeines viermalgro3een Phosphazeniw@Gegenios
(Urot = 17 kJ mdl') zwar noch weitegesteigeriverden kann, sich jedoch mit zunehmender
GroRe des Gegenions asymptotisch d8ranzwert Upor = 0 kJ molY) fiir hypothetisch

unendlich groRe Kationen annahétt!

FUr Reaktionen mit Brompentafluorid wurde in dieser Arbeit haufig [NMeals
Fluoridionenquelle eingesetzt. Wasserfreies [MHéesitzt eine ausreichende Stabilitat des
organischen Kations gegeniiber der Oxidation durch?Fund ist im Gegensatz zu CsF
vielen organischen Lésungsmitteln zumindest hinreichend |38t eilweise muss jedoch

bei tiefen Temperaturen gearbeitet werden, um Reaktionen mit dem L&sungsmittel zu
unterbinden. Aufgrund der hohen Basizitat von wasserfreiem [NVl dieses beispielsweise

in der Lage Acetonitril zu deprotonierenas unter Dimerisierung zur Bildung vorans-3-
Amino-2-butennitril  fuhrt®4”! In chlorierten Ldsungsmitteln wie Chloroform oder

Dichlormethan kanein Halogeratomaustausch stattfindétf.’]

Die Darstellung von wasserfreiem [NME wurde erstmals 1990 va@hristeund Mitarbeitern
beschriebef*”! Zuvor waren lediglich Methoden zur Synthese des Tetrahydrats, Trihydrats
und des Monohydrats bekar#fe 261
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Zur Darstellung des wasserfreien Salzes wurde zunachst eine wééstige voriNMes]OH

mit der exakt benoétigten Menge an Flusssaure in einesf@@n Atmosphareeutralisierfum

die Bildung von Carbonatu verhindern Die pH-neutrale Lésung wurde unter vermindertem
Druck eingeengt und derntstandend-eststoff wurde bei Temperaturetie 150°C nicht
ubeschreitendiirfen, im Vakuum getrockn&t” Bei zu hoher Temperatur kommt es zur
thermischen Zersetzung unter Bildung von NgBHINd CHF. Zudem wird Laborglas unter
Bildung von [NMe],[SiFs] angegriffen*”1 Verbleibende Wasserspuremrden durch Lésen
desProduks in trockenem Isopropanaind azeotrop Destillation entferntisopropanol und
[NMey]F bilden dabei ein Solvatjas anschlieend im Vakuum bei 8C zersetzt wurde.
Mittels KarlFischerTitrationen wurde ein Wassergehalt des Produkts von nur 0,06
Gewichtsprozenten ermittelt. Mdogliche Verunreinigungen wie [NWMé2] und
[NMe4]2[SiFs] konnen lautChristeund Mitarbeitern durch Rekristallisation aus Isopropanol

abgetrennt werdeft’!

Weitere derzeit bekannte Methoden zur Darstellung von [HMeumfassen die
Metathesereaktion von [NMEBF 4] und KF[%¢l das Entwéssern des kommerziell erhéltlichen
Tetrahydrats durch azeotrope Destillation mit Isopropanol und Dimethylform&id,
Tetramethylierung von wasserfreiem [BJA,¢8 sowie diein situ Darstellung ausgehend von
[NMe4]Cl und Alkalimetallfluoriderf?®® oder ausgehend von Tetramethylammoniy

dimethylphenolat und Sulfurylfluorid’®

In dieser Arbeit erfolgte die Synthese von [Nijfeabgesehen von wenigen Unterschieden bei
der praktischen Durchfiihrung analog zu der oben beschriebenen Darstellu@hnatund

Mitarbeitern.

Anstelle der Neutralisation von [NM®H mit Flusssdure wurde direkt [NME-4HO
(BLDpharm 99,3%) als Ausgangsstoff eingesetzt. Dieses wurde in einem {BEERer mit

Hilfe eines evakuierbarefrockenschrank&6 h lang im Grobvakuum auf 14 erhitzt und
dadurch in das Monohydrat tberfuhrt. Beim Erhitzen schmilzt das Tetrahydrat (Smp. 39
42°C), verliert infolge drei Aquivalente Kristallwasser, und erstarrt anschlieRend wieder in
Form des Monohydrats. [NMF-H20 wurde anschlieRend wie in der Liter&ttit beschrieben
unter Schutzgasatmosphare zu einem feinen Pgkmérsertund im Feinvakuum bei 140
150°C Uber einen Zeitraum vondigewichtskonstant getrocknet. Dazu wurde der Feststoff in
ein offenes PFAGefalR Uberfuhrtdasals Einsatzin einen evakuierbaren Schlenkkolben aus

Borosilikatglasgestellt wurdeund somit den Kontakton [NMes]F mit dem Glas verhindest
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

Bei direktem Kontakt von [NMgF mit der Glasoberflache wurde die Bildung von
[NMey]2[SiFs] beobachtet. Evakuierbare Gefalie aus perfluorierten Kunststoffen sind fiir den
mehtagigen Trocknungsprozess ebenfalls ungeeigmat, zum einen die ohnehin geringe
Diffusionsbarriere fur Feuchtigkeit und Luftbestandteile mit steigender Temperatur weiter
abnimmt und zum anderen die mechanische Stabilitdt des Fluorpolymers mit steigender
Temperatumachlasstso dass Gefal3e unter Umstanden nicht mehr ohne weitereseetvakui
werden kdnnerlm den Wassergehalon [NMes]F auf ein Minimum zu reduzierewurde es
anschlieBend, wie in der Literatur beschrieben, in trockenem Isopropanol getbdas
Losungsmittel undlasenthaltene Restwasser azeotrop abdestilliert. Das verbleibende Solvat
wurdenachLiteraturvorschrif4” durch Erhitzen auf 86C im Feinvakuum zersetzt. Auf diese
Weise wurde rontgenographisch phasemgiwasser und [NMes]2[SiFs]-freies[NMes]F als
farbloser, stark elektrostatischer Feststoff erhalten. Bim&ristallisation des Produkts aus
Isopropanolzur AbtrennungeventuellerVerunreinigungen ist somit nichtotwendig und

[NMe4]F kann in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden.

Der fortschreitende Wasserverlust sowie das Auftreten etwaiger Verunreinigungen lassen sich
mittels ATRIR-Spektroskopiegut verfolgen. IRSpektren des wasserfreien Produkts, des
Monohydrats sowie einer mit [NMEgHF2] und einer mit [NMe]2[SiFs] verunreinigten Probe

sind in Kapitel9.3.2dargestelltDartber hinaus zeigteawei IR-Spektrendie im Abstand von

14 Monaten von derselben Probe [Nllfeaufgenommen wurden, dass die Verbindung nicht
unbegrenzt in PTRE&efallenm Handschuhkastegelagert werden kansondern mit der Zeit
Feuchtigkeit aufnimmt. Wahrend CsF bereits &hnlich hygroskopisch ist@ig®ist davon
auszugehergass [NMg]F aufgrund seinegeringeren Gitterenergie die Hygroskopizitat von
CsF und EO10 noch Ubetrifft und somit ein effizienteres Trockenmitwdrstelltals die zur

Trocknung der Gloveboxatmosphére eingesetzten Molekulatéiebe.

Die Kristallstruktur von wassebeziehungsweise solvatfreiem Tetramethylammoniumfluorid

ist bislang ungeklart. Lediglich die Strukturen verschiedener Hydrate sind b&RAARBei
fehlender Hydratation geht das Fluoridion starke Wasserstoffbriickenbindungen mit jedem
anderenpotenzellen Donor im Medium ein, weshalb es sehr schwierigEsikristalle des
wasserfreien Salzes aus Lésung zu ziidit&uch eineSublimation oder Kristallisation aus

der Schmelzést wegender vorher eintretenden Zersetzung nicht modfth Christe und
Mitarbeiter konnten ein Pulverdiffraktogramm von [NAfe in einer hexagongbrimitiven
Elementarzelle mit den Gitterparameterrs 6,185A, ¢ = 8,812A, V = 291,953 z=2

indizieren. Sie schlussfolgerten daraus, dass es sich wahrscheinlich uamteMis-artige
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4.3 Chemie des Brompentafluoriddnveroffentlichte Ergebnisse

Struktur handle, da fir den WurtziTyp dasc/a-Verhaltnis mit 1,42 deutlich vo erwarteten
Wert von 1,63 abweiché&!” Die [NMey]*-Kationen seiemlemnach in Form eines trigonalen
Prismas von sechs{fonen umgeben und umgekehrt. Es wurden keine weiteren Informationen
Uber Atompositionen oder Wasserstoffbriickenbindungen aus dem Pulverdiffraktogramm
erhalten und es wurde nicht versyctas vorgeschlagene Strukturmodell mit Hilfe der
Rietveld-Methode zu verfeinern. Die in [NMJE- auftretelenWasserstoffbriickdnndungen
waren jedoch Gegenstarginer Studie vonHarmon und Madeira, die die molekulare
Umgebungder F'-lonen durd ein bis vier [NMg]*-Kationen quantenchemisch untersuchten.
Demnach wiirde ider Gasphase ein lonenpaar bevorzugt, bei dem donfals Akzeptor fiir

drei Wasserstoffbriickenbindungen zu drei verschiedenen Methylgruppen eineg]'fNMe
Kations dient. Im Festkorper hingegen, sei eine tdtiseheUmgebung des'Aons durch vier
[NMes4]*-Kationen  wahrscheinlicher, wobei zu jedem [NjMeKation eine

Wasserstoffbriickenbinduramsgebildet wiirdé"!

Im Rahmen dieser Arbeit wurde [NME ebenfalls mittelsPulverréntgediffraktometrie
charakterisiertywodurch erstmals dikristallstrukturaufgeklart werden konnte. Das erhaltene
Pulverdiffraktogramm ist idbbildung19dargestellundzeigtkeine kristallinen Fremdphasen.
[NMe4]F kristallisiert in der hexagonalen Raumgrupp®smc (Nr. 186) mit den
Gitterparametera = 6,19108(13)c = 8,84558(19)A, V = 293,622(1#A%mit Z = 2 bei T =
293K. Die Strukturlésung undverfeinerungerfolgte mit der Software TOPA®cademic
(Version 7)2%1 Die Kristallstruktur ist in Abbildung 20 gezeigt. Ausgewahlte
kristallographische Daten und weitere Details Strukturbestimmung finden sich im Kapitel
9.1.1
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Abbildung 19. Pulverdiffraktogramm der Verbindung [NME, gemessen in einer Quarzkapillare mit S
Innendurchmesser bei 293 K. Die gemessenen Datenpunkte sind suhddes berechnete Diffraktogramm ist
rot dargestellt; darunter ist die Differenzkurve grau gezeigt. Die vertikalen schwlardien markieren die
berechneten ReflexpositiondRp= 2,566 % Rwp= 3,305 % S= 1,321,Rgragg= 0,645 %.

Aufgrund identischer Ausloschungsbedingungen konnte die Raumgalippes anhand der
Indizierung nicht eindeutig bestimmt werden. Die Strukturlésung mittels Glidigeng-
Methodé?®7-2%l erfolgte daher zunachst in der Raumgruppe (Nr. 173). Auf diese Weise
konnten alle Nicht-H-Atome lokalisiert werden. InZuge der anschlieRenderRietveld
Verfeinerung wurde mit Hilfe des Programms ADDSNW32374 auf (ibersehene
Symmetrieelemente geprift und die RaumgruppePganc (Nr. 186) korrigiert. Zur
Beschreibung dedntergrunas wurde ein Chebysh&®olynom mit 15 Termen verwendet, die
Reflexprofile wurden mit einer modifizierten ThompsBox-HastingsPseudeVoigt-
Funktion , (deT@HZ@PAS implementiert ist angepasst, undie
Nullpunktsserschiebungvurde verfeinert. Gitterparameter, Atomkoordinaten alerht-H-
Atome und jeweils ein isotroper Auslenkungsparameter fur AtomegldeahenAtomsorte
wurden frei verfeinert. Zur Beriicksichtigung derAtbme wurden deren Atompositionen
relativ zum GAtom der zugehérigen GHGruppe mit einem H-Abstand von 0,9\ und H

Ci H- sowie H Ci N-Winkeln von 109,47° festgesetzt. Die Beriicksichtigung déitdine in
der Rieveldverfeinerung resultierte in einer deutlichen Verbesserungwp$Vertes von 5,37
auf 3,44%. Fur die HAtome wurde ein isotroper Auslenkungsparameter angenonuteen,

dem 1,5fachen Wert des zugehdérigerAfoms entspricht.
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Abbildung 20. Links: Am Pulver bestimmt&ristallstruktur von [NMeg]F. Die Auslenkungsellipsoide délicht-

H-Atome sind isotrop mieiner Aufenthaltswahrscheinlichkeiton 70% bei 293K dargestellt. Rechts: Struktur

des [NMe]*-Kations. Atome der asymmetrischen Einheit sind intransparent, alle syn#geivedenten Atome

sindtransparent dargestellt. Die Atome C1 und N1 liegen auf der dreizadhligen Drehachse (griin) und besitzen die
Lagesymmetrie ®.. Im Zuge der Verfeinerung wurde das [NifeKation als starre Gruppe imzwei

Frei heitsgraden Ar1a und Ar 2 defi ni erdie beidsmob e i Ar 1
symmetrieunabhéngigeri€-Abst 2nde und Ar2id als gemeinsamer Abstand
Ci H-Abstande frei verfeinert wurde.

Auf diese Weise wurde ein vorlaufiges Strukturmodell erhalten. Die iNM&tionen sind

darin tetraederahnlich aufgebaut und besetzen die WyEkisition D, mit der Lagesymmetrie

3m.. Die NIi C1-Bindung des Kations verlauft entlang der dreizéhligen Drehagligeend

die drei symmetrieaquivalenten @2ome die @-Lage mit der Lagesymmetrien. besetzen.
Auffallend ist, dass die NC1-Bindung mit 1,44(6) A kilrzer zu sein scheint als die drei
verbleibenden symmetrieaquivalenteni@2-Bindungen mit einer Lange von 1,548(16) A

Die beiden Bindungslangen tberschneiden gdbchinnerhalb ihrer vergleichsweise grof3en
dreifachen Standardunsicherheit. DIiENT C-Winkel von 3 x 102,1(12)° un® x 116,1(11)°
deuterebenfalls auf eine Verzerrung des [NfjfeKations entlang seiner Hauptdrehachse hin,
Uberschneiden sich hingegen nicht innerhalb ihrer dreifachen Standardunsicherheit. Eine
derartige Verzerrung des Kation®grscheint ungewdhnlich, da zum einen Kkein
strukturchemischen Grund fir die Verzerrwrgichtlich istund zum anderen auf Grundlage

der Schwingungsspektren kaum Abweichungen dertetraedrischeistrukturdes [NMe]*-

lons zu erwarten sind*”! Aus diesem Grund wurde das [NMfelon im weiteren Verlauf der
Verfeinerung als starre Baugruppe behandelt, beidaeHi Ci H- und H Ci N-Winkel auf
109,4712° festgesetzt und lediglich ein gemeinsari@-Abstand (siehébbildung20, Ar 1 i)

und ein gemeinsameii@-Abst and ( Ar2fi) sowie die Transl ati
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Richtung verfeinert wurde Durch die Modellierung des [NME-Kations als starre Gruppe

kann die Anzahl derzu verfeinenden Parameter drastisch reduzieverden so dassalle
Atompositionen mit nur drei, unabhangig voneinander verfeinerten Parametern mit geringer
Standardunsicherheit beswiren werden koénnen Die Beschreibung der Struktur mit
maoglichst wenigen Parametern ist auch daher sinnvoll, da im gemessenen Diffraktogramm von
[NMeg]F nur 25 unabhéngige Reflexe beobachtet werden. Die ModellierunfiNt¥es] -

Kations als starre Gruppe fihrt zu eideichten Erh6hungles RwpWertes von 3,44 auf
3,54%, was manebenfallsin der zunehmenden Abweichung einzelner gemessener und
berechneter Reflexintensitaten der DifferenZurve erkennen kannDiese Abweichungen
konnten auf eine schwach ausgepragtezugsorientierungder Kristallite entlang dec-
Richtung zuruickgefiihrt und mit Hilfe des Modells vgiarch und Dollasé®”>37¢ korrigiert
werden. DieabschlieRend&erfeinerung des Strukturmodells konvergierte mit eirfewp

Wert von 3,30%6. Die relative Abweichung der Reflexintensitateaufgrund der
Vorzugsorientierung @ Probe fihrt ohne entsprechende Korrektur dazu, dass frei verfeinerte
kristallographische Parameter, insbesondere Atompositionen und Auslenkungsparameter,
falsch oder mit deutlich groRerer Standardunsicherheit bestimmt wendedanit die durch

den Textureffekt verursachten Intensitéatsunterschiede kompensieren.

Die Strukturder [NMe4]*-Kationenist aufgrundder geometrischen Einschrankungen bei der
Verfeinerung perfekt tetraedrisch. Dié GtAbsténde betragen 1,493@)und liegerdamitim
Bereich anderer [NMg*-Kationen>*¢348] Die verfeinerten CH-Absténde von 1,025(13%
erscheinen ebenfalls plausilil Vergleich zu Ci H-Abstéanden ander@lMey]*-Kationen die
sowohlausRéntgen als auchausNeutronenbeugungsdaten bestimmt wurd®&*837"1Dje
jeweiligen Umgebungen der Anionen und Kationen sindAlbildung 21 dargestellt.Jedes
[NMe4]*-Kation ist tetraederahnlich von viet-Fonen (Wyck.-Pos.2b, Lagesymmetrie 18.)
umgeben, wobei die vier Methylgruppen so orientiert sind, dass sie jeweils aus der Mitte der
Tetraederflachen herausragen. JedeAtdin bildet eine Wasserstoffbriickenbindung zum
nachsten, benachbartehIBn (sieheAbbildung21A). Das [NMe]*-Kation befindet sich nicht
exakt im Zentrum des Tetraedersondern ist entlang det-Achse in Richtung einer
Tetraederflache verschoben. Die Abstande zwischen 'd@miBnen und den Mtomen der
[NMe4]*-Kationen sind daher unterschiedlich und betrager3$04(6)und 1 x3,667(1)A.
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Abbildung 21 Tetraederahnliche Umgebung des [NIMeations durch vier FAnionen (A) und
tetraederahnliche Umgebung désléns durch vier [NMg]*-Kationen (B) in der Kristallstruktur von [NM}.
Atome sind als Kugeln mit willkirlichen Radien, kovalente Bindungen als schwarze Balken und
Wasserstoffbriickenbindungen als gestrichelte Linien dargestellt. Das durch die'-ligef aufgespannte
Polyeder ist tragparent in grauer Farbe hervorgehoben.

Die Fluoridionen sind ihrerseits ebenfalls in Form eines verzerrten Tetraeders von vigf'[NMe
-Kationen umgeberedes Flon dient als Akzeptor fiir drei Wasserstoffbriickenbindungen pro
[NMeg4]*-Kationen und ist somit insgesamt in die Bildung von zwolf
Wasserstoffbrickésndungen involviert (sieheAbbildung 21B). Die C---FDonorAkzeptor
Abstande sind mit 3 3,385(3),6 x 3,411(6)und 3 x 3637(1)A vergleichsweise lang, liegen
allerdings noch imiblichenBereichl®’8 Bei der homologen Verbindung [PME, in der das

F -lon sechs Wasserstoffbriicken zu verschiedenen Methylgruppen ausbildet, liegenFdie C---
Abstande zwischen 3,045(2) und 3,59742§° Der mittlere C--F-Abstand in der Verbindung
[PMey]F liegt bei 3,225R und ist somit kilrzer als in [NMFF. In der Kristallstruktur des
Tetrahydrats, [NMgF-4H.O, in der das 'Flon Wasserstoffbriickenbindungen zu vier
benachbarten #¥D-Molekillen ausbildet, betragt der O-Abstand 2,63R.F% In der
Kristallstruktur der Verbindung [NM#{F{H -NC(CHs)CHCN}], die bei dem Versuch entsteht
[NMe4]F aus MeCN zu kristallisieren, treten zwei Wasserstoffbriickenbindungen mit N---F
Abstanden von 2,716(2) und 2,74082¥u Aminogruppen auf*’! DonorAkzeptorAbsténde

in der Kristallstruktur von [NMe&]F sind somit in allen Fallen l&nger als in vergleichbaren
Verbindungen, was Aufgrund der hohen Anzahl an Wasserstoffbriicken, di€ -taseir

ausbildetjedoch zu erwarten ist.

Es sinddeutliche Gemeinsamkeiten zwischen der Kristallstruktur von [}jiViend der von
HarmonundMadeiraquantenchemischemrhergesagtemolekularen Umgebung des-Bns

zu erkennen wobei die Unterschiede zwischen den verschiedenen Strukturmodellen
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

maldgeblich auf die vorgegebenen Einschrankungen bei der Optimierung der Modellsysteme
zuriickgefiihrt werden konnéif®! Laut Harmonund Madeira weist die bevorzugte Struktur

des [NMa]*-F -lonenpaars in der Gasphase eine reineS$mmetrie auf, wobei das fon

drei Wasserstoffbriicken ausbildet, jeweils eine zu jeder der drei Methylgruppen auf einer Seite
des tetraedrischen [NME-Kations (sieheAbbildung 22A). Mit einem berechneterC---F
Abstand von 00 A und einer Bindungsenergie vom11,44kcalmoll pro
Wasserstoffbriickenbindung sei diese Struktur in der Gasphase energetisch am glinstigsten; als
Baugruppe im Festkorper halten die Autoren sie jedoch fur unwahrscheinlich, daldas F
threr Meinung nachzusatzlicheWasserstoffbriickenbindungen zu benachbarten Kationen
ausbilden wiird€™ Wie aus der Kristallstruktur ersichtlich wird, ist dies auch der Fall.
Dennoch ist das vorhergesagte sl &symmetrischelonenpaar auch im Festkdrper eine
elementare Baueinheit, allerdings ist im Festkorper dderFnicht nur von einem, sondern

von vier [NMe]*-Kationen umgeben.

Abbildung 22. Postulierte Molekulstrukturen fir [NMg von Harmon und Madeira (A) Struktur desCs,-
symmetrischen [NMg*-F -lonenpaars. (B)Dx-symmetrische Umgebung des$-IBns durch vier [NMg)*-
Kationen. Atome sind als Kugeln mit willkirlichen Radien dargestellt. C: grau, H: weif3, N: blau, F: gelb. Adaptiert
nach Literatuf’3l,

Harmon und Madeird®®! gelangten ebenfalls zu der Schlussfolgerung, dass eine
tetraederahnliche Koordination desIBns durch vier [NMg*-Kationen im Festkérper am
wahrscheinlichsten sei, schlossen aber Umgebungen in der 'das Bnehr als vier
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden wiirdémlicherweisevon vorneherein aus, da sie

diese fur auRerst unwahrscheinlich hielten. Sie begriindeten ihre Annahme damit, dass selbst in
Verbindungen wie NEInHF (n = 1, 4, 5, 8), PyridimHF (n = 1i 8), NMes-nHF (n=3i 5, 7)

und [NMe]F-nHF (n= 2, 3, 5, 7) maximal vier Wasserstoffbriickenbindungeainem Flon
ausgebildet werden kénnen, wie estatraedrischen [Hs]'-Anion der Fall ist3"®! Bei ihrer

quantenchemischen Geometrieoptimierung des Strukturfragments JifAe setzten sie
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daher die HFi H-Winkel auf 109° festso dasssich erzwungenermaRen fir ddslén eine
nahezu tetraedrischB,+symmetrische Umgebung durch vierAtome ergeben musste (siehe
Abbildung 22B). In ihren Uberlegungen beriicksichtigtdarmonund Madeirajedoch nicht,

dass die Koordination durch [NMé-Kationen eine deutlich gréRere Dichte otenzellen
Wasserstoffbriickenbindungsdonoratomen in der Koordinationsspharé-ibes Bereitstellt,

als durch die Koordination durch H¥olekule ermoéglicht werden kann. Des Weiteren ist die
Anzahl der Wasserstoffbriickenbindungen, die dasfr ausbilden kann nicht durch die Zahl
seiner freien  Elektronenpaare  begrenzt, da die auftretende Art der
Wasserstoffbriickenbindungen primar elektrostatischer NatuP&ie! Somit ist es durchaus
moglich, dass Flonen in einer geeigneten chemischen Umgebung auch mehr als vier

Wasserstoffriickenbindungen ausbilden.

Die globaleKristallstruktur von [NMey]F lasst sich als Verzerrungsvariante des Wurtzit
Strukturtyps beschreiben. Wighriste und Mitarbeiter bereits anmerkteweicht dasc/a-
Achsenverhaltnis der Verbindung [NME von circa 1,43 deutlich von dem erwartetere-
Verhdltnis fur die WurtziSt r ukt ur ab. | nbtruktirtgoe ildere befde Wur t z i
Atomsorten hexagondalicht-gepackte Teilgitter, welche so angeordnet sind, dass sich beide
Atomsorten gegenseitig tetraedrisch umgeben und alle Bindungslangen gleghtdinDer
Wurtzit-Strukturtyp st in der Raumgrupp@6smc durch dasc/a-Verhaltnis vonA8 /43 , 6 3 3
und den Strukturparametevon 3/8geometrisch exakt definiert, wohedie relative Position

der beiden hexagonal diegepackten Teilgitter zueinander beschreibt (si&bbkildung 23,

links) 281 Jede Abweichung von diesen beiden Parametern &ufRert sich in einer Verzerrung des
Wurtzit-Strukturtyps (siehébbildung23).
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[NMe4]F h-MgO
AR+1+1B[3+1+1] AB+2IB[3+2]

C/a=1/8/3=1,633

u=23/8=0,375

Abbildung 23. Gegeniberstellung der Kristallstrukturen von Wurtzit (linksMgO (rechts) und [NMgF

(mittig), die sich durch unterschiedlichen Grad der Verzerrung voneinander ableiten. Der Grad der Verzerrung
wird durch das Achsenverhéltnisa und den Parameter bestimmt, welcher die relative Position der beiden
hexagonallichtgepackten Teilgitter festlegf In der Struktur von [NMgF sind zur besseren Vergleichbarkeit

nur N- und FAtome als lonenschwerpunkte gezeigt, wahrendrd H-Atome ausgeblendet sind. Atome sind als
Kugeln mit willkirlichem Radius dargestellt. Ausgewahlte Koordinationspolyeder sind transparent
hervorgehoben.

Die Verzerrungsvariante in der Kristallstruktur von [Nffelasst sich durch eine Abnahme
desc/a-Verhaltnisesauf 1,43 und eine Zunahme vaonauf 0,407quantitativ beschreiben.
Qualitativ betrachtetentspricht diese Verzerrung einer Verschiebung silen gegenseitig
tetraedrisch umgebenden Zentralatome entlang-éehse in Richtung einer Tetraederflache.
Dementsprechend sind die Atomabstande des Zentralatoms zu seinen vier Nachbarn nicht mehr
alle identisch, sondern die Abstande zu drei Nachbaratomen verkirzen sich, wahrend sich der
Abstand zum vierten Nachbaratorargrof3ert. Auf3erdem erhoht sich die Koordinationszahl
(C.N.) um ein weiteres Atom vo@.N. = 4 aufC.N. = 3+1+1, da die besetzte Tetraederliicke
zusammen mit der benachbarten, flachenverknlpften, unbesetzten Tetraederlicke eine
trigonale Bipyramide als neues Koordinationspolyeder bildet (#ebéddung 23, Mitte). Die

weitere Abnahme des/a-Verhéltnisses auf 1,2 und die Zunahme woauf 0,5 wirde zur
Ausbildung eines duRerst seltenelBP)-Strukturtyps fiihren, welcher fur eine hexagonale

MagnesiumoxieModifikation, den h-MgO-Strukturtyp®! sowie fiir eine potenielle

% Die ABIBEL-Struktur wurde vorschénund Jansef®2 erstmals 1996 fiir eine Modifikation von NaCl und spater
ebenfalls fur MgO vorhergesagt und kann als Bindeglied im Transformationspfad von Wav#&[“) zum
KochsalzTyp (AIBIf) aufgefasst werdeff!! Die Existenz einer binaren®Bbl-Verbindung konnte bislang
noch nicht belegt werden. DefBEl-Aristotyp findet sich jedoch als Ordnungsvariantel@r Kristallstruktur
der Verbindung LPISEIO0! sowie als Teilstruktur im Nin-Strukturtyp wiedef%3384 Die Verbindung
Cs[CkFiq kann, als quasibindare Verbindung betrachtet, ebenfalls auf deBECPAristotyp zurtickgefiihrt
werden(138l
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Tieftemperaturmodifikation von NaCl quantenchemisch vorhergesagt Wefldiew diesem
Strukturtyp bilden beideAtomsorten hexagonalichtgepackte Teilgitter, welche so
angeordnet sind, dass sich beide Atomsorten gegenseitig trigipgeamidal umgeben. Dabei
treten drei kirzere Atomabstande zu den drei Nachbaratomen in der trigonalen Grundflache,
und zwei langereAbstande zu den beiden Atomen an den Pyramidenspitzen auf. Als
Koordinationszahl imh-MgO-Strukturtyp ergibt sich somit fuir beide Atomsor@m. = 3+2.

Aus der Gegenuberstellung der drei Strukturen, Wurtzit, [Niviend h-MgO in Abbildung23

geht anschaulich hervor, dass die Struktur von [§Maufgrund der Position deffonen und

der NAtome, als Schwerpunkte der Kationen, zwischen Wtditgd und h-MgO-Typ
eingeordnet werden kann. Dadoch die F-lonen, wie oben beschrieben, nur zu vier
tetraederartig angeordneten [NiffeKationen Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, und
die Abweichung der beiden Strukturparameterundu zum Wurtzit Typ insgesamgeringer

ist als zumh-MgO-Typ, ist eine Beschreibung der [NME-Struktur als Verzerrungsvariante
des WurtzitTyps zutreffender als die Behreibung als verzerrtefMgO-Typ.

Ausgehend von deKTristallstruktur wurde mit dem Programmpaket CRYSTALZ28ine
guantenchemische Optimierung der Gitterparameter und Atompositionen auf DFT
PBEO/TZVRTheorieniveau mit den durch die Raumgruppensymmetrie vorgegebenen
Einschrankungen durchgefult®38l Die optimierte Struktur stimmt in Bezug auf
Konnektivitdt und Koordination der Atome qualitativn. mit dem Modell der
Rontgenstrukturanalyse Uberein, jedoch treten Abweichungen der Gitterparameter auf, welche
sich auch infolge einer empirischen DispersiomsRaur®®388l nicht verringern. Die
berechneten Gitterparameter und deren Abweichungen zu den experimentell bestimmten
Gitterparametern sind ifabelle7 aufgefihrt.Die optimierte Struktur im CIHormat ist im
Abschnitt9.2.1(Tabelle A41) zu finden.

Tabelle 7. Experimentell bestimmte und berechnete Gitterparameter der Verbindung:]fNMed deren
Abweichungen.

, Berechnet
Experiment
DFT-PBEO/TZVP oo / DFT-PBEOD3/TZVP @ /
alA 6.19108(13 6.35339 2.6 6.20402 10.2
c/A 8.8456(2) 8.12664 8.1 7.85631 11.2
cla 1.429 1.279 10.5 1.266 11.4

Die Bindungslangen unavinkel werden hingegen im optimierten Modell gut reproduzsert,
dassdie [NMey]*-Kationen auch in der optimierten Struktur nahezu Tetraedersymmetrie
aufweien Die optimierten CN-Bindungslangen betragen >3 1,4854A und 1 x1,4804A
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4 Beitrage zur Chemie des Brompentafluorids

wahrend die CNi C-Winkel 3 x 109,31 und3 x 109,725° betragen. Die optimiertefi K&
Absténde liegen im Bereich von 1,0854 bis 1,083Die Abweichung der Gitterparameter
lasst sich malgeblich auf die Abweichunder Wasserstoffbrickenbindungslangen
zurUckfihren. Wahrend die experimentell bestimmten CAbBtadnde3 x 3,385(3),6 x
3,411(6)und 3 x 3637(1)A betragen, liegen die optimierten C-Abstande beB x 3,1834,6

x 3,4249 und3 x 3,7498 A. Die Wasserstoffbriickenbindungen, die entlangcdarhse
ausgerichtet sindserkirzen sich somit bei der Strukturoptimierung, wohingegen die Lange der

Wasserstoffbriickenbindungen in @grEbene zunimmt.

Ein moglicher Grund ist die Vernachlassigung thermischer Effekte bei der Strukturoptimierung.
Somit muss die bei Raumtemperatur bestimmte Kristallstruktur nicht zwangslaufig auch bei
0K ein lokales thermodynamisches Minimum sein. Die Wahrscheinlichlasis fNMe]F im
Bereich zwischen & und Raumtemperatur Phasenibergange durchlauft, ist durchaus grol3, da
seine schweren Homologen [NMEI, [NMe4]Br und [NMey]l ebenfallsalle eine ausgepréagte

Polymorphe aufweiseri3¢7 388l

Wie aus dentrgebnis der harmonischen Frequenzrechnung hervorgeht, ist auch die optimierte
Struktur bei K kein lokales Minimum. Es treten zwei imaginare Moden mitg@i 80 cm' *

auf. Der gréf3ten imaginaren Mode folgeadibt sich eine Verzerrung der Struktuelche
sich in der RaumgruppP3:c (Nr. 159) beschreiben lasst. Die optimierte Struktur in der
Raumgruppé3:c weist allerdings ebenfalls eine imaginire Mode vaircgi ! auf, welchezu
einermonoklinen Verzerrungihrt, diein der Raumgrupp€c (Nr. 9) beschrieben werden
kann.Mit zusatzlichen sieben imagindren Moden mit, 38L4, 218, 234, 235, 546 und
548 cm' ! stellt die optimierte Struktur in der Raumgruppe jedoch ebenfalls kein lokales
Minimum dar. Die beiden berechneten Strukturmodelleden Raumgruppe&c und P3:c
wurden ebenfalls gegaetasgemessene Pulverdiffraktogranvarfeinert. Anschlie3end wurde
mit Hilfe des Programms ADDSY®312374auf hohere Symmetrie gepriNtobei in beiden
Fallen die urspringliche RaumgruppBésmc gefunden wurde. Die optimierten Strukturen in
den Raumgruppei€c und P3:c kbnnen als real existierende Struktur von [NMebei

Raumtemperatur somit ausgeschlossen werden.

Neben Pulverrontgediffraktometrie wurde [NMgF ebenfalls mittels IRSpektroskopie
charakterisiert. Trotz der Unterschiedevischen dem quantenchemischen und mnde
Strukturmodellaus der Rontgestrukturanalysstimmt das berechnete Infrarotspektrum bis auf

wenige Ausnahmen mit dem gemessenen tberein. Die Spektren Aiplilohung 24 gezeigt.
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Abbildung 24. Gemessenes AFHRR-Spektrum (schwarz) und berechnetes Spektrum (rot) der Verbindung
[NMey]F. Die mit einem Sternchen markierte Bande ist auf eine Verunreinigung durch jJ[NMg
zuruckzufuhren.

Die Einzelbanden diverser asymmetrischer und symmetrischierSfreckschwingungen
uberlagern zeiner breiten Bande im Bereich von 272897cm't. AuRerdem sind in diesem
Frequenzbereich verschiedene Obertonschwingungen den[NMeen zu erwarten, die von
der Frequenzrechnung allerdings nicht reproduziert wetefeti’! Die Banden im Bereich
zwischen 1089und 1509c¢m'! kénnen auf Deformationsschwingungen der s@Huppen
zuriickgefiihrt werden. Unterhalb von 1008 wird bei 964cm'! die asymmetrische
Streckschwingung und bet59 cm! die Deformationsschwingung deri B-Bindungen
beobachtet. Die bei 12%mMm' ! beobachte schwache Bande stimmt mit keiner der berechneten
Bandenlagen gut (iberein ist aber in Literaturspekfreii® ebenfalls zu finderdarmonund
MitarbeiteF®% filhrten die Bande auf eine bestimmte Deformationsschwingung der CH
Gruppen zurtickChristeund Mitarbeiter sind hingegen der Ansicht, es handle sich um eine
Verunreinigung in Form [HF' -lonen und die besag@Hs-Deformationsschwingung ware als

schwache Bande bei 13&81?! sichtbar®*”l Die Beobachtung der Deformationsbande bei
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1312cm'? stimmt ebenfalls gut mit der in dieser Arbeit bei 186#' gemessenen und bei
1369cm'! berechneten Bandenlage (berein, wenn man die Auflésungsgrenze des
Spektraneters von +4cm'! und den Fehler der Frequenzrechnung aufgrund der
Vernachlassigung anharmonischer Effekte beriicksidftigt.Die Bandenlage stimmt
auRerdem gut mit den beobachteten Lagen der Deformationsbander &' Glund |-
Salzes bei 1306, 1305 beziehungsweise 1298 (iberein®®®! Das [HF]'-lon besitzt zwei
intensivelR-aktive Fundamentalschwingungen: eine Deformationsschwingung im Bereich um
1257 cm!® und eine asymmetrische Streckschwingung, die irsd&ktrum in Form einer
breiten, etwas schwacheren Bande im Bereich zwischen 1300 undriiSGfichtbar ist In
Abhangigkeit vonder chemischen Umgebung kénnen sich die Bandenlagen def {ldfs
deutlich verschieben, was eine eindeutige Zuordnung erschwerer?¥€&fh®? Im IR-
Spektrum von [NM4F ist die Zuordnung der schwachen Bande bei 1287 zu einer [HE]' -
Verunreinigung dennoch am naheliegendsten, da in diesem Bereich keine Fundardental
Kombinationsschwingungen von [NME zu erwarten sind. Demnach ist anzunehmen, dass
die asymmetrische Streckschwingung des;[Hfns durch die Banden des [NMe&Kations

bei 1509 und 1419 crh uberlagert wird. Die Verunreinigung scheint jedoatter der
Annahme, dass die Phase nicht amorphinssehr geringr Menge vorzuliegerda sie im
Pulverdiffraktogrammnkeine Reflexe zeigfTabelle8 enthélt eine Auflistung der gemessenen

und berechneten Bandenlagen sowie deren Zuordnung.

Tabelle8. Zuordnung der beobachteten Banden im Infrarotspektrum von fJ8Maf Grundlage der berechneten
Schwi nguB8geac ks c hivwbeforgationgschwiligung,issymmetrisch, as asymmetrischvw i
very weak, w weak, mi medium, 9 strong, vd very strong.

3(beobachtet 3(berechn Zuordnung
2997(m), 2974(m), 2916(m2864(m) 3227,331153, 3134, Diverse asymme;ri;(scc:rll'e Streckschwingunge
a 3)
2814(m) 3044 Phasengl ei che gCGHgec
2776(m) 3019 Wechsel phasige £y e
1509(s) 1566, 1502 UaCH3)
1419(m) 1443 U(CH3)ASchirmschwin
1304(vw) 1369 .dCHs) ASchaukel sch
1257(w) i [HF2]'-Verunreinigungii (i Ifi F)
1204(vw) 1244 .{CHs) ASchaukel sch
1089(vw) 1107 .dCH) ASchaukel sch
964(vs) 1018, 1005 3.{Ci N)
459(s) 471, 459 Uag Ci Ni C)
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4.3.5. Darstellung und Charakterisierung  von  Tetraethylammoniumtetra-
fluoridobromat(lll)

Wahrend die Darstellung von Tetramethylammoniumfluorid in wasserfreier Form auf

verschiedene Weisen mdoglich {36370 konnten Tetraalkylammoniumfluoride mit

langerkettigen Alkylsubstituenten bisher nicht solvatfrei isoliert werden, sondern unterliegen

unter NormalbedingungetemHofmannAbbau, wie in der Reaktionsgleichuégam Beispiel

von Tetraethylammoniumfluorid gezeigt {&t:3%4]

2 [N(CzHs)a]* + 2 B » N(CoHs)3 + H>=CHCHs + [N(C2Hs)4][HF2] GI. 67

Um dennoch Tetraethylammoniumkationen als sterisch anspruchsvolle Gegenionen zur
Stabilisierung weitergpotenzeller [BraFsn+1]' -Anionen einsetzen zu kénnen, wurde zunachst
die Darstellung von [NE}BrFs] untersucht. Analog zu der im Kapitd.3.2 (Gl. 64)
beschriebenen Salzmetath&Stzur Darstellung von [NM@[BrF¢], sollte [NE#][BrFe] durch

die Metathesereaktion von Cs[Bfknd [NE]CI in Acetonitril hergestellt werden (G8). Im
Gegensatz zu [NBRF ist [NE]CI auch in wasserfreier Form stabil. Aufgrund der geringen
Loslichkeit des als Nebenprodukt entstehenden CsCl von 0,0084 g pro 100 g Ac&hitril,
sollte sich dieses problemlos vom Produkt abtrennen lassen.

Cs[BrR] + [NEts]JCl —MeCN__ [NEt4][BrFe] + CSCE Gl. 68

Die Reaktion von Cs[Br} mit [NEt4]Cl in Acetonitril fihrte jedoch nicht zurgewiinschten
Produkt, sondern unteranderem zur Bildung der zuvor noch nicht charakterisierten Verbindung
[NEts][BrF4]. [NEt][BrF4] kristallisiert aus Acetonitril in Form farbloser Kristalle und wurde
mittels Kristallstrukturanalyse und Ramanspektroskopie charakterisiert. Der entstandene in
Acetonitril unlésliche Feststoff wurde im Pulverdiffraktogramm als CsF identifiziert (siehe
Kapitel 9.3.3 Abbildung A6). Somit Iasst sich die Reaktion ndherungsweise durch die folgende
Gleichung69 beschreiben. Neben CsF tritt im PulverdiffraktogramifHEs] als Nebenphase

auf, was dafirspricht, dass die Reaktion in Wirklichkeit komplexer ablauft und, dass entweder

das Losungsmittel oder die Ethylgruppen des j[NE{ations teilweise deprotoniert werden.

Cs[Bri] + [NEtjJCl —MeCN___ INEt,][BrF4]+CsRZ + A C GI.69

Ahnliche Beobachtungen macht€hristeund Mitarbeiter bei Versuchen zur Darstellung von
[NMey4][CIFe¢]: Bei der Reaktion von [NMgF mit CIFs war bei Temperaturen b1 °C eine
Gasentwicklung zu beobachten. Anschliel3end wurde bei Raumtemperatur die Verbindung
[NMe4][CIF 4] isoliert 3%
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In beiden Fallen kommt es zur Reduktion des Hexafluoridohalogerat{idns. Es ist
allerdings anzunehmen, dass bei der versuchten Darstellung von][NNMe] das organische
Tetramethylammoniurion oxidiert wird, wahrend im hier vorliegenden Fall davon
auszugehen ist, das Chlorid zu CIF odera2ldiert wird, da es im Pulverdiffraktogramm nicht

mehr in Form von CsCl nachgewiesen werden konnte.

Darstellung von [NEA[BrF 4]: Zur Synthese wurde [NHCI-H2O (Merck >97 %) zunéchst

bei 140°C uber 8 im Grobvakuum getrocknet. Der erhaltene hygroskopische, farblose
Feststoff wurde mittels Infrarotspektroskopie als wasserfreiessJGlEidentifiziert (siehe
Kapitel 9.3.3 Abbildung A7). 163,4mg Cs[BrF] (0,50 mmol, 1,0 eq.) und 82,9 mg [NFII

(0,50 mmol, 1,0 eqg.) wurden in einem passivierten fReaktionsgefall mit -Térmig
angesetztem Seitenarm vorgelegt. Das Gemenge beider Feststoffe wurde mit flissigem
Stickstoff gekuhlt, wahrend Acetonitril (9rBL) aufkondensiert wurde. Das Reaktionsgszin

wurde auf Raumtemperatur aufgetaut undedieltendarblose Suspension wurde fir dn

mit Hilfe eines Vortexschittlers verwirbelt. Anschlie3end wurde die Gberstehende Losung in
den Seitenarm des ReaktionsgefaRes dekantiert und die Losung wurde bei Raumtemperatur
unter vermindertem Druck eingeengtobei farblose Kristalle der Verbindung [NEBrF4]
entstandenZur Kristallstrukturbestimmung wurden einzelastalle aus dem verbleibenden
Losungsmittel selektiert. AnschlieBend wurde die LOsung bei Raumtemperatur unter
vermindertem Druck bis zur Troeke eingeengt und derhaltenefarblose Feststoff wurde

mittels Ramanspektroskopie analysiert.

[NEt4][BrF4] ist ein bei Raumtemperatur stabjlésrbloser Feststoff, der sich an Luft unter
Bildung farbloser Nebeund in Wasser unter heftigem Zischen zerseBai mehrtagiger
Lagerungunter Schutzgais PFA-Gefal3endie derLaborluftausgesetzt sindst eine langsame

Hydrolyse unter Bildung einer hellbraunen Flissigkeit zu beobachten.

Kristallstruktur von [NE&][BrF 4]: [NEW][BrF4] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2/c (Nr. 15, mSl36) mit den Gitterparametern a=11,4877(6), b=7,6111(4),
c=14,5297(10A, b = 110,731(2)°,V = 118814(12)A3 Z = 4 bei 100 K. Weitere
kristallographische Daten und Detailgr Strukturbestimmung der Verbindung [NEBrF4]
finden sich im Kapite.1.1 Die Struktur ist iMAbbildung25 gezeigt und ist isotyp zu der von
[NEt][CIF4].3%] Das BeAtom des [Brk]'-Anions besetzt die WyckofPosition £ mit der
Lagesymmetrig. Es ist nahezu quadratisplanar von vier FAtomen umgeben. Die BF-
Abstande betragens21,8840(7) und % 1,8968(7)A. Die F Bri F-Winkel betrager0,04(3)
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und 89,96(3)° unaind innerhalb ihrer doppelten Standardunsicherheit somit identisch und
rechtwinklig. Die Bi F-Abstande und Winkel liegen innerhalb des typischen Bereichs fur
[BrF4]'-Anionen!3%83%IDas NAtom des [NEf]*-Kations besetzt die WyckefPosition 4 mit
der Lagesymmetrie 2. Die Molekulstruktur des Kations lasst sich naherungsweise in der
PunktgruppeDzq beschreiben. Das Stickstoffatom ist von deiC-Atomen C1 und C3
tetraederéhnlich im Abstand von 1,5172(11) und 1,5187(10) A umgebert}-@idli U-C-
Winkel liegen imBereich zwischen 106,45(5) und 111,24(9)°. DieCBindungslangen der
Ethylgruppen betragen 1,5123(13) und 1,515183)nd die GCiN-Winkel betragen
114,67(7) und 114,98(7)°. Die Bindungslangen wmicikel des Tetraethylammoniukations
sind innerhalb ihrer dreifachen Standardunsicherheit identisch mit denerKinstiaitstruktur
von [NEt][CIF4.B%1 Alle F-Atome des [Bri]'-lons sind in die Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Ethylgruppen des|[NEations involviert. Die H---F
Abstande liegen im Bereich von 2,44 bis 25G@lie entsprechenderi 8- --F-Abstande reichen
von 3,2966(11) bis 3,6232(18)

A

F2'

Br1

Abbildung 25. Eine Formeleinheit umfassender Ausschnitt der Kristallstruktur von BBt (A), und
Projektion der Kristallstruktur entlang dérAchse (B). Die Auslenkungsellipsoide diicht-H-Atome sind
anisotrop miteiner Aufenthaltswahrscheinlichkeiton 70% bei 100K dargestellt. Symmetrieoperationen zur
Erzeugung 2 qui vigleénlize rigétzozme: 63/ 2

Die [BrF4]'-Anionen sind von sechs [Nft-Kationen in Abstanden von 2 5,1920(8), 2 x
5,3734(3) und 2 x 5,4967(8) in Form eines verzerrten Oktaeders umgeben und umgekehrt.
Die ausgebildeten Teilgitter dfrF4]'-Anionen und [NEf]*-Kationen leiten sich jeweils vom
kubisch flachenzentrierten Gitter ab. Es besteht somit eine Strukturverwandtschaft zum NacCl
Strukturtyp (sieheAbbildung 26). Die Gitterparameter der pseuklobischen Elementarzelle
betragena = 10,7383(5),0 = 10,6844(4),c = 10,6844(4R, U= 90,8534(2), b = 99,93(2)
9=99,931(2)°, V = 118814(12)A3 mit Z = 4.
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Abbildung 26. Ausschnittausder Kristallstruktur von [NE}[BrF4 zur Veranschaulichung destrukturellen

Verwandtschaft mit deMaClTyp. Es sind nur die Zentralatome der Anionen-fBome, braun) und Kationen

(N-Atome, blau) gezeigt. Die pseuttabischflachenzentrierte Elementarzelle der Struktur ist schwarz, die

monokline Elementarzelle orangtargestellt Das Koordinatensystem bezieht sich auf die pséwddische
Elementarzelle.

Ramanspektrum der Verbindung [MEBIF 4]: Ein Ramanspektrum von [NEBrF4] wurde

an der Probe in Pulverform bei Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlangen532
aufgenommen. Alle Banden desAbbildung 27 gezeigten Spektrums konnten anhand von
Vergleichsspektren literaturbekannter Tetrafluoridobroffataind Tetramethylammonium
Verbindungeli®4°tder Verbindung [NE][BrF4] zugeordnet werden. Es sind keine Banden
des [Brk]'-lons oder anderer Nebenphasen zu erkennen. Die Probe ist Ramén

spektroskopisch phasenrein. Eine detaillierte Zuordnung der beobachteten Bandebisiién

9 aufgefuhrt.
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Abbildung27. Ramanspektrum von [NEBrF 4] gemessen bei Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlange
von 532nm. Die Banden des [Bgf-Anions sind im Spektrum markiert. Alle weiteren Banden kénnen dem
[NEts]*-Kation zugeordnet werden. In den nicht abgebildeten Bereigben3200 bis 400Qund 1600bis
2800cm’t wurden keine Banden beobachtet.
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Tabelle 9. Zuordnung der beobachteten Banden im Ramanspektrum veh][BiF4 und Vergleich mit
literaturbekannten Bandenlagé&4°°-40lDie irreduziblen Darstellungen beziehen sich auf die Symmetrie der
Punktgruppen Dz und Dan der jeweiligen lonen [Et]* und [Brij]'. i3Streckschwingung,
Deformationsschwingung,issymmetrisch, as asymmetrischvw i very weak, wweak, mi medium, § strong,

VST very strong.

3 ( beobacht Beschreibungder Schwingung Irreduzible Darstellun¢ 3 I(iteratur)/ cm't
[NEtq]* [BrF4]! [NEtq]* [BrF4]'

3025 (m) VadCHy) E 3027
30025;;‘% éﬁ?g (S} \u{CHy) + Kombinationsbanden ~ E 3000
2973 (m) Vs(CHy) A 2969
2948 (s) Vs(CHy) A 295PF
2898 (m) Vs(CH3) A 29020
1494 (w) Us(CH3) E 149Z
1464 (m) Ua CH3) E 1464
1391(w) Us(CHy) A 1397
1384 (vw) UaCHy) E 1388
1296 (m) CH-Drehschwingung By 1307
1176 (w) CHs-Schaukelschwingung B> 117¢
1118 (m) CHs-Schaukelschwingung AL 1120
1069(w) Vag Ci C) E 1068
+ -
1001 (m) Sgﬁiﬁ(le\lllchﬂ-r?gung 1007
903 (M) vs(Ci C) B> 905
791 (w) CH,-Schaukelschwingung E 789
675 (M), 664 (sh) Vs(Ci N) A 674
515 (vs) Vs(Bri F) phasengleich Ag 520
446 (s) vs(Bri F) wechselphasig By 448
418 (m) Ua{Ci Ci' N) A 417
388 (w) Ua{Ci NT C) B1 350, 368
245 (m) Us(Fi Bri F) in der Ebene B1g 240

3De Beerund Heyns, 198190 PHerstedt et al.2006[4°Y *Herstedt et al.2006, Banden nur am Festkory
beobachtel:®!

4.3.6. Gefahren durch heftige Reaktionen von Brk mit Acetonitril und anderen
organischen Verbindungen
Brompentafluorid ist ein starkes Oxidationsmittel, ist brandférdernd und reagiert mit den
meisten brennbaren Stoffen unter Flammenerscheinung oder explosionsartig, ohne dass eine
aulRere Zindquelle bendtigt wirBuff und Menze] berichteten bereits bei Entdeckung des
Brompentafluorids Gber dessen heftiges Reaktionsverhalten gegeniiber den unterschiedlichsten
Verbindungen und Materialien darunter Methan, Essigsaure, Ethanol, Benzol, Kork, Picein,
Watte, Papier, Gewebe, Fett undrn@ui. Selbst Eisenund Kobalpulver, nach schwachem
Erwéarmen ebenfalls NickelRhodiumpulver und Platinfolie reagieren mit Brompentafluorid
unter Erglithe®’) Im Zusammenhang mit der Entdeckung von s€schrieben die Autoren
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bereits eine aul3erst heftige Explosion, die sich ereignete, weil ein zur DarstelluBgFgon
verwendetes Platingefal3 dem darin befindlichen Reaktionsgemisch au&RBriRd Brks auf

die Dauer nicht standhielDas austretende Reaktionsgemisch kam mit dem im Heizbad
verwendeten Ol in Kontakt und fiihrte zu einer Explosion, die das verwendete Maftige

zur Unbrauchbarkeit verbeulfé

Trotz der hohen Reaktivitdt des Brompentafluorids sind einige organische Ldsungsmittel,
Fluorchlorkohlenwassemund Fluorchlorkohlenstoff/ erbindungendarunter CGF, GClaF4,
CoClsF3, CH.Cl;, CHCB, CClL, CGH4Cl> und MeCN unter bestimmten Bedingungen
bestandig*°24% Durch den Einsatz verdiinnter Losungen vonsBaSsen sich auch solche
Reaktionen mit organischen Verbindungen kontrolliert durchfiihren, welche beim Einsatz von
unverdiinntem Brd=in den meisten Fallen explosiv verlaufen. Auf diese Weise konnten zum
Beispiel Brk-Pyridin-Addukte hergestellt und bei niedriger Temperatur isoliert wefdén.

Die im Kapitel4.3.2beschriebene Reaktion von [NME mit BrFs wurde in Acetonitril als
Lésungsmittel durchgefiihrt, da die Reaktion von [N]Aenit reinem Bris bereits bei 196 °C

zur Explosion fuhrte.

Lésungen von Bréin Acetonitril, die bei tiefen Temperaturen, das heil3t beim Schmeiaen

BrFs beii 60 °C, hergestellt werdesind nach langsameAuftauen auch bei €C stabil. Uber

die Stabilitat der Lésungen bei Raumtemperafint es widerspriichliche Angaben der
Literatur. WéahrendMeinert und GroR berichter?¥ dass Acetonitril mit BrF in jedem
Verhaltnis mischbar sei und sich diese Losungen ersitaiTemperaturon 25 °C oder mehr

nach mehreren Tagen langsam unter schwacher Rotfarbung zersetztergiliteStein die
explosionsartige Zersetzung solcher Losungen bei Raumtemperatur und kommt zu dem
Schluss, dass Bglein zu starkes Oxidationsmittel ist, um es als Losung in Acetayatidghrios

zu handhabeh%!

Im Folgenden werden einige Arbeitsweisen und eigene Erfahrungen zur Handhabung von
BrFsi MeCN-L6sungen geschildert. Brompentafluoridldsungen in Acetonitril wurden in dieser
Arbeit hergestellt, indem die ungefahr bendétigte Menge ag &r§ einem Vorratsgefald in ein
zuvor ausgeheiztes und passiviertes FF&KaR umkondensiert wurde. Die exakte Menge an
BrFs wurde gravimetrisch bestimmt. Trockenes Acetofiitrilurde beii196°C auf das

gefrorene Brkaufkondensiert, bis eine zuvor markierte Fullhéhe erreicht war. Das Gemisch

4 Uber CaH getrocknetes Acetonitril wurde wie in der Literditd beschrieben zusétzlich fur 1 h GbeOR
refluxiert und anschlieRend tber Molekularsieb aufbewahrt.
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wurde langsam Uber einem Dewargefald aus Metall auf Raumtemperatur aufgetaut. Losungen,

die auf diese Weise hergestellt wurden, konnten in der Gefriertruie8®éC fir mehrere

Wochen aufbewahrt werden, ohneszlaAnzeichen einer Zersetzung auftraten. Exakte

Vol umina dieser L°sungen | assen sich?26it eine
im Argongegenstrom bei Raumtemperatur entnehseedas$ei bekannter Konzentration der

Losung auch geringe Stoffmengen anHyEnau abgemessen werden konnen.

Beim Auftauen des Gemischs aus festemsBmkd Acetonitril ist gréRte Aufmerksamkeit
erforderlich und Vorsicht geboten. Beim Schmelzen sollte die entstehende L6sung zu jedem
Zeitpunkt komplett farblos bleiben. Tritt an der Phasengrenze eine@&at Schwarzfarbung

auf, ist dies ein erstes Anzeicheiner Zersetzung, dmotenzell zur Explosion fuhren kann.

Beispielsweise ereignete sich ein Unfall beim Versuch eine 2 molare Losung vomBrF
Acetonitril darzustellen. Dazu wurden 2,3 mL Acetonitril wie oben beschriebeillbérC

auf 800mg gefrorenes BiFaufkondensiert. Nach dem Auftauen waren zwei flissige Phasen
erkennbar an deren Grenze eine Schwarzfarbung zu beobachten war. Durch auf3erliches
Klopfen mit der Pinzette an das verwendete RF&al wurde versucht, die beiden Phasen zu
vermischen, was zumr plotzlichen und heftigen Explosion fuhrte. Fotografien des infolge

der Explosion geborstenen PF3efalRes sind iAbbildung 28 gezeigt.

Abbildung 28. Fotografien des zerstorten PigeféalRes und entstandener PFétzen nach der Explosion einer
Ldsung aus 80fng Brks in 2,3mL Acetonitril. Fotos: M. M6bs.

Im Gegensatz zur Verwendung von Glasgeraten besteht bei der Nutzung vdbeRiB&n

zwar bei deren Explosion keine Gefahr durch umherfliegende Glassplitter, jedoch kénnen auch

weggeschleuderte nur wenige Milligramm schwere fHefzen Abbildung 28, rechts) je nach

Starke der Explosion erheblichen Schaden anrichten. Im hier beschriebenen Fall kam es zu
leichten Verletzungen an der Hand, mit der das GefalR gehalten wurde, dadurch dass mehrere
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Kunststofffetzen das Gummi des getragenen Nitrilhandschuhs durchschlugen, den darunter
getragenen Baumwollhandschuh durchdrangen und erst in der Haut stecken blieben oder durch

den Aufprall Blutergiisse verursachten.

Es ist anzunehmen, dass die Zersetzung der Losung duotdnzell reduzierende
Verunreinigungen, vermutlich Feuchtigkeitsspuren im eingesetzten Acetonitril initilert wurde.
Einzelne Tropfen von BErMeCN-LOsungen zersetzen sich bei Kontakt mit Wasser bereits
unter Auftreten einer Stichflamme. Befindet sich die Losung hingegen verddmmt in einem
geschlossenen Gefal3, kann die Reaktion mit Spuren von Feuchtigkeit zu heftigen Explosionen

fuhren.

Ein weiterer Unfall ereignete sich im Umgang mit einer halbkonzentrierten, 6,75 molaren,
Losung aus Brf in Acetonitril. Die Lésung wurde wie oben beschrieben durch das
Aufkondensieren von 0,8 mL MeCN auf 0,8 mL B(Eirca 2 g) beii 196 °C hergestellt. Beim
Auftauen auf Raumtemperatur und bei der anschlieRenden viertagigen Aufbewahrung bei
1 36 °C waren keine Anzeichen einer Zersetzung zu beobachten. Die Losung wurde bis zu ihrem
Frierpunkt abgekihlt und aus dem Seitenarm ein&smiig aufgebauten PR&efddes auf
1196°C kaltes [NMae]F aufgegossen Beim Auftauen auf Raumtemperatur war
vorribergehend ein schwacher Gelbstich der Lésung zu beobachten, der sich allerdings wieder
aufloste. Die erhaltene farblose Suspension aus ungeldsteny]NMeAcetonitril und Brks

wurde zunéchst bei Raumtemperatur im Vortexschittler verwirbelt und dann bei
Raumtemperatur stehengelassen. NaciMR{uten explodierte die Suspension spontan ohne
auRRere Einwirkundpei geschlossenem Abzug. Die bei der Explosion entstandenericledig
wenige Milligramm schweren PFRetzen des ReaktionsgefalRes wurden durch die Druckwelle
derart stark beschleunigt, dass sie beim Aufprall selbst Metalloberflachen verbeulten und das
Glas der Abzugsscheibe zerschlugen. Das zerstorte Reaktionsgefédundialdie Explosion

beschadigte Abzugsscheibe sindhimbildung 29 gezeigt.
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Abbildung 29. Fotografien der Fetzen (rechts) des zerstérten-8EfiRes (links) und der beschadigten
Abzugsscheibémittig) nach der Explosion einer Losung aus @8 BrFs und 0,8mL Acetonitril. Fotos: M.
Mobs.

Um die Verletzungsgefahr zu minimieresollten Reaktionen von Brompentafluorid mit
organischen Verbindungen oder in organischen Losungsmitteln nach Mdglichkeit bei niedrigen
Temperaturen und in Ansatzgrof3en im unteren Milligrammbereich mit gro3tmoglichem
Abstand zwischen Experiment und Expegimtator durchgefihrt werden. Plexiglasschilde oder
engmaschige Drahtoder Nylonnetze koénnen eingesetzt werden, um Personen vor
schrapnellartig beschleunigten Splittern oder Kunststofffetzen zu schiitzen. Auch Petsonen
nicht unmittelbar am Experiment beteiligt sind, sich jedoch im selben Arbeitsbereich aufhalten
missen Uber Arbeiten mpotenzellen Explosivstoffen im Voraus informiert werden und
entsprechende personliche Schutzausriistung, wie beispielweise einen Gehdrschutz, tragen. Flr
den Experimentator ist neben Laborkittel, Handschuhen und Schutzbrille ebenfalls zusatzliche
personliche Saltzausristung dringend erforderlich. Dazu zahlen Kewdder vergleichbar
widerstandsfahige Fluotedandschuhe, die UberadNitrilhandschuhe gezogen werden, eine

Lederschirze als Splitterschutz sowie ein Helm mit Gesichtsschild und Kapselgehdrschutz.

Fir Reaktionen die im Grammmalf3stab durchgefiihrt werden sollen, sollten dringend
zusatzliche  Sicherheitsvorkehrungen getroffen werden, da die obengenannten
Schutzmaflnahmen unter Umstanden nicht mehr ausreiaimeRersonenschaden zuverlassig

zu verhindern.
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4.4. Zusammenfassung und Ausblick

Synthese und Charakterisierung von Brls

Brompentafluorid konnte im Zuge dieser Arbeit erstmals bei Raumtemperatur durch die
Reaktion von photochemisch aktiviertem Fluor mit 8s&i Anregungswellenlangen zwischen

300 und 400 nm hergestellt werden. Auf diese Weise wurde iBrReinform als farblose
Flissigkeit erhalten und mittels UVis-, NMR-, IR- und Ramagpektroskopie sowie mittels
Rontgenbeugung an der gefrorenen Bulkphase und am Einkristall charakterisiert. Die zuvor
falsch bestimmte Kristallstruktur der Verbindung konnte infolge einektsimeubestimmung
berichtigt und eine weitere Tieftemperaturmodifikation der Verbindung konnte beobachtet und
strukturell aufgeklart werden. Die Kristallstrukturen sowie die erhalten NMR- und

Ramanspektren werden durch quantenchemische Rechnungémtgest

Die Etablierung einer praktikablen Synthese vonsBrFeinem laboriblichen Mal3stab von
etwa 60g BrFs pro Charge ebnete den Weg zur Erforschung weiterer Folgechemie des

Pentafluoridswelche inSchemal zusammengefasst ist.

L
(=

[
NEt,]CI “
[NEt,][BrF,] (_[A ‘}];S A[BrFg] Cs[(p3-F)(BrFs)s]

AF,
A=K,
Rb, Cs,
[NMe,]

Cs[BrFg],
-36 °C

[NMe,][BrF],

hv, RT 6°C [NMe,][(4-F)(BrFs)a]-BrFs

BrF; + F,— >

[NMe,][HF],
[NMe,J5[SiF4] -36 °C
-36 °C

[NMe,][(HF,)(BrFs)e]
[NMe,]2[SiFe(BrFs)e]

CSz[("‘E%s)(BFFS)s] %,;

Schema4. Ubersicht der durch Reaktionen mit BrEargestellten und charakterisierten Verbindungen.
Charakteristische Strukturmotive der jeweiligen Verbindungen sind im Kugelstabmodell dargestellt. Diese
Ubersicht soll weder die exaktevierhaltnisse an Reaktandemiedergeben, noch wird eine vollstandige
Beschreibung der Reaktionsbedingungen beabsichtigt, welche in den Ké&giaha 4.3 ausfuhrlich beschrieben

sind.
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Hexafluoridobromate(V)

Durch die Umsetzung von BrE mit KF und RbF bei Raumtemperatur wurden die
Verbindungen K[Brk] und Rb[BrF] erhalten, deren Kristallstrukturen erstmals aufgekléart
werden konnten. Die Verbindung [NMBEBrFe] konnte ebenfalls hergestellt und erstmals

mittels Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden

Die elektronische Struktur des in allen drei Verbindungen enthaltenen, oktaedrischelh; [BrF
Anions sowie die des quadratispiramidalen Bre-Molekiils, des oktaedrischen [Bi~ und

des verzerdn, nichtoktaedrischen [I§f'-lons wurden quantenchemisch ntiilfe von
intrinsischen Bindungsorbitalen untersucht. Dabei zeigte sich, dass das freie Elektronenpaar
des BrAtoms im [BrFs]'-Anion keinen Beitrag zur Bildung der kovalenteri BiBindungen

leistet, vollkommen 4sirtig und stereochemisch inaktiv ish groReren, nichbktaedrischen

[IF6]' -Anion hingegertragenauchdie 5pOrbitale zum freien Elektronenpaar destbms bei,
wodurch es stereochemisch aktiv wird.

Verbindungen mit oligonuklearen Fluoridobromat(V)-Anionen

Die Reaktion von CsF oder Cs[BiFmit einem Uberschuss an BrRihrt bei tiefen
Temperaturen zur Kristallisation der Verbindung Csifi&], welche sich bei Raumtemperatur
rasch, unter Verlust zweier Aquivalente Beersetzt. Die Verbindung enthalt ein zuvor noch
nie beschriebenes, propellerformig€s;symmetrisches [(z-F)(BrFs)s]' -Anion und istdamit

die erste Verbindung, mit einem mehrkernigen Fluoridobromatfupn, welches dartber
hinaus als erstesFluoridobromat(VJAnion stereochemische Aktivitat, der freien
Elektronenpaare an den-Btomen aufweist. Die BAtome im [BrF1¢' -Anion sind so wie im
[BrFe]'-Anion sechsfach durch Fluoratome koordiniert. Die im Vergleich zu den terminalen
F Br-Bindungen langerenus-Fi Br-Bindungen filhren hingegen zu einer réaumlichen
Aufweitung der Koordinationssphare der -Btome. Dadurch steht den freien
Elektronenpaaren der Bromatome im 4Bg]'-Anion im Gegensatz zu dem im koordinativ

abgesattigten [BiF -Anion geniigad Raum zuVerfiigung, um stereochemisch aktivsain

Die Substitution des Csations durch das sterisch anspruchsvollere [NMkation unter
ansonsten identischen Reaktionsbedingungen resultiert in der Bildung der Verbindung
[NMed][BrF21]-BrFs. Diese enthélt tetraedrisch aufgebaute-F)(BrFs)4]' -Anionen, deren
zentralees-verbriickende fAtome jeweils von vier Bri-Molekiilen koordiniert werden. Die
Verbindung ist das erste Beispiel, bei demftBme gs-artig weder an Metallnoch an

Wasserstoffatome gebunden sind und ist bezogen auf die Gesamtmasse der Verbindung das
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BrFs-reichste bekannte Fluoridobromat. Wie bereits fur dag-[gf-Anion beobachtet wurde,
sind auch im Fall des [BF:]-Anions die freien Elektronenpaare der -&ome
stereochemisch aktiv. In ihrer Kristallstruktur weist die Verbindung eine enge strukturelle
Verwandtschaft zu den bekannten intermetallischen -HalislerPhasen ayfwelche im

MgAgAs-Strukturtyp kristallisieren.

Die Charakterisierung der Verbindungen Csfsg] und [NMey][Br 4F21] -BrFs erfolgte mittels
Rontgenstrukturanalyse und Ramanspektroskopie sowie mit Hilfe quantenchemischer
Berechnungen der Strukturen im Festkorper und der isolierten Anionen. Analysen der
berechneten intrinsischen Bindungsorbitale der verschiedenen Polyfluonusty)
Anionen ergaben, dass die Wechselwirkungen zwischen den verbriickeAtandn und den
umliegenden Br&Einheiten im Wesentlichen ionischer Natur sind und bestétigen die

stere@chemische Aktivitat der freien Elektronenpaare der BAWYme.

Ist bei Reaktionen von BgFmit einer Fluoridionenquelle, wie beispielsweise [Njfeoder

CsF, Fluorwasserstoff zugegen werden Kokristalle von Fluorwasserstoff und
Fluoridobromat(VjAnionen gebildet. Es konnten die Verbindungen [N{BrFs)s(HF2)] und
Cs[(BrFs)e(HF2)(H2F3)] erhalten undstrukturell charakterisiertiverden. Die Kokristalle
enthalten diskrete [Hff - und [H:Fs]'-Anionen, die Uber ihre-Atome von Brk-Molekilen
koordiniertwerden. Die propellerartige Koordination einedtems durch drei Bri-Molekiile,

wie sie vom [BgFig'-Anion bekannt ist, erscheint in beiden Verbindungen als
wiederkehrendes Strukturmotiv.

Versuche zur Darstellung des hypothetischen, zweikernigesfrfBrAnions, welches die
Serie mehrkerniger Fluoridobromat®®nionen komplettieren wirde, fihrten bislang noch
nicht zur Bildung des gewlinschten Produktes. Dennoch ist zu erwarten, dass Verbindungen des
[Br2F11]' -Anions existieren und unter geeigneten Bedingungen kristallisiert und charakterisiert
werden konnen. In dieser Arbeit erfolgten Versuche die GroRe der Kationen sowie die
Konzentration an BrFzu variieren, um zu [BF11]'-Verbindungerzu gelangen. Der Einsatz
kleinerer Kationen wie Kund Rb fuhrte lediglich zur Bildung des Moreluoridobromat(V)
Anions, [Bris]'. Zudem nimmt mit sinkendem lonenradius der Alkalimetallfluoride auch deren
Loslichkeit in Bris deutlich ab, was besonders bei niedriger Temperatur die Kristallisation von
Fluoridobromaten(V) erschwert. [NME beziehungsweise [NMEBrFe] sind hingegen gut in

BrFs und organischen Losungsmitteln wie Acetonitril 16slich. Reaktionen mit verdiinntesm BrF

in Acetonitril fuhrten bei gengen Brk-Konzentrationen ebenfalls nur zur Bildung des
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Monofluoridobromat(VJAnions, wahrend sich Versuche mit héher konzentrierten Losungen
als schwierig erwiesen, da sich die Losungen spontan unter heftiger Explosion zersetzen

kdnnen.

Alternativ zu Acetonitril als Lésungsmittel konnten in zukinftigen Arbeiten Versuche mit
Dichlormethan durchgefuhrt werden. Berichten zufolge bildee@Hebenfalls kinetisch
stabile Losungen mit Be#*%! zudem ist im Gegensatz zu MeCN eine deutlich schwéchere
Assoziation des Losungsmittels mit Brizu erwartert?24%l was mdglicherweise die
Koordination mehrerer BeFMolekiile an ein Flon beglinstigt. Poterelle Syntheserouten zur
Darstellung des [BF11]'-Anions sind inSchemab zusammengefasst. Anstelle der leichteren
Alkalimetallfluoride, konnte auch Nitrosylfluorid, NOF, als moglichef-I&henDonor
eingesetzt werden. Fluoridohalogenate des Nitrosylkations sind bereits fiif”OmFF; 408!
BrFs“%l und IR bekannt, allerdings bislang nicht fur BrZudem gilt es den Einfluss der
Temperatur auf die Bildung beziehungsweise auf die Zersetzung mehrkerniger
Fluoridobromat(V)Anionen genauer zu untersuchen. Wahrend alle in dieser Arbeit
vorgestellten [Brf]'-Salze auch bei Raumtemperatur stabil sind, konnte die Bildung von
Verbindungen mit mehrkernigen Fluoridobromat@flionen nur bei tiefer Temperatur
beobachtet werden. Di¢ristallisationstemperatetrug stet$ 36 °C und wurde bislang nicht
variiert. Um derkinfluss der Temperatur genauer zu untersuchen, kdnnten bei Raumtemperatur
hergestellte Lésungen von [N BrFe] oder Cs[Brk] in BrFs tiber mehrere Tage schrittweise
abgekihlt werden. Sobald beim Abkuhlen Feststoff entsteht, kann dieser bei derselben
Temperatur Ramanspektroskopisch oder mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert
werden. Somit lieBe sich Uberprifen ob bei der Kristallisation direkt Verbindungen mit
[BraFi¢]' - und [BrF21]' -Anionen gebildet werden, oder ein Temperaturbereich existiegm
dashypothetische [BF11]'-Anion entsteht. Ein komplementérer Ansatz ware die langsame,
kontrollierte thermische Zersetzung und thermogravimetrische sowie differenzkalorimetrische
Analyse der Verbindungen CsHBtie] und [NMe][BraF21]-BrFs im Temperaturbereich von

etwai 40 °C bis Raumtemperatur.
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A[BrFg] + BrFs

BrFs,
A = Cs, [NMey]
T=25,20,15 ...
..—25, 30, 35 °C
( _\
F F FF
A* F—@\a// -F-@\y@—F
DCM, A = Cs, [NMey] & o0 BrFs, A = [NO]
36 °C /\ /\ 36 °C
F F F F
A[BrFg] + BrFs L ) AF + 2 BrFs

Schemab. Mdgliche Reaktionspfade und Bedingungen zur Darstellung des bislang unbekangfgh {Bnions.

Neben der Synthese und Charakterisierung weiterer Fluoridobrom@fuien, erscheint
auch die Suche nach weiteren Fluoridobromoniur\(&)bindungen vielversprechend zu sein,
da bislang lediglich das [BiF-Kation 41942l jedoch keine mehrkernigen Kationen des$BrF

nachgewiesen werden konnten, wie sie fursBrékannt sind°!

Tetramethylammoniumfluorid

Die Verbindung [NMeg]F konnte nach einer modifizierten Vorschrift vahriste und
Mitarbeitern hergestellt werden. Die Kristallstruktur der Verbindung wurde anbesd
Pulverrontgendiffraktogrammisestimmt. [NMe]F kristallisiert demnach in der hexagonalen,
polaren RaumgruppB6smc (Nr. 186) in einer Verzerrungsvariante des Wurtzitstrukturtyps.
Die Fluoridionen sind jeweils von vier [NMg-Kationen tetraederahnlich umgeben und bilden
zwolf Wasserstoffbriickenbindungen zu den umliegenden Methylgruppen dées][N
Kationen aus. Die beiden zuvor postulierteimandemwidersprechenden Strukturmodelle von
Harmonund Madeird®”® sowie vonChristeund Mitarbeiter*”) konnten korrigiert werden.

Es wurden quantenchemische Festkorperstrukturrechnungen durchgefuhrt, die ergaben, dass
die Struktur kein lokales thermodynamisches Minimum darstelltpahslegt, dasss sich um

eine metastabile Modifikation handelt und beim Abkthlen Phasenibergdnge zu erwarten sind.
Es wurde ein IRSpektrum der Verbindung aufgenommen. Die Bandenzuordnung erfolgte auf
Grundlage des quantenchemisch berechneten Schwingungsspektrumsmumt rsit der

vorherigen Interpretation voBhristeund Mitarbeiter4! tiberein.

Um die Struktur von [NMgF exakter bestimmen zu konnen, waren
Einkristallrontgenbeugungsdaten von groRem Wert. Zur Kristallzucht wurde bislang allerdings
noch kein geeignetes Losungsmittel gefunden, welches in der Lage ists]fNNMe

ausreichendem MalRe zu losen, keine Solvate bildet und ausreichend inert ist, um unter den
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Kristallisationsbedingungen nicht mit [NM& zu reagieren. Sublimation oder Kristallzucht

aus der Schmelze scheiden ebenfalls aus, da bereits vorher Zersetzung Eintritt. Daher ist die
Strukturbestimmung bislang apifilverréntgediffraktometrische Daten beschranRiurch die
Aufnahme weiterer Pulverrontgendiffraktogramnioei niedrigerer Temperatukénnten
dennochDaten flr ein exakteres Strukturmodell erhalten werden. Zudem kdnmndroher
Wabhrscheinlichkeit Tieftemperaturmodifikationernvon [NMe&]F entdeck und strukturell
aufgeklartwerden. Da [NMgF in der polaren Raumgrupgessmc kristallisiert, besitzt es
pyroelektrische und mdglicherweise ebenfalls ferroelektrische Eigenschaften. Durch eine
Quantifizierung des pyrroelektrischen Effekts oder der Messung der Polarisationsfeldhysterese
von [NMeg]F kann untersucht werden, ob die Verbindumg Zukunft als pyre oder

ferroelektrische Funktionsmaterial Anwendung finden kénnte.

[NMe4]2[SiFs(BrFs)e]

Die Verbindung [NMe]2[SiFs(BrFs)s] wurde durch die Umsetzung von Br&it [NMe4]F
erhalten welches, wie sich herausstellte, mit [MM8iFe] verunreinigt war. Die Verbindung
wurde Ramanspektroskopisch und mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert. In der
Kristallstruktur der Verbindung wird das [S]F-lon oktaederdhnlich von sechs BfF

Molekilen umgeben. Die Struktur lasst sich auf den inversep-SaiFkturtyp zurtckfuhren.

[NEt4][BrF 4]

Die versuchte Darstellung von [Nf{BrFe] Uber eine Metathesereaktion von [MEX und
Cs[BrFg] in Acetonitril resultierte in der Reduktion des [BfFAnions unter Bildung der
Verbindung [NEf][BrF4]. [NEts][BrF4] kristallisiert in der monoklinen Raumgrup@2/c (Nr.
15) isotyp zu der bekannten Verbindung [NEIF4.B° Im erhaltenen Ramanspektrum
konnten durch den Vergleich mit Literaturspektren andererJNEind [BrR]'-Salzealle
Banden der Verbindung [NEIBrF4] zugeordnet werden. [NE[BrF4] kann somit tUber die

beschriebene Syntheseroute, auf Basis von Ramanspektroskopie phasenrein, erhalten werden.

Als in organischen Losungsmittelaslicher,bei Raumtemperatur lagerbarer Feststoff eignet
sich [NE][BrF4] als potenzelles Fluorierungsund Oxidationsreagenz. Der Einsatz I6slicher
Fluoridohalogenate bietet sich in solchen Féallen an, in denen der direkte Einsatz von
Halogenfluoriden wegen ihrer hohen Reaktivitat und haufig heftig und unselektiv verlaufenden
Reaktionemnit leicht oxidierbaren Substanzen oder organischen Losungsmitteln nicht mdglich
ist. [CIF4'-Salze wurden beispielsweise bereits erfolgreich als Fluorierungsmittel

eingesetzt®] Diese sind in der Lage in organischen Losungsmitteln die Cyanidogruppen im
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[B(CN)4]'-Anion in Trifluormethylgruppen zu tberfiihren. Die Reaktion von BNE][CIF4]

mit Phenyldisulfid, P&, in Propionitril fihrt zur Bildung von Pentafluorosulfanylbenzol,
PhSE, Kohlenstoffmonoxid konnte zu Fluorphosgen oxidiert und elementares Gold unter
Bildung des Tetrafluoridoaurats aufgelost werl@f. Anstelle der in dieser Arbeit
vorgestellten Metathesereaktion, die unerwarteter Weise zur Bildung vox][BYES] fUhrte,

ist eine gezielte Darstellung im Grammmal3stab moglicherweise auch analog zur Darstellung
von [NEu][CIF4]®°" méglich. Demnach sollte [NE{BrF4] auch durch die direkte Fluorierung

von [NEu]Br mit verdiinntem, elementarem Fluor in Acetonitril dargestellt werden kdnnen
(siehe GI.70).

[NEt]Br + 2 & > [NEt][BrF4] Gl. 70

[NEt4][BrFe] konnte bislang nicht dargestellt werden. Der Bericht Mminert und Gro®33l
Uber eine erfolgreiche Synthese von [NBrFe] nach Gleichun@list aufgrund der fehlenden
Charakterisierung des Produkts zweifelhaft. Die Synthese wurde ebenfalls von anderen

Gruppen angezweifelt und bislang noch nicht unabhéngig reproduziert oder bE&ttigt.

[NEtg]Cl + Ag[BrFe] MeCN [NEt4][BrFe] + AgCIZ Gl. 71

Vor diesem Hintergrund wére es erstrebenswert die Memert und Grol3 beschriebene
Reaktion zu reproduzieren oder eindeutig zu widerlegen. Die beobachtete Bildung von
[NEt4][BrF4] bei der Reaktion von [NEICI und Cs[Brk] gibt Grund zur Annahme, dass bei

der Reaktion von [NEJCI und Ag[BrFs] ebenfalls die Reduktion zum [BfF-Salz eintreten
kénnte. Andererseits besitzt das sich bildende AgCl, mit 0,015 mg prg A@6tonitril 41!

eine weitaus geringere Loslichkeit als CsCl, mit 8,4 mg progl@6etonitril 2°°! Die geringere
Loslichkeit des AgCl beginstigt somit die Metathesereaktion ausgehend vofC(INEtd
Ag[BrFe] und konnte daher ausschlaggebend fir die Mamert und Grol3 beschriebene

angeblich erfolgreiche Synthese von [NBrFe] sein*

Gefahren durch heftige Reaktionen mit Brks

Bei Reaktionen von B#- mit organischen oder oxidierbaren Ausgansstoffen oder in
organischen Loésungsmitteln wie Acetonitril, bestelsielbst bei Ansatzgrof3en unterhalb der
Grammgrenzé eine ernstzunehmende Gefahr spontan auftretender und kaum vorhersehbarer
heftiger Explosionen. Im Umgang mit BrEusammen mipotenzell reduzierend wirkenden

Stoffen ist daher auf3erste Vorsicht geboten und es sind entsprechende Schutzmal3hahmen zu
treffen. Dazu zahlen Minimierung der Ansatzgréf3e, Einsatz von Splitterschutzscheiben oder
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4.4 Zusammenfassung und Ausblick

Netzen, Informierung aller Personen im Arbeitsberdibler mogliche Gefahresowie die
Nutzung geeigneter personlicher Schutzausriistung.
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5 Die Rolle des Antimonpentafluorids bei der Chemischen Fluorsynthese

5. Die Rolle des Antimonpentafluorids bei der Chemischen
Fluorsynthese

5.1. Motivation und Zielsetzung

Elementares Fluor kannachKarl. O. Christeauf chemischemWeg in hohen Ausbeuten
hergestellt werden, inderbeispielsweisedie starke Lewisiure SbE mit der Mn(IV)
VerbindungK[MnFe] umgesetzwird.'”3 Der postulierte Reaktionsechanismuseinhaltet,
dass im ersten Schrite thermischinstabile SpeziebinF4 durch SbEaus ihrem Komplexsalz
freigesetzivirde(Gl. 72), und sich im zweiten Reaktionsschritt (&B) unter Abspaltungon
F> zu MnF; zersetzé! !

K2[MnFe] + 2 Sbks » 2 K[SbFs] + MnF4 Gl.72
2 Mnk » 2 Mnk+ R~ Gl. 73

Wahrend das entstanueelementare Fluarweifelsfreinachgewiesen arden konntewurden

die fur die Synthesgostulierten festenReaktionsprodukte K[SkFund Mnk nie eindeutig
identifiziert. ZudemberichtenmehrereQuelleniiber diethermiscle Stabilitat von Mnk,?4

416l yndlassen ernstinehmend@weifel am urspriinglich vorgeschlagenen Mechanismus und
der Hypothese aufkommen, dass MmnRernisch instabil sei und sich spontan in ein

Manganfluoridniedrigerer Oxidationsstuiend F> zersetze.

Da sichMnF4 offenbar nicht spontan unter Fluorabspaltung zersetzt, scheint die Anwesenheit
von Antimonpentafluorid bei der Fluorsynthese eine entscheidende Rolle zu sgielan,
Kooperation und gemeinsamem Interessekmi®. Christe€ im Rahmerdieser Arbeit genauer
untersucht werden solltExperimentelle Befunde und mechanistische Uberlegungen sollten
durch quantenchemischeechnungenin Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe @n A

Dixon® untermauert werden.

5 Prof. Dr. K. O. ChristeFachbereich fir Chemid&niversity of Southern California, Los Angeles, CA, 90089
1661, USA.

5 Prof. Dr. D. A. Dixon, Fachbereich fiZheme & Biochemig, The University of Alabama, Tuscaloosa, AL
354870336 USA.

97



5.2 Kumulativer Teil

5.2. Kumulativer Tell

5.2.1. The Crucial Roleof SbF in the Chemical Synthesis of F

Martin Mobs , David A. Dixon, Gabriel F. de Melo, Monica Vasiliu, Tim Graubner, Karl O.
Christe, Florian Kraus

Angew. Chem., Int. EQ023 62, €202307218.
DOI: 10.1002/anie.202307218

Angew. Chen023 135, e202307218.

DOI: 10.1002/ange.202307218

Siehe Abschnit8.5

Kurzzusammenfassung:

Die rein chemische Synthese von elementarem Fluor galt lange Zeit als unmdéglich und wurde
erst 1986 zweifelsfrei nachgewieséfi! Der urspriinglich fiir die Fluorsynthese postulierte
Mechanismus, der die intermediare Bildung von thermisch instabilemsy Molsah, das
spontan zu einem Manganfluorid niedrigerer Oxidationsstufe und elementarem Fluor zerféallt,
wurde durch die bekannte thermische Stabilitat von MnFFrage gestelff14 46l Dieser
scheinbare Widerspruch konnte nun experimentell und durch quantenchemische Rechnungen
aufgeklart werden. Die reduktive Eliminierung voa &s Mnk erfordert einen grof3en
Uberschuss an SbEnd findet nur statt, wenn Sk Form des starker Lewisziden Dimers
ShyFio0der als SkFsn-Oligomer €O 3)  vDierelduktvegBliiminierung vonzerfolgt im

letzten Reaktionsschritt des berechneten Mechanismus, wenn sich an das Zwischenprodukt
[SbRe][Mn"VF][ShoF11] ein weiteres Sb&Molekil unter Bildung eines weiteren tridentaten
[SkyF11]'-Anions anlagert. Die beiden [gR1]'-Anionen stellen dem MfrAtom somit sechs
verbrickende fAtome zur Verfiigung und ermdglichen die reduktive Eliminierung der beiden

terminalen Fluoridoliganden als.F
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5 Die Rolle des Antimonpentafluorids bei der Chemischen Fluorsynthese

Beitrdge der Autoren:

M. Mobs plante die Experimente, flhrte sie durch, sammelte und interpretierte die
experimentellen Daten und verfasste ein vorlaufiges Manuskript. T. Graubner fiuhrte
guantenchemische Berechnungen zur Festkdrperstruktur und den Schwingungsspektren der
Verbindung Mn[ShFii2 durch. D. A. Dixon, G. F. de Melo und M. Vasiliu fuhrten
guantenchemische Rechnungen zum Reaktionsmechanismus durch, interpretierten deren
Ergebnisse und waren am Verfassen des Manuskripts mit beteiligt. K. O. Christe und F. Kraus
interpraierten die quantenchemischen Ergebnisse im Kontext der experimentellen Daten und

finalisierten das Manuskript. F. Kraus leitete das Projekt.
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5.2 Kumulativer Teil

5.2.2. Further Insights into the Chemical Synthesis of Fand on Drying moist HF

Martin M6bs , Antti J. Karttunen, Karl O. Christe, Florian Kraus

Inorg. Chem2024 63, 7105 7112.
DOI: 10.1021/acs.inorgchem.4c00971
Siehe Abschnit8.6

Kurzzusammenfassung:

K2MnFs reagiert mit tberschissigem Shfnter Bildung von elementarem.®3 Wird die

Reaktion jedoch in wasserfreiem HF als Lésungsmittel durchgefuhrt, ist dies nicht der Fall.
Stattdessen bildet sich die griine Mn@V@rbindung K[(Mn"F)(Sbk)s]F. In Anwesenheit

von HF findet somit keine reduktive Eliminierung vondtatt, was darauf zurtickzufiihren ist,

dass die Bildung von neutralem;6k (oder SeFsh,n® 3) i n HF als L°sungsmi
wird, und SbE in Form anionischer Spezies ([SPF [SeF11]', [SthFsn1]" )7 # 8 vorliegt.

Die  Verbindung  K[(MnVF)(SbR)s]F  wurde mittels Kristallstrukturanalyse,
Ramarmpektroskopie und mit Hilfe quantenchemischer Festkorperberechnungen
charakterisiert. Da die Verwendung von wasserfreiem HF bei dieser und anderen &hnlichen
Reaktionen entscheidend ist, werden Methoden zur Trocknung von feuchtem HF diskutiert.

Beitrage der Autoren:

M. Mobs fuhrte die Experimente durch, sammelte und interpretierte die experimentellen Daten,
fuhrte quantenchemischHRechnungen zur Festkdrperstruktur und den Schwingungsspektren
durch und war fur das Verfassen des Manuskripts verantwortlich. A. J. Karttunen trug durch
die Entwicklung der verwendeten CRYSTAasissatze, unth beratender Funktion, zur
Durchfuhrung der quantenchemischen Berechnungen bei. Er war als Lektor an der
Finalisierung des Manuskripts beteiligt. K. O. Christe verfasste den Absamnifracknung

von HF mittels Bik. F. Kraus leitete das Projekt, interpretierte Daten und war ebenso am

Verfassen des Manuskripts beteiligt.
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5.3. Die Rolle von SbF bei der Chemischen Fluorsynthese i
Unvero6ffentlichte Ergebnisse

5.3.1. Charakterisierung der Produkte bei der Reaktion von K[MnF s] und SbFs

Im veroffentlichten Teil dieser Arbeit wurde der Mechanismus der chemischen Fluorsynthese
bei Raumtemperatur am System Min®bFs untersucht. Die urspriingliche chemische
Fluorsynthese nac@hriste erfolgte jedoch ausgehend von Shifd Ko[MnFe] anstelle von

MnF4. Die Produkte der Reaktion von Sbénd Ko[MnFg] blieben bislang weitestgehend
unbekannt. Unter der Annahme, dass die Kallanen keine relevante Rolle beim Schritt der
reduktiven B-Eliminierung besitzen, sollte der Reaktionsmechanismus jedochippeih

ahnlich verlaufen, wie fiir das System MnSbFs beschrieben wurde.

Da die unter den Bedingungen der chemischen Fluorsynthese erhalteneNébsteprodukte

in der Regel nur wenig kristallin bis rontgenamorph anfallen, ist die Rontgenbeugung am Pulver
oder am Einkristall zur Identifikation der Produkte oder zur Strukturbestimmung nur bedingt
geeignet. Aus der Reaktion von Si{500 mg, 2,3 mmol) und FMnFe] (50 mg, 0,20 mmol)
konnten durch langsames Abktihlen von 16Guf Raumtemperatur lediglich sehr kleine, stark
verwachsene Kristalle erhalten werden, bei denen es sich anscheinend um eine bislang
unbekannte monokline Modifikation der VerbindurkK[SkF11] handelt. Aufgrund der
schlechten Kristallqualitat konnte bei der Verfeinerung noch kein optimales Ergebnis erzielt
werden, weshalb an dieser Stelle nur ein vorlaufiger Strukturvorschlag vorgestellt wird. Im
Folgenden wird die monokline Modifikation in Akenzung zur bisher bekannten
orthorhombischen Struktur vaK[Sb,F11]*19 als b-K[Sb,F11] bezeichnet.

Kristallstruktur vonb-K[ShyF11] : b-K[SboF14] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppé:

(Nr. 4, mP84) mit den Gitterparametean= 11,2301(10)b = 12,6610(10)¢ = 11,3028(104,

b = 119,702(3)°,V = 1395,9(2)A% mit Z = 6 bei 10K. Die asymmetrische Einheit der
Kristallstruktur umfasst drei Formeleinheiten K[$hi], deren Strukturen irbbildung 30
gezeigt sind.Erganzende kristallographische Daten und Details der Strukturbestimmung

kénnen dem Anhang@.1.2enthnommen werden.
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Abbildung 30. Strukturen der drei symmetrieunabhangigen KFsf-Formeleinheiten imler Kristallstruktur der
Verbindungb-K[Sh,F.1]. Die Auslenkungsellipsoide sind mit B@-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 180
dargestellt.

Die u-Fi Sb-Abstande zu den verbriickendeAtomen liegen im Bereich zwischen 2,006(17)
und 2,067(19A und sind wie zu erwarten deutlich langer als dié FSAbstande zu den
terminal gebundenen-/&tomen. Diese liegen fur die apikal ausgerichtetggAfome im
Bereich von 1,807(17) bis 1,872(18)und fir die aquatorial ausgerichtetesrAtome
zwischenl,78(2) und 1,898(183. Die Shi p-Fi Sb-Winkel der drei symmetrieunabhéngigen
Anionen betragerl46,3(6), 147,0(8) und 145,1(9)° und liegen somit nahe an denen der
orthorhombischet}Modifikation *1®! Die Fagi Sk FerWinkel sind mit 91,2(9)96,3(6)° alle
etwas grof3er als 90°, was sich in einer schirmartigen Abwinkelung der aquatoristiemde

in Richtung dep-F-Atome auRRert. Digu-Fi Sk Fap-Winkel weichen minimal von 180° ab und
liegen im Bereich von 176,8(9) bis 179,0(7)°. Ausgewéahlte Atomabstande und Winkel in der
Struktur vonb-K[Sh,F11] sind in Tabelle10 denen vorit+K[ShoF11] gegeniibergestellt.

Tabelle 10. Gegenuberstellung ausgewahlter Atomabstande (A) und Winkel (°) in den Kristallstrukturen von
V) K[Sb2F11] 419 ynd b-K[szFll].

U-K[ShbzF11] b-K[ShzF11]
Fagi Sb 1,838(5)i 1,864(5) 1,807(17)i 1,872(10)
Fedi Sb 1,812(6)i 1,853(6) 1,78(2)i 1,898(18)
u-Fi Sb 2,041(5)i 2,024(5) 2,006(17)i 2,067(19)
Sk u-Fi Sb 146,1(3), 149,2(3), 150,4(3) 145,1(9), 146,3(6), 147,0(8)
Fagi S Feq 91,2(3)i 98,3(3) 91,2(9)i 96,3(6)
H-Fi Sbi Fap 177,6(3)i 179,3(3) 176,8(9)i 179,0(7)

Die Kaliumatome K1 und K3 sind in der Struktur vbrK[Sb2F11] jeweils neunfach, K2
achtfach von FAtomen umgeben. Die iK=-Abstdnde liegen im Bereich vo?,647(18)
2,950(14)A, wobei nur die terminal an Shtome gebundenen 'fiiganden and der
Koordination von KAtomenbeteiligt sind. Die Koordinationspolyeder, der Atome K1 und K3

lassen sich als dreifach Uberkappte trigonale Prismen beschreiben, wahrend die Koordination
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5 Die Rolle des Antimonpentafluorids bei der Chemischen Fluorsynthese

des K2Atomsnédherungsweiseals zweifach Uberkapptes trigonales Prisma aufgefasst werden
kann (sieheAbbildung 31). Die Atome K1 und K3 sind jeweils von sechs §5h]' -Anionen
umgeben, von denen drei als bidentate Liganden und drei als monodentate Liganden,
ausschlieRlich UbercfFAtome, gebunden sind. Das Atom K2 ist von acht4SH'-Anionen
umgeben, die alle lediglich monodensdawohl Gber & als auch Uber &-Atome, gebunden

sind.

@K
CF

Abbildung 31. Koordinationspolyeder der HAtome in der Kristallstruktur vorb-K[ShoF11]. Atome sind als
Kugeln mit willkurlichen Radien dargestellt.

Die Verknupfung der Anionen undKationen resultiert in der Ausbildung eines

dreidimensionalen Raumnetzes.

Charakterisierung mittels Pulverrontgendiffraktometrizer bei der Reaktion voBbFs mit
K2[MnFg] entstandene farblose Feststoff wurde ebenfalls mittels Pulverrontgendiffraktometrie
bei Raumtemperatur analysiert. Dabei konbt&[SbzFi11] im Pulverdiffraktogramm la
kristaline Hauptphase identifiziert werden. Die anhand des Pulverdiffraktogramms
verfeinerten Gitterparane betragena = 11,4305(8),b = 12,8730(7),c = 11,2592(6),
b=119,454(6)°, V = 14426243 Z = 6, bei T = 293K. Das aufgenommene
Pulverdiffraktogramm ist zusammen mit dem fHK[SboF11] berechneten Reflexmuster
Abbildung 32 gezeigt. Neben den filr K[SbzF11] zu erwartenden Reflexen treten allerdings
zusatzliche Reflexe mindestens einer weiteren Nebenphase bei 18,83, 20,25, 41,23 und
49,152 dauf, die nicht zugeordnet werden konnten. Kristalline NebenphasenUwie
K[SbzF11],*19 K[SbFg], 20421 MnF,,*?2 MnFs3,*231 KMnF3,1#24 KMNF4,2%1 Ko MnF,,1426]
K2[MnFg], 21 Mn[SbFs]1*28 konnten ausgeschlossen werden. Die Reflexlage des stéarksten fiir
Mn[SkyF11]> zu erwartenden Refles stimmt mit dem bei 18,82° dbeobachteten Reflex
Uberein. Weitere fur Mn[Sbii1]> zu erwartende, schwachere Reflexe, sind jedoch im
aufgenommenen Diffraktogramm nicht erkennbar. Die Bildung von M#igb bei der
Reaktion von K[MnFe] mit SbFs kann anhand des Pulverdiffraktogramms somit nicht
eindeutig bestatigt, allerdings bislang auch nicht widerlegt werden. Die Probe wurde daher

mittels Infrarot und Ramagpektroskopie weiter untersucht.
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40 50 60
20 ( CuKm) /°

Abbildung 32 Pulverrémgendiffraktogramm des FeststofisisReaktion von K[MnFg] mit SbFs, gemessen in
einer Quarzkapillare mit 0,3m Innendurchmesser bei 293 K. Berechnete Reflexb K[Sh,Fi1] sind in Form
roter Linien dargestellt Reflexe die nichb-K[ShzF11] zugeordnetwerden kdnnen sind mit iém Sternchen
markiert.

Charakterisierung mittels Rund RamanspektroskopiBer beider Reaktion von {MnFe]
mit SbFs erhaltene Feststoff wurde mittels-lBnd Ramasgpektroskopie untersucht, allerdings
konnten auch dartber die Reaktionsprodukte nicht eindeutig identifiziert werden. Die Spektren

sind inAbbildung 33 gezeigt.

Die im IR-Spektrumvon b K[ShoF11] beobachteten Banden bei 712, 693, 675, 662 und
490 cm?! stimmen gut mit dem fil) K[SboF11] berichteten Spektrum (ibergimelches
aufgrund der geringen zu erwartenden Unterschiede in den Schwingungsspektren der beiden
Modifikation, als Referenz herangezogeverden kanif!® Es treten weitere Banden auf, die

zum Teil mit denen von K[SB11] Uberlagern, und auf mindestens eine weitere Verbindung
hindeuten, die bislang noch nicht identifiziert werden konnte. Neben dieser bislang
unbekannten Verbindung kann die Anwesenkieit Mn[SkyF11]2> anhand des IFSpektrums
ebenfalls nicht eindeutig ausgeschlossen werden, da alle fur MFa{slzu erwartenden
Banden in Bereichehiegen, in denen sich offenbar Banden verschiedener Verbindungen
tiberlagernZum Vergleich sindn Abbildung33 auch diein der Literatur firt-K[SbhoF11]#19

beobachtetn beziehungsweisedie fiir Mn[SkyF11]» berechneiri*?®! Bandereingezeichnet.

Die im Ramaspektrum beobachteten Banden bei 733, 667, und 583liegen allgmein in
dem fur Sk F-Streckschwingungen erwaré® Bereich. Die Banden bei 302 und 287'ém
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kénnten von den entsprechen Deformationsschwingungen deg][Stafer [ShF11]'-lonen
stammen. Die exakten Bandenlagen stimmen allerdings nicht mit de[StsF:1] und
Mn[ShyF11]2 zu erwartendeihageniiberein, obwohl K[SH11], wie mittels IRSpektroskopie

und Pulverréntgendiffraktometrie bereits bestatigt wurde, eindeutig in der Prdiaaden ist.

Dies legt nahe, dass das an einem Punkt der pulverférmigen Probe gemessengpdRamman

nicht reprasentativ fiur die gesamte Probe ist und die Probe entasdfdecht homogenisiert

war oder sich Probenbestandteile im Laserfokus des Ramanspektrometers wahrend der

Messung zersetzt haben.

c | |

9

/)]

o

£

7]

S

E — ber. flir Mn[Sb2F11]

4 JW — a-K[SbaF11] (Mazej et al.
2006)

5

7

c

[})

I=

=

©

£

©

3 L

| I T M1

| |
600 400 200
Wellenzahl / cm™

T
800

Abbildung 33: Ramanspektrum (unten) und-Bpektrum(oben) deg-eststoffs aus ddReaktion von K[MnFg)
mit SbFs. Die Banden deberechneten Spekims vonMn[Sk;F11]> (rot)#?°! und des Literaturspektrums von
U K[ShzF11] (blau)*'¥ sind in Form vertikaler Linien eingezeichnet.
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5.4. Zusammenfassung

Der scheinbare Widerspruch, dass sds thermisch stabileMnFs bei der chemischen
Fluorsynthesé™ spontan zu elementarem Fluor und einem Manganfluortirigerer
Oxidationsstufeersetzt, konnte nun experimentell und durch quantenchemische Rechnungen
aufgeklart werden. Die reduktive Eliminierung vondus Mnk findet bei Raumtemperatur

nicht spontan statt, sondern erfordert einen groBen Uberschuss an fliissigem, unverdinnten
SbFs (Gl. 74), welchesm Gleichgewichin Form des starker Lewaziden Dimers Sif10 oder

als ShFs-Oligomer O 3 ) V¥ i egt .

Mn"VFs + 4 Sbk » F> + Mn"[SbpF14]2 Gl.74

Die reduktive Eliminierung von Ffindet im letzten Reaktionsschritt des berechneten
Mechanismus statt, wenn sich an das Zwischenprodukis[[8bH' F2][SboF11] ein weiteres
SbFs-Molekil unter Bildung einegweitentridentaten [SgF11]'-Anions anlagert. Die beiden
[SkyF11]' -Anionenstellen dem MiM-Atom somit sechs verbriickendeAfome zur Verfligung
und ermdglichen die reduktive Eliminierung der beiden terminalen Fluoridliganden BieF
dabei entstehende NHVerbindung, MH[ShyF11]> wurde mittels Kristallstrukturanalyse und

IR-Spektroskopie charakterisiert.

e M
MnF, SbF F,
> N . . ""=< r /’
P &N, 3L
-~ [SbF][Mn'VF[Sb.F..]
= L 1 . < J) :[Mn"(szFﬁ)z]
oF “

L

Schemab. Schematische Darstellung der Reaktiamm MnF, und Sbk. Im quantencheisch auf molekularer
Ebene berechneten Schliisselschritt addiert das vierte Aquivalenu®eF Bildung einegweiten tridentaten
[SheF11]"-Anions an das Intermediat [S§VInVF;][SbzF11]. Die resultierende oktaederahnliche Koordination des
(Mn'VF;)-Fragments durch sechs Fluoridliganden derffgH-Anionen ermdglicht die reduktive Eliminierung
der beidenterminal am MpAtom gebundenen-Atome in Form von Funter Bildung der MihVerbindung
Mn'"[ShyF11]2. Diese bildet in ihrer Kristallstruktur eindimensional unendliche Strange.

Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass keine reduktive Eliminierung stattfindet, wenn
K2[Mn"Fg] mit einem groRen SkRJberschuss umgesetzt wird, jedoch die Bildung vaifrgb
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und hoheren Oligomeren durch den Einsatz von wasserfreiem HF als Loésungsmittel
unterbunden wird1’418 Stattdessen wurde die bislang unbekannte"-Marbindung
K3[(Mn"F)(Sbke)s]F erhalten und Ramanspektroskopisch sowie mittels

Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

Die Reaktionsprodukte der chemischen Fluorsynthese @haadkte ausgehend von Skknd
K2[MnFg] sind weitestgehend unbekannt. Unter der Annahdass die Kaliurionen keine
relevante Rolle beim Schritt der reduktiven>-EHiminierung besitzen, sollte der
Reaktionsmechanismus jedoch prinzipiell ahnlich verlaufen, wie fur das Systeni Skt
beschrieben wurde. Es konnte gezeigt werden, dass bei der chemischen Fluorsynthese nach
Christe unter anderenK[ShoF11] in einer zuvor noch nicht beobachtetbsModifikation
entsteht, welches mittels Réntgenbeugung am Einkristall und am Pulver, sowie mittels IR
Spektroskopie charakterisiert wurde. Ob bei der Reakion Sbkund K[MnFe] ebenfalls die
VerbindungMn[ShyF11]2 entsteht oder eine andere Manganverbindung gebildet wird, konnte
anhand von Schwingungsspektren und des Pulverrontgendiffraktogramms nicht eindeutig
nachgewiesen werden. Falls bei der Reaktion neberncK{$katsédchlich Mn[SkF11]2 entsteht,

ist auf Grundlage der Schwingungsspektren davon auszugehen, dass bei der Reaktion
mindestens ein weiteres bislang nicht identifiziertes Progeibildet wird
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6. Beitrage zur Chemie desNiobpentafluorids

6.1. Motivation und Zielsetzung

Im Rahmen einer Industriekooperation sollten verschiedene Methoden Asibihdung 34)

zur Darstellung von Niobpentafluorerprobtwerden. Im Vordergrund des Projekts standen
Durchfihrung und Dokumentation verschiedener Synthesewege im Labormal3stab und deren
Bewertung hinsichtlich Ausbeute, Reinheit und der Moglichkeit der Ubertragung auf den
technischen und ggfindustriellen MaR3stab. Die Charakterisierung der Produkte mittels
Pulverrontgendiffraktometrie und Schwingungsspektroskopie sollte selbst durchgefihrt
werden. ChlorieBestimmungen mittels IGRES/MS wurden in Zusammenarbeit nAt

Seubert durchgefiihrtweitere Elementanalytik wurde vom Industriepartner durchgefiihrt.

M'INbF]
M = Ca, Sr, Ba

(o]

Direktfiu or'\e“"“g
Abbildung34. Ubersichtpotenzeller Syntheserouten zur Darstellung von BbF

Aus wissenschaftlichem Interesse sollte unabhangig vom Industrieprojekt die Kristallstruktur
von NbFs neu bestimmt und eventuell auftretende Nebenprodsiteen nach Mdglichkeit

isoliert und charakterisiert werden.

" Prof. Dr. A. Seubert, Analytische Chemie, Philigpsiversitat Marburg.
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6.2. Kumulativer Tell

6.2.1. Synthesis and Redetermination of the Crystal Structure of NbF

Martin Mobs , Florian Kraus

Acta Crystallogr., Seck: Crystallogr. Commur2023 79, 1207 1211.
DOI: 10.1107/S2056989023010150
Siehe Abschnit8.7

Kurzzusammenfassung:

Einkristalle der Verbindung Niobpentafluorid, NpFwurden durch die Reaktion von
metallischem Niob mit verdiinntem elementarem Fluor bei °@0Qund anschliel3ender
Sublimation erhalten. Das kristalline Produkt erwies sich auf Grundlage verurl®
Ramanspektroskopie sowie Pulverrontgendiffraktometisephasenrein. Die Kristallstruktur
von NbFs wurde neubestimmt. Im Vergleich zum bisher bekannten Strukturmodell konnten die
Gitterparameter und Atomkoordinaten mit héherer Prazesiontteltund erstmals all&tome

mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert werden.

Beitrage der Autoren:

M. Mobs fihrte die Synthese und Charakterisierung von sNhfd dessen
Kristallstrukturbestimmung durch und verfasste das Manuskript. F. Kraus leitete das Projekt

und war an der Fertigstellung des Manuskripts mitbeteiligt.
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6.2 Kumulativer Teil

6.2.2. Synthesis, Characterization, and Polymorphism of [HO][NbF ]: A Polar and
Possibly Ferroelectric Oxonium Salt

Martin Mobs, Malte Sachs, Konstantin Rolheiser, Clemens Pietzonka, Antti J. Karttunen,

Florian Kraus

Eur. J. Inorg. Chem2024 €202400015.
DOI: 10.1002/ejic.202400015
Siehe Abschnit8.8

Kurzzusammenfassung:

[H3O][NbFs] wurde als Hydrolyseprodukt von Nbigentifiziert und konnte durch die Reaktion

von NbFk mit SiO; in flissigem Fluorwasserstoff in Reinform erhalten werden. Bei
Raumtemperatur kristallisiert B@][NbFe] im orthorhombischen Kristallsystem in der polaren
Raumgruppdba2 (Nr. 45,0188). Beim Abkihlen der Verbindung wird unterhalb von 137 K

ein  Phasenubergang erster Ordnung beobachtet, bei dem eine kubische
Tieftemperaturmodifikation mit der niclzentrosymmetrischen Raumgrupfi3 (Nr. 199,

cl88) gebildet wird. Beim Phasenibergang kommt es unter Bruch und Neubildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Rotation de®[HKationen, wobei sich die polare
Orientierung der Kationen aufhebt. Mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen konnte die
Rotationsbarriere auf 5,8 6,4kJ/mol abgeschatzt werden. Oberhalb von 363 K nimmt die
Verbindung eine kubische, zentrosymmetrischatidtistrukturin der RaumgruppBm3m (Nr.
221,cP11) an, in der sowohl Kationen als auch Anionen eine Rotationsfehlordnung aufweisen.
Der Ubergang von der polaren Raumtemperaturphase zur zentrosymmetrischen, plastischen
Hochtemperaturphase deutet auf potenzielle ferroelektrische Eigenschaften hin und
unterstreicht das vielseitige Verhalten vors@[NbFe] Uber weite Temperaturbereiche.
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Beitrdge der Autoren:

M. Mdbs war fir die Planung und Durchfiihrung der Experimsnteie das Verfassen des
Manuskripts verantwortlich. Die  Aufnahme, Auswertung und Interpretation der
Schwingungsspektren, Pulverdiffraktogramme und Roéntgenbeugungsdaten an Einkristallen
erfolgte durchM. Md6bs. Warmekapazitatsmessungen wurden von K. Rolheiser und C.
Pietzonka durchgefiihrt und von M. Sachs ausgewertet und interpi2éistVeiteren wurden
guantenchemische Rechnungen von M. Sachs durchgefihrt und interpretiert. M. Sachs war
zudem am Verfassen des Manuskripts beteiligt. A. J. Karttunen stellte die verwendeten
CRYSTAL-Basissatze bereit und war als Lektor an der Finalisierung des Manuskripts beteiligt.

Die finale Korrektur und Leitung des Projekts oblageiraus
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6.3. Chemie des Niobpentafluoridd Unvero6ffentlichte Ergebnisse

6.3.1. Versuche zur Darstellung von NbF durch Direktfluorierung

Darstellung von NbFs durch die Reaktion von Nb-Pulver und F2
2 Nb3u|ver+ 5 FZ > 2 NbFS Gl 75
Die Darstellung von Nbfaus den Elementen (GI5) ist bekannt®®1" und musste daher

lediglich unter demiesigen_Laborbedingungen reproduziert werden. Dazu wurdend.(23,5

mmol) Nb-Pulver Taniobis GmbH, Amperteg38 um Restsauerstoffgehalt < 0,4 GeW) in

einem Korundschiffchen vorgelegt, welches in einem Rohrofen platziert wurde. ERs\\v

wurde im Korundrohr des Ofens einem verdinnten FluorstFaAr 10:90 v/v, 20 mL/min)
ausgesetzt. Die Reaktion von{Rilver mit verdiinntem Fluor trat bereits bei Raumtemperatur
ein, wobei es auf gr Hife4Nbifspri 43R,80a K15 kealmé*Hp r me
zum Teil zur Sublimation des gebildeten NiBvap@s7,sc & 1 mbak**) kam, welches sich
stromabwérts am Ende des Ofenrohrs in Form von farblosen Nadeln abschied. Durch die
Installation eines PFAJ-Rohrs, welcheam Ende des Oferals Kuhlfalle diente, und das
Beheizen des Ofenrohrs und des Ubergangs zur Kiihifalle adiCl3®nnte das entstandene
NbFs nahezu quantitativ in der Kuhlfalle aufgefangen werden. Der Aufbau der Apparatur ist
identisch zu dem, der im verdffentlichten Teil dieser Afb€lskizziert ist. Innerhalb von 8
wurden 2,3@ NbFs (12,2mmol, 90%) als farbloser und auf Basis von Pulverdiffraktometrie,
IR- und Ramairspektroskopie phasenreiner Feststoff erhdltéas eingesetzte NBulver
wurde dabei restlos verbraucht. D8auerstoffgehaltdes Nbk wurde auf 0,5%5ew:-%
bestimmt.Rein rechnerisch kann ein Sauerstoffanteil dessNbR etwa 0,2@ew-% allein

auf den Restsauerstoffgehalt des eingesetzterPWers zurickgefuhrt werden. Es ist
anzunehmen, dass die verbleibenden Ge&-% Sauerstofflurch den Kontakt der Probe mit
Spuren vonFeuchtigkeit und Luftsauerstoff wahrend und nach der Synthese eingetragen

wordensind.

Darstellung von NbFs durch die Reaktion von Nb-Blech und R

2 Nbgiech+ 5 B » 2 NbFs Gl. 76
Durch den Einsatz von NBlech (17,283, 185,9mmol, Taniobis GmbHk anstelle von Pulver
konnte ebenfallsauf Basis von Pulverdiffraktometrie, IR und Ramarspektroskopie

phasenreines Niferhalten werden (GI.6). Die Darstellung wurde bereits im veroffentlichten

8 Optisch identisch aussehende Pulverdiffraktogramme und Schwingungsspektren vensihdbFim
veroffentlichten Teil dieser Arbeit bereits aufgefiifii¥,weshalb an dieser Stelle und fur die folgenden Synthesen
von NbFs auf den Abdruck verzichtet wird.
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6 Beitrage zur Chemie des Niobpentafluorids

Teil dieser Arbeif*® beschrieben. Im Gegensatz zu der zuvor beschriebenen Reaktion-des Nb
Pulvers, wurde fur das NBlech bei Raumtemperatur nur eine sehr langsame, oberflachliche
Reaktion mit verdinntem Fluor beobachtet. Bei Temperaturen zwischen 150 uf@ 200
verlauft dieReaktion mit NbBlech hingegen ebenfalls in annehmbarer Geschwindigieit,
dassinnerhalb von 14 34,2g (182,0mmol, 98%) NbFs erhalten wurden. Aufgrund der
aufwendigen Darstellung von NRulver und dessen oftmals hoherem Sauerstoffantell
verglichen mi stiickigem NbMetall ist insbesondere aus 6konomischer Sicht zur Darstellung
von NbFs stiickiges NEMetall dem NbPulver vorzuziehen. Der Sauerstoffgehalt des erhalten
NbFs wurde auf 0,1%ew:% bestimmt und liegt somit niedriger als bei der Synthese
ausgehend von NBulver.Es ist naheliegend, dade Abnahme des @ehaltes im Nb&von

0,55 auf 0,19 Gew2b mit dem geringeren Restsauerstoffgehalt des verwendet8teldbs im

Vergleich zumeingesetzteNb-Pulver zusammenhangt

Darstellung von NbFs durch die Reaktion von NbCk und F2
2NbCk+5 R » 2NbRs+ AH CI Gl. 77

485 mgNbCls (1,80 mmo] Taniobis Gmblwurden in einem Korundschiffchen vorgelegt und

analog zur oben beschriebenen Reaktion voiPhlver und Eeinem verdiinntem Fluorstrom
(F2/Ar, 10:90 v/v, 5mL/min) ausgesetzt. Die Reaktion (G17) fand wie die von & mit Nb-

Pulver bereits bei Raumtemperatstatt Allerdings verblieb das gebildete NpRahezu
komplett im Korundschiffchen und sublimierte nicht zum Ende des kalten Ofenrohrs, was auf
die geringere Reaktionswarme zurtickgefuhrt werden kann. Ndclwisde die Fluorierung
unterbrochen und der erhaltene Fests{@B2mg, theol,5mmol, 83%) wurde mittels
Pulverrontgendiffraktometrie und Schwingungsspektroskopie alss Mahtifiziert Neben

dem farblosen Feststoff, bei dem es sich umsNtaiadeltewar ebenfalls noch wenig gelbes
NbCls vorhandenwelches im Schatten des-troms an der Vorderseite des Schiffchens nicht
vollstdndig abreagiert war. Eine Fotografie des Korundschiffchens nach der Reaktion ist in
Abbildung 35 gezeigt.
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Gelbliehm ' -
Schattendes Fo- e //

SIOMS s ———

- :
4// farbloses Pulver

Abbildung 35. Fotografie des Korundschiffchens nach der Reaktion von NbiCF.

Die Reaktion von NbGImit F fihrt somit ebenfalls zum gewiinschten Produkt, allerdings ist
die Darstellung und die Handhabung des hydrolyseempfindlichen Edukts ikb&inblick

auf einen spateren industriellen Prozess deutlich aufwendigdiealgekte Fluorierung von
Nb-Metall oder NBOs (sieheGleichung78).

Es wurden keine Untersuchungen zur Ausbeute in Bezug auf das eingese@as F
durchgefiihrt. Es ist jedoch davon auszugehen, dass bei keiner der oben beschriebenen
Fluorierungsreaktionen im Strémungsrohr ein quantitativer Umsatz des eingeseizten F
stattfindet. Insofern ware fur eine industrielle Umsetzung des Verfahrens in jedem Fall eine
Ruckgewinnung des nicht verbrauchten dfforderlich. Wahrend der Abgasstrom bei der
Fluorierung von NBMetall im Idealfall nur & und Ar enthalt und in einem Kreislaufprozess
wieder der Gasversorgung zugefuhrt werden kann, ist der Abgasstrom bei der
Fluorierungsreaktion von Nbglstets mit Chlor in Form von ¢&loder Chlofluoriden
verunreinigt. Eine Ruckfihrung des unverbrauchtenidt daher nicht oder nur unter
erheblichem Mehraufwand mdglich. Die Reaktion von Nb@id F wurde daher nicht

weiterverfolgt.

Darstellung von NbFs durch die Reaktion von NzOs und F2
Nb2Os + 5 B » 2NbRs+ A2i5 O Gl. 78

367mg NkOs (1,38 mmol,Taniobis GmbBlwurden in einem Korundschiffchen vorgelegt und

in der Apparatur, die bereits fir die Fluorierung von metallischem Nb beschrieben4firde,
mit verdinntem Fluor (#Ar, 20:80 v/v, 22mL/min) fur 4h bei 400°C fluoriert (GI.78). Das
vorgelegte NBOs wurde dabei restlos verbraucht und 45§ NbFs (2,4 mmol, 87%) konnten

in Form farbloser Kristalle aus der Kihlfalle isoliert werden. Das Produkt wurde auf Basis von
Pulvertntgendiffraktometrie, IR und Ramanspektroskopie phasenrein erhaltBer
Restsauerstoffgehalt des erhalten Nbwrde auf 1,35ew-% bestimmt und liegt somit
deutlich hoher als bei der Darstellung von BllaEsgehend von NWletall. Allerdings kann
durch direkte Fluorierung des gunstigeren.@fdie Darstellung von metallischem Niob

umgangen werden, welche industriell in der Regel durch Reduktion veDsder NbC4
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6 Beitrage zur Chemie des Niobpentafluorids

erfolgt 1’6181 Ein Nachteil der Nb&Synthese ausgehend vonAb ist jedoch, dass wie bei
der Verwendung von Nb€kein reiner Abgasstrom aus &nd Ar erhalten wird, der in einem
Kreislaufprozess wieder zurtickgefiihrt werden konnte, sondesisdasrstofin Form von Q

oder Oxyfluoriden im Abgasstroemthalten ist.

Bei vorzeitigem Abbruch der Reaktion konnte im Korundschiffchen phasenreinesg kO
Zwischenprodukt isoliert und mittels Schwingssgektroskopie und
Pulverrontgendiffraktometrie (siehe Kapitél3.4 Abbildung A 8 und Abbildung A 9)
charakterisiert werden. Die in Gleichuid@ dargestellte Nettoreaktion kann somit praziser
durch die beiden Teilreaktion&® und 80 beschrieben werden.

ANbOF +.,AA0 Gl. 79
NbR+ &O Gl. 80

2NOs+2 R
NbOF + 2 B

v

v

6.3.2. Versuche zur Darstellung von NbF durch Fluorierung mit aHF

Versuchte Darstellung von Nbk durch die Reaktion von NizOs mit aHF

321mg NBkOs (1,21mmol, Taniobis GmbH wurden in einemReaktionsgefal? aus PFA
vorgelegt und 3nL aHF wurden unter KiihlundesReaktionsgefalRes mit flissigem Stickstoff
aufkondensiert. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur aufgetaut, wobei sich eine
farblose Suspension bildete. Diese wurde mit Hilfe eines Vortexschuttlers fir 40 mit bei
verwirbelt, anschlieRend wurden alle flichtigen Bestandteile des Reaktionsgemischs unter
vermindertem Druck entfernt urR66 mg eines farblosen Feststoffs wurden isoliert. Wie im
veroffentlicnten Teil dieser Arbeit doeits beschrieb&3® konnte dieser mittels
Pulverrontgediffraktometrie, Raman und IR-Spektroskopie als Gemenge der Stoffe
[H3O][NbFs] und NbQF identifiziert werden. Anhand des Pulverdiffraktografitilswurde

die Phaserusammensetzunguf 59,8(3) Gew% [H30][NbFe] (213mg, 0,943 mmol) und
40,2(3) Gew% NbOoF (143mg, 0,994 mmol) bestimmt. Die Bildung von §8][NbFs] und

NbO;F lasst sich durch die Reaktionsgleichungé&mnind82 beschreiben.

Nb2Os + 10 HF—— A2 N#BFLO i—2HE» 2 [H:O][NbFe] +3 H,O  GI. 81
[H3O][NbFs] + H0 » NDOF + 5 HF Gl.82

Aus den Reaktionsgleichungen wird ersichtlich, das®]HNbFs] bei der Reaktion voNb2Os
mit HF nur als Zwischenprodukt erhalten wurde und im weiteren Verlauf der Reaktion mit dem

im Uberschuss gebildeten Wasser komplett zu Mo&breagieren wiirde. Die Isolation von
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[H3O][NbFg] war in diesem Fall somit nur moglich, weil die Reaktion durch das Entfernen von
HF und RO vorzeitig unterbrochen wurde. Die Bildung von Niof ersten Reaktionsschritt
wurde postuliert, da in weiteren Versuch&hgezeigt werden konnte, dass die Hydrolyse von
NbFs mit stéchiometrischen Mengen an Wasser quantitativ zur Bildung \s@i[NbFs] flhrt.

Zur Synthese von reinem Ngstellte sich die Reaktion von Xbs mit flissigem HF hingegen

als ungeeignet heraus.

Darstellung von NbFs durch die Reaktion von NbCk mit HF
NbCls + 5 HF » NbFs + 5 HCI Gl. 83

Die Darstellung von Nbfdurch die Reaktion von Nb&mit HF (Gl. 83) ist bekannt®178lund
musste daher lediglich unter deiesigenLaborbedingungen reproduziert werden. Es wurden
verschiedee Vorversuche durchgefihrt, die zeigielass sowohl durch die Umsetzung von
NbCls-Pulver mit gasférmigem HF im Stromungsrohr als adeich die Reaktion von NbgI

in flussigem HF schwingungsspektroskopisch und réntgenographisch reingseiibken
werden kann. Beide Reaktionen verlaufen augenblicklich bei Kontakt des gelbenmbCl
gasformigem oder fliissigem HF und kbnnen anhand des Farbumschlags verfolgt werden. Auch
wenn weder in den Schwingungsspektren noch in Pulverdiffraktograhen@&roduktéNbCls
nachgewiesen werden konnte, zeigte die Spurenanalytik der Proben mitted& 8CRoch

einen erheblichen Chlor@ehalt. Farbloses NlsFwelches durch di&eaktionvon NbCk mit
flissigem Fluorwasserstoff bei Raumtemperatur erhalten und anschlie3endh fiir BF
suspendiert wurde, wies immer noch einen@ehalt von 52% 17 ppm auf. Der C+Gehalt

von Probendie durch die Reaktion von Nbghit gasférmigem HF erhalten wurden, lag sogar
noch hoher. Durch eine Nachbehandlung der Proben nhibrihte der CkGehaltallerdings

von 529+ 17 ppm auf 13C 10 ppm gesenkt werden. Dazu wurde die chloridhaltige Probe bei
Raumtemperatur in einengeschlossenen Reaktionsgefal3 fur h7Ziner verdinnten
Fluoratmospharé¢r2/Ar, 20:80, 4,0 bar) ausgesetzt. Noch bessere Ergebnisse konnten erzielt
werden, indem eine Suspension der Proben in flissigem Fluorwasserstoff Hlbei2
Raumtemperatur, beziehungsweise bei®@eriihrt wurde. DeC€l' -Gehalt der Proben konnte

in beiden Fallen so weit reduziert werden, dass eine Quantifizierung mitteM3Gi#cht mehr

maoglich war und liegt somit deutlich unter 190m.
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Im Folgenden wird die optimierte Reaktionsfiihrung zur Darstellung vor alls=NbC4 und
HF beschrieben. Pro Ansatz kann eine Produktmengeivem 50g NbFs erhalten werden.
Die verwendete Apparatur ist Abbildung 36 dargestellt.

In einem PFADreihalskolbenlg, Bola, V=250mL), der mit einem mechanischen Ruhrer mit
MagnetrihrkupplungR-MRK; Bola) und einem PFARUckflusskuhler ¢ ausgestattet war,
wurden 72,0y NbCE (266 mmol, Taniobig vorgelegt. Der Kolben wurde in einem Eisbad
gekuhlt und der Ruckflusskihler mit Hilfe eines Kryostateniadfd °C temperiert. Aus dem
auf 50°C vorgewarmten Vorratsgefaf@)(wurde unter stdndigem Ruhren Fluorwasserstoff
(insgesamtirca 80 mL HFy) in den Rundkolben eingeleitet. Der verwenddt®mrwasserstoff
(Fluka Analytica) > 99,9%) wurde zuvor tiber fiFs getrocknet!*” um Feuchtigkeitsspuren

zu minimieren, die ansonsten zur Hydrolyse dessNilitiren wirden.

Schlenk-Linie (Vakuum / Ar)

T

-

Abbildung 36. Skizze der Reaktionsapparatur zur Darstellung vonsidbFeh Umsetzung von Nb&init HF. a)

Im Wasserbad auf 50C temperiertes Vorratsgefald mit GbeMNiFs getrocknetem aHF. b) Im Eisbad gekihlter
Dreihalskolben aus PFA mit mechanischem Ruhrer (mit Magnetrihrkupplung, Ruhrwelle aus PTFE
beschichtetem Edelstahl und PTFREhrfligeln). c) Liebigkihler mit PTFEKUOhIrohr und Glasmantel,
temperiert aufi 40°C. d) Blasenzahler, gefillt mit perfluoriertem OHdstinert 216, Hoechpt e)
Gaswaschflasche, befiithit 2mM NaOH-L6sung.

Beim Einleiten des Fluorwasserstoffs entfarbte sich das gelbe NiCes wurde eine lebhafte
Gasentwicklung am Blasenzahled) (und an der mit 2Znolarer Natronlauge gefillten
Waschflasched) beobachtet. Nach Entnahme von etwa 30 miy s dem Vorratsgefag)(

war das NbG vollstandig entfarbt, die Gasentwicklung lieR nach und HF begann am
Ruckflusskihler zu kondensieren. Die Einleitung vonGH#s wurde fortgesetzt, bis eine gut
rihrbare, homogene, farblose Suspension erhalten wurde. Das Eisbadildungkdes
Rundkolbens wurde entfernt und die Suspension wurdehilye8 Raumtemperatur refluxiert.
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Danach wurde das Ventil des Ruckflusskiihlecy geschlossen, der Kryostat wurde
abgeschaltet und die Suspension wurde fur weiterd B2i Raumtemperatur gerihrt.
Anschliel3end wurde die Suspension unter vermindertem Druck bei Raumtemperatur bis zur
Trockene eingeengt. NaH48,41g, 257,6mmol, 97%) wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Die Methode ist somit zur Darstellungon NbFs geeignet und zumindest im Bereich
labortblicher Mengen ohne weiteres skalierbar. WennsMiFim Bereich weniger Gramm
dargestellt werden soll, kann derAbbildung 36 gezeigte Aufbawveitervereinfachtwerden

indem aufDreihalskolben, Rihrer, Kuhler, Blasenzéhler und Waschflasche verzigtdetrw

diesem Fall wird lediglich Fluorwasserstoff unter Stickstoffkiihlung in ein mit NbCI
beschicktes Reaktionsgefald kondensiert. Die Reaktion setzt beim Auftauen ein, wobei zu
beachten ist, dass der Druck im Reaktionsgefald aufgrund des gebildeten HCI rasch ansteigt.
Dieser muss daher kontinuierlich verfolgt und bei Bedarf tiber die Schutlagesabgelassen

werden.

Darstellung von NbFs durch die Reaktion von Nb-Pulver mit HF
2Nb+ 10 HI—3%0C 2> NbR+5 H Gl. 84

Eine weitere Methode zur Darstellung von Npdfe in der Literatdf®® Erwahnung findet, ist

die Reaktion von HF mit NiMetall gemaR Gleichung4. Zur Reproduktion der Synthese
wurden 92Img Nb-Pulver (9,90nmol) in einem Korundschiffchen vorgelegt, welches in
einem Rohrofend) platziert wurdeEine Skizze der verwendeten Apparatur isibbildung

37 dargestelltDas NBPulver wurde im Korundrohr des Ofeaaf 300°C erhitzt undeinem
verdinnten HFStrom HF/Ar, 80:20 v/v, 58 mL/min) ausgesetzt. Durch ein am Ende des
Rohrofens angebrachtes auf etwa 10Meheiztes GiRohr @) war der Ofen mit einem PFA

U-Rohr verbunden, welches als Kihlfalle zum Auffangen des entstandenedibiieén sollte

(©.
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6 Beitrage zur Chemie des Niobpentafluorids

Abbildung 37. Skizze der Reaktiompparatur zur Umsetzung von NRulver mit HF. a) Auf 300C beheizter
Rohrofen mit Korundrohr und Schiffchen. b) Auf 18D beheiztes GiRohr. ¢) Im Wasserbad auf 3G
temperierte Kiihlfalle mit PFAJ-Rohr. d) Blasenzahler, gefillt mperfluoriertem Ol Hostinert 216, Hoechjst
e) Gaswaschflasche, beflllt miv2NaOH-Losung.

Die Kihlfalle wurde im Wasserbad auf 30 temperiert, um die Kondensation von HF zu
unterbinden. Ein mit perfluoriertem Ol befiillter Blasenzahtdr diente zur Kontrolle des
HF/Ar-Stroms und eine mit 2 molarer Natronlauge beflillte Gaswaschflagtheu(de

eingesetzt, um lUberschissigen Fluorwasserstoff zu neutralisieren.

Nach 3h wurde die Reaktion beendet und 394 mg N2FL0 mmol,21 %) konnten in Form
farbloser Kristalle aus dem-Holr (c) isoliert werden. Das eingesetzte-Rulver wurde bei
der Synthese restlos verbraucht. Das erhaltene MiaF schwingungsspektroskopisch und

réntgenogrphisch phasenrein.

Da Emeléusund Gutmanff3®! die Reaktion als quantitativ in Bezug auf das eingesetzte Niob
beschreiben, ist davon auszugehen, dass das entstandemaiNiofvollstdndig im LRohr )
aufgefangen werden konnte, prinzipiell jedoch deutlich héhere Ausbeuten mdglich sind. Im

Rahmen des Projekts wurde die Synthese allerdings nicht weiter optimiert.

Neben der hier beschriebenen Reaktion vonaPNlver mit gasférmigem HF bei erhéhter
Temperatur wurde auch das Verhalten vonitver gegentber flissigem HF untersucht.
Dabei konnte allerdings auch nach mehreren Tagen Reaktionszeit bei Raumtemperatur oder
Ultraschallbad(Sonorex RK103H 560 W) bei 40°C keine Bildung von Nbf-beobachtet

werden.
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