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Kurzzusammenfassung 

Diese Arbeit gliedert sich in drei verschiedene Themenbereiche der Fluorchemie: 

¶ Die Synthese und Charakterisierung von Brompentafluorid und Fluoridobromaten(V) 

¶ Die mechanistische Aufklärung der chemischen Fluorsynthese 

¶ Die Synthese und Charakterisierung von Niobpentafluorid und ternären und 

quasiternären Niobfluoriden 

Brompentafluorid konnte erstmals durch die photochemische Reaktion von Fluor mit BrF3 bei 

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 BrF5 im Labor, ebnete den 

Weg für weitere Untersuchungen zur Folgechemie der Verbindung (siehe Schema 1). Die 

Reaktionen von BrF5 mit KF, RbF, CsF und [NMe4]F führen zur Bildung entsprechender 

Fluoridobromate(V) mit oktaedrisch aufgebauten [BrF6]
ï-Anionen. Die Verbindungen wurden 

schwingungspektroskopisch und röntgenographisch charakterisiert. Die zuvor unbekannte 

Struktur von wasserfreiem [NMe4]F konnte mittels Röntgenbeugung am Pulver ebenfalls 

aufgeklärt werden. 

Aus Lösungen von Cs[BrF6] oder [NMe4][BrF6] in BrF5 kristallisieren bei tiefen Temperaturen 

die Verbindungen Cs[Br3F16] beziehungsweise [NMe4][Br4F21]·BrF5. Dies sind die ersten 

beiden Verbindungen mit mehrkernigen Fluoridobromat(V)-Anionen, nämlich dem C3-

symmetrischen, propellerförmigen [µ3-F(BrF5)3]
ï-Anion und dem tetraedrisch aufgebauten [µ4-

F(BrF5)4]
ï-Anion. Das [µ4-F(BrF5)4]

ï-Anion ist das erste Beispiel für eine ɛ4-artige 

Koordination eines Fï-Ions, das weder an Metall- noch an Wasserstoffatome gebunden ist. Eine 

Besonderheit dieser Ionen ist, dass die freien Elektronenpaare der Br-Atome, im Gegensatz zum 

[BrF6]
ï-Anion, stereochemisch aktiv sind, wie anhand der Kristallstrukturen und 

quantenchemischer Analysen der elektronischen Struktur gezeigt werden konnte. 

In Gegenwart von Fluorwasserstoff wurden Kokristalle aus Fluoridobromaten(V) und 

Fluorwasserstoff erhalten. In den Verbindungen [NMe4][(BrF5)6(HF2)] und 

Cs2[(BrF5)6(HF2)(H2F3)] treten [HF2]
ï- und [H2F3]

ï-Anionen auf, deren F-Atome von BrF5 

Molekülen koordiniert werden. Die propellerartige Koordination eines F-Atoms durch drei 
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BrF5-Moleküle, wie sie vom [Br3F16]
ï-Anion bekannt ist, erscheint in beiden Verbindungen als 

wiederkehrendes Strukturmotiv. 

 

Schema 1. Synthese und ausgewählte Reaktionen von BrF5. Fluoridobromat(V)-Anionen sind als Strukturformeln 

dargestellt. Zur besseren Übersichtlichkeit sind die freien Elektronenpaare nicht eingezeichnet. 

 

Seit der Entdeckung des Elements Fluor im Jahr 1886 war die elektrochemische Fluorsynthese 

nach Henri Moissan lange Zeit die einzige Möglichkeit, Fluor herzustellen. Die Fluorsynthese 

auf rein chemischem Weg galt dagegen lange Zeit als unmöglich und gelang erst 100 Jahre 

später, im Jahr 1986, durch die Reaktion von K2[MnF6] mit der Lewissäure SbF5. Der 

ursprünglich postulierte Reaktionsmechanismus, wonach instabiles MnF4 gebildet wird, das 

spontan zu MnF3 und elementarem Fluor zerfällt, steht jedoch im Widerspruch zur bekannten 

thermischen Stabilität von MnF4 und ist experimentell nicht belegt.  
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Basierend auf experimentellen und quantenchemischen Untersuchungen konnte in dieser Arbeit 

der tatsächliche Mechanismus der chemischen Fluorsynthese aufgeklärt werden: Während die 

spontane Zersetzung von MnF4 erst oberhalb von 170 °C eintritt, erfolgt die reduktive 

Eliminierung von F2 in Gegenwart von SbF5 bereits bei Raumtemperatur. Neben elementarem 

Fluor entsteht bei der Reaktion die Mn(II)-Verbindung Mn[Sb2F11]2, die spektroskopisch und 

mittels Kristallstrukturanalyse nachgewiesen wurde (Schema 2). 

SbF5, das in flüssiger Phase im Gleichgewicht in Form des stärker Lewis-aziden Dimers Sb2F10 

oder als SbnF5·n-Oligomer (n Ó 3) vorliegt, spielt bei der Reaktion eine entscheidende Rolle. 

Quantenchemische Rechnungen an einem molekularen Modellsystem in der Gasphase legen 

nahe, dass zwei Fluoridionen von MnF4 abstrahiert werden, wobei zwei [Sb2F11]
ï-Anionen 

entstehen, die als dreizähnige Liganden das Mn(IV)-Atom koordinieren. Durch die Bildung des 

zweiten [Sb2F11]
ï-Liganden und dessen Koordination an das Mn(IV)-Atom, werden zwei 

terminal am Mn-Atom gebundene F-Atome verdrängt, was deren reduktive Eliminierung in 

Form von F2 ermöglicht. In der Kristallstruktur des Produkts Mn[Sb2F11]2 wird das Mn(II)-

Atom oktaedrisch von sechs Fluoridionen der umgebenden [Sb2F11]
ï-Liganden koordiniert. 

Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass bei der Reaktion von K2[Mn IVF6] mit einem großen 

Überschuss an SbF5 keine reduktive Eliminierung von F2 stattfindet, wenn wasserfreier 

Fluorwasserstoff (aHF) als Lösungsmittel eingesetzt wird. In aHF liegt SbF5 je nach 

Konzentration in Form der anionischen Spezies [SbF6]
ï, [Sb2F11]

ï oder [SbnF5n+1]
ï vor. Dies 

bestätigt die entscheidende Rolle von neutralem SbF5 und dessen Oligomeren bei der 

chemischen Fluorsynthese, ohne die die Reduktion des Manganatoms und die Freisetzung von 

F2 nicht stattfindet. Stattdessen wurde die bisher unbekannte Mn(IV)-Verbindung 

K3[(Mn IVF)(SbF6)5]F erhalten und röntgenographisch, Raman-spektroskopisch und 

quantenchemisch charakterisiert. 

 

Schema 2. Im Kontext der chemischen Fluorsynthese identifizierte Reaktionspfade. Die Verhältnisse von 

Reaktanten und Produkten sind nicht berücksichtigt.  
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Verschiedene Methoden zur Darstellung von Niobpentafluorid, NbF5, wurden untersucht. Dazu 

zählten Fluorierungsreaktionen von Niobmetall, Nb2O5 und NbCl5 mit elementarem Fluor und 

aHF sowie die Synthese und thermische Zersetzung verschiedener Fluoridoniobate(V) (Schema 

3). Die Reaktionen von Niobmetall, NbCl5 oder Nb2O5 mit elementarem Fluor und die Reaktion 

von NbCl5 mit aHF erwiesen sich als geeignet, um NbF5 in hoher Reinheit und in guter 

Ausbeute im Labormaßstab herzustellen. Für die industrielle Anwendung wird die 

Direktfluorierung von stückigem Niob bevorzugt, da keine chlor- oder sauerstoffhaltigen 

Verunreinigungen oder Nebenprodukte entstehen. Bei geeigneter Reaktionsführung kann das 

nicht verbrauchte F2 wiederverwendet werden, so dass eine quantitative Reaktion in Bezug auf 

Nb und F2 möglich ist. Eine Alternative ist die Reaktion von NbCl5 mit aHF. 

Die Darstellung von NbF5 durch die thermische Zersetzung von Sr[NbF7], Ba[NbF7] und 

anderen Fluoridoniobaten(V) ist prinzipiell möglich, liefert jedoch nur geringe Mengen an 

NbF5 und bedarf weiterer Optimierung. Sr[NbF7] und Ba[NbF7] wurden durch Umsetzungen 

der entsprechenden Erdalkalimetallfluoride mit Nb2O5 in aHF erhalten. Die Verbindungen 

wurden schwingungsspektroskopisch untersucht und ihre Kristallstrukturen wurden bestimmt. 

Aus Lösungen von Sr[NbF7] in aHF wurden Einkristalle der bislang unbekannten Verbindung 

Sr[NbF6(HF)][H3F4] erhalten, die isotyp zur literaturbekannten Verbindung 

Sr[AuF6(HF)][H3F4] kristallisiert.  

Die Verbindung [H3O][NbF6] konnte als Produkt der partiellen Hydrolyse von NbF5 

identifiziert, gezielt dargestellt und charakterisiert werden. Eine Besonderheit der Verbindung 

ist ihre ausgeprägte Polymorphie: Bei Raumtemperatur kristallisiert [H3O][NbF6] in der 

polaren, orthorhombischen Raumgruppe Iba2 (Nr. 45), wobei die Dipolmomente der [H3O]+-

Kationen entlang der polaren Achse ausgerichtet sind. Beim Abkühlen der Verbindung ändert 

sich die Orientierung der [H3O]+-Kationen, so dass sich ihre Dipolmomente in der nicht-

zentrosymmetrischen Tieftemperaturmodifikation (Raumgruppe I213, Nr. 199) unterhalb von 

137 K gegenseitig aufheben. Oberhalb von 363 K liegt [H3O][NbF6] in seiner 

Hochtemperaturmodifikation vor. Diese weist eine plastische Fehlordnung der Anionen und 

Kationen auf und kristallisiert in der kubischen, zentrosymmetrischen Raumgruppe Pm3m (Nr. 

221). Da die polare Orientierung der [H3O]+-Ionen somit infolge der beobachteten 

Phasenübergänge bei hoher und bei tiefer Temperatur umkehrbar ist, erfüllt die Verbindung 

alle strukturellen Voraussetzungen eines Ferroelektrikums. 
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Schema 3. Methoden zur Darstellung von Niobpentafluorid und divereser Fluoridoniobate(V). Die Verhältnisse 

von Reaktanten und Produkten sind nicht berücksichtigt. 
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Abstract 

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

¶ The synthesis and characterization of bromine pentafluoride and fluoridobromates(V) 

¶ The mechanistic elucidation of the chemical fluorine synthesis 

¶ The synthesis and characterization of niobium pentafluoride and ternary and quasi-

ternary niobium fluorides 

Bromine pentafluoride was first synthesized by a photochemical reaction of fluorine with BrF3 

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 of BrF5 in the laboratory paved 

the way for further investigations into the subsequent chemistry of the compound (see Scheme 

1). The reactions of BrF5 with KF, RbF, CsF and [NMe4]F lead to the formation of the 

corresponding fluoridobromates(V) with octahedral [BrF6]
ï anions. The compounds were 

characterized by vibrational spectroscopy and X-ray diffraction. By powder X-ray diffraction 

the previously unknown structure of anhydrous [NMe4]F was also elucidated. 

From solutions of Cs[BrF6] or [NMe4][BrF6] in BrF5, the compounds Cs[Br3F16] or 

[NMe4][Br4F21]·BrF5 crystallize at low temperatures. These are the first two compounds with 

oligonuclear fluoridobromate(V) anions, namely the C3-symmetric, propeller-shaped [µ3-

F(BrF5)3]
ï anion and the tetrahedrally shaped [µ4-F(BrF5)4]

ï anion. The [µ4-F(BrF5)4]
ï anion is 

the first example of a ɛ4-like coordination of an Fï ion 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 [BrF6]
ï anion, are stereochemically active, as could be shown based on the 

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 compounds [NMe4][(BrF5)6(HF2)] and Cs2[(BrF5)6(HF2)(H2F3)], [HF2]
ï 

and [H2F3]
ï anions occur whose F atoms are coordinated by BrF5 molecules. The propeller-like 

coordination of an F atom by three BrF5 molecules, as known from the [Br3F16]
ï anion, appears 

as a recurring structural motif in both compounds. 
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Scheme 1. Synthesis and selected reactions of BrF5. Fluoridobromate(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 to Henri Moissan was 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 reaction of K2[MnF6] with the Lewis acid 

SbF5. However, the originally postulated reaction mechanism, according to which unstable 

MnF4 is formed, which spontaneously decomposes to MnF3 and elemental fluorine, contradicts 

the known thermal stability of MnF4 and 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 decomposition of MnF4 

only occurs above 170 °C, the reductive elimination of F2 in the presence of SbF5 already takes 
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place at room temperature. In addition to elemental fluorine, the reaction produces the Mn(II) 

compound Mn[Sb2F11]2, which was detected spectroscopically and by means of crystal 

structure analysis (Scheme 2).  

SbF5, which is present in the liquid phase at equilibrium in the form of the more Lewis-acidic 

dimer Sb2F10 or as an SbnF5·n oligomer (n Ó 3), plays a decisive role in the reaction. Quantum 

chemical calculations on a molecular model system in the gas phase suggest that two fluoride 

ions are abstracted from MnF4, forming two [Sb2F11]
ï anions that coordinate the Mn(IV) atom 

as tridentate ligands. Through the formation of the second [Sb2F11]
ï ligand and its coordination 

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

their reductive elimination as F2. In the crystal structure of the product Mn[Sb2F11]2, the Mn(II) 

atom is octahedrally coordinated by six fluoride ions of the surrounding [Sb2F11]
ï ligands. 

It was also shown that no reductive elimination of F2 occurs in the reaction of K2[MnIVF6] with 

a large excess of SbF5 when anhydrous hydrogen fluoride (aHF) is used as a solvent. In aHF, 

SbF5 is present in the form of the anionic species [SbF6]
ï, [Sb2F11]

ï or [SbnF5n+1]
ï, depending 

on the concentration. This confirms the crucial role of neutral SbF5 and its oligomers in the 

chemical fluorine synthesis, without which the reduction of the Mn atom and the release of F2 

would not occur. Instead, the previously unknown Mn(IV) compound K3[(Mn IVF)(SbF6)5]F 

was obtained and characterized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy and quantum 

chemically. 

 
Scheme 2. Overview of reaction pathways associated with the chemical synthesis of fluorine. Reactant and product 

ratios are not considered. 
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Various methods for the preparation of niobium pentafluoride, NbF5, were investigated. These 

included fluorination reactions of niobium metal, Nb2O5 and NbCl5 with elemental fluorine and 

aHF as well as the synthesis and thermal decomposition of various fluoridoniobates(V) (see 

Scheme 3). The reactions of niobium metal, NbCl5 or Nb2O5 with elemental fluorine and the 

reaction of NbCl5 with aHF proved to be suitable for producing NbF5 in high purity and in good 

yield on a laboratory scale. For industrial applications, direct fluorination of niobium metal 

ingots is preferred, as no chlorine- or oxygen-containing impurities or by-products are 

produced. With suitable reaction setup, the unused F2 can be reused, so that a quantitative 

reaction in terms of Nb and F2 is possible. An alternative is the reaction of NbCl5 with aHF. 

The preparation of NbF5 by the thermal decomposition of Sr[NbF7], Ba[NbF7] and other 

fluoridoniobates(V) is possible in principle, but only yields small amounts of NbF5 and requires 

further optimization. Sr[NbF7] and Ba[NbF7] were obtained by reacting the corresponding 

alkaline earth metal fluorides with Nb2O5 in aHF. The compounds were analyzed by vibrational 

spectroscopy and powder X-ray diffraction and their crystal structures were determined. From 

solutions of Sr[NbF7] in aHF, single crystals of the previously unknown compound 

Sr[NbF6(HF)][H3F4] were obtained, which crystallizes isotypic to the literature known 

compound Sr[AuF6(HF)][H3F4].  

The compound [H3O][NbF6] could be identified as a product of the partial hydrolysis of NbF5, 

selectively synthesized, and characterized. A special feature of the compound is its pronounced 

polymorphism: At room temperature, [H3O][NbF6] crystallizes in the polar, orthorhombic 

space group Iba2 (no. 45), with the dipole moments of the [H3O]+ cations aligned along the 

polar axis. When the compound is cooled, the orientation of the [H3O]+ cations changes so that 

their dipole moments cancel each other out in the non-centrosymmetric low-temperature 

modification (space group I213, no. 199) below 137 K. Above 363 K, [H3O][NbF6] is present 

in its high-temperature modification. This exhibits a plastic disorder of the anions and cations 

and crystallizes in the cubic, centrosymmetric space group Pm3m (no. 221). Since the polar 

orientation of the [H3O]+ ions is thus reversible at high and low temperatures due to the 

observed phase transitions, the compound fulfills all the structural requirements for ferroelectric 

properties. 
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Scheme 3. Methods for the preparation of niobium pentafluoride and various fluoridoniobates(V). Reactant and 

product ratios are not considered. 
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Abkürzungsverzeichnis 
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ALD atomic layer deposition, Atomlagenabscheidung 
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DFT Dichtefunktionaltheorie 
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FT-IR Fourier-Transform-Infrarot 
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Gl. Gleichung / Reaktionsgleichung 
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IR Infrarot 
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PFA Perfluoralkoxy-Polymer 

PTFE Polytetrafluorethylen 

r.t. Zimmertemperatur 

VSEPR valence shell electron-pair repulsion, Valenzschalen-Elektronenpaar-

Abstoßung 

WNr. Werkstoffnummer 

Wyck.-Pos. Wyckoff-Position 
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1. Einleitung 

1.1. Die Halogenfluoride 

1.1.1. Eigenschaften und Verwendung 

Der Chemiker H. Kämmerer[1] beschrieb 1862, wie er trockenes Silberfluorid zusammen mit 

Iod in einer Glasampulle erhitzte, bis sich die Gasphase in der Ampulle vollständig entfärbt 

hatte. Fälschlicherweise nahm er an, dass bei der Reaktion elementares Fluor entstanden sei. 

Tatsächlich stellte er aber unbemerkt erstmals eine Halogenfluoridverbindung her. Diese wurde 

schließlich im Jahr 1870 von G. Gore als Iodpentafluorid identifiziert.[2] 

Inzwischen sind neun weitere Halogenfluoride bekannt. Dazu zählen das im Jahr 1905 von 

Lebeau entdeckte Bromtrifluorid,[3] die von Ruff und Mitarbeitern entdeckten Halogenfluoride 

ClF (1928),[4] ClF3 (1930),[5] IF7 (1930),[6] BrF5 (1931)[7] und BrF (1933)[8] sowie das 1951 von 

R. A. Durie charakterisierte Iodmonofluorid,[9] das von Schmeißer und Scharf hergestellte 

Iodtrifluorid (1960)[10] und das 1963 von Smith[11] entdeckte Chlorpentafluorid.  

Die Molekülstrukturen der Halogenfluoride können mit Hilfe des VSEPR-Modells in allen 

Fällen korrekt vorhergesagt werden.[12] Die Strukturformeln der Halogenfluoride, ihre 

Schmelz- und Siedepunkte sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Tabelle 1. Übersicht bekannter Halogenfluoride. Temperaturen in °C. 

[a] Freie Elektronenpaare der F-Atome sind nicht dargestellt. 

Die Halogenfluoride sind alle starke Oxidations- und Fluorierungsmittel. Ihre Reaktivität 

nimmt im Allgemeinen mit steigender Oxidationsstufe und abnehmender Periode des zentralen 

Strukturformela Chlorfluoride X = Cl Bromfluoride, X = Br Iodfluoride, X = I 

 

ClF 

Smp.: ï155,6[13] 

Sdp.: ī101,1[13] 

BrF 

Smp.: ~ ï33[8] 

Sdp.: ~ +20[8] 

(Zersetzung) 

IF 

Zersetzung des  

Feststoffs bei  

ï14 °C[14] 

 

ClF3 

Smp.: ï76,34[13] 

Sdp.: 11,75[13] 

 

BrF3 

Smp.: 8,77 

Sdp.: 125,8 

IF3 

Zersetzung des  

Feststoffs bei  

ï28 °C[14]
 

 

ClF5 

Smp.: ï103[13] 

Sdp.: ï13,1[13] 

BrF5 

Smp.: ï60,5[13] 

Sdp.: 41,3[13] 

IF5 

Smp.: 9,43[13] 

Sdp.: 100,5[13] 

 

 

ī ī 

IF7 

Subl.: 4,8[13] 

Trplp.:6,5[13] 
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Halogenatoms zu. Viele von ihnen übertreffen sogar die Reaktivität von elementarem Fluor bei 

Raumtemperatur und zählen daher zu den reaktivsten bekannten Verbindungen überhaupt. Sie 

reagieren heftig mit fast allen organischen und vielen anorganischen Materialien, was bei 

ungeeigneten Reaktionsbedingungen oft zur Entzündung oder Explosion führt.[15,16]  

Da es sich bei vielen Halogenfluoriden um Flüssigkeiten mit hoher Energiedichte oder um 

bereits bei niedrigen Drücken verflüssigbare, hochenergetische Gase handelt, wurde ihre 

Anwendung als lager- und transportfähige Flüssigraketentreibstoffe in der Vergangenheit 

intensiv untersucht.[17] Dabei richtete sich das Interesse bis 1962 primär auf das ClF3, der 

energiereichsten damals bekannten Interhalogenverbindung. ClF3 wurde bereits während des 

Zweiten Weltkrieges in Deutschland im Technikumsmaßstab hergestellt, und für den Einsatz 

als chemischer Brand- und Kampfstoff propagiert. Es wurde jedoch glücklicherweise nie zu 

diesem Zweck eingesetzt und wäre auch aus mehreren Gründen ungeeignet.[18ï20] Die 

Erforschung von ClF3 und anderen hochenergetischen Halogenverbindungen zur 

Weiterentwicklung moderner Raketentreibstoffe wurde nach 1947 in den USA durch mehrere 

von der US-Regierung geförderte Programme unterstützt. Nach 1962 wuchs das Interesse an 

der neu entdeckten Verbindung ClF5, deren physikalische und chemische Eigenschaften denen 

von ClF3 ähnlich waren, die aber aufgrund ihrer höheren Energiedichte das Potenzial von ClF3 

als hochenergetischer Flüssigtreibstoff noch deutlich übertraf. Das Interesse an anderen 

Halogenfluoriden zum Einsatz als Raketentreibstoff beschränkte sich im Wesentlichen auf 

Überlegungen und Experimente, diese als Additiv zu ClF3, ClF5 und anderen Oxidationsmitteln 

beizumischen.[17] Maßgeblich aufgrund von Sicherheitsbedenken bei der Handhabung, wegen 

ihrer hohen Reaktivität, der Toxizität und der korrosiven Eigenschaften der Halogenfluoride 

und ihrer Verbrennungsprodukte kamen sie als Raketentreibstoffe nie über das 

Versuchsstadium hinaus.[19,21] 

Heute finden nur noch wenige Halogenfluoride kommerzielle Anwendung. ClF3 wird teilweise 

als Ätzgas in der Halbleiterindustrie[22ï24] sowie als Fluorierungsmittel bei der 

Wiederaufbereitung von Kernbrennstoffen in der Nuklearindustrie eingesetzt. Das dabei 

entstehende flüchtige UF6 lässt sich leicht von anderen, nichtflüchtigen Fluoriden abtrennen.[25] 

Bromtrifluorid wird in einigen Fällen als Oxidationsmittel in Schneidwerkzeugen für 

Tiefbohrungen zur Erdölförderung eingesetzt.[26ï28]  

Als Fluorierungsmittel in der organischen Chemie besitzen die Halogenfluoride mit Ausnahme 

von IF5 keine kommerzielle Bedeutung. Reaktionen mit organischen Substraten verlaufen 
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aufgrund der extremen Reaktivität und der damit einhergehenden Energiefreisetzung oft 

unselektiv, können zu CïC-Bindungsbrüchen oder zur ungewollten Übertragung beider 

Halogenatome führen und bergen das Risiko von Bränden und Explosionen.[26] Die 

Hauptanwendung von Iodpentafluorid ist hingegen die Darstellung von Perfluoralkyliodid, 

wozu I2 und IF5 mit Tetrafluorethylen umgesetzt werden (Gl. 1).[29,30] Perfluoralkyliodid-

Derivate werden zur Einführung von Perfluoralkylgruppen und deren funktionellen 

Eigenschaften in organische Substrate verwendet.[31] 

IF5 + 2 I2  5 IF   

IF + F2C=CF2  F3CïCF2I Gl. 1 

F3CïCF2I+ n F2C=CF2   F(CF2CF2)n+1I n = 1ï5  

 

1.1.2. Herstellung der Halogenfluoride 

Alle Halogenfluoride können direkt aus den Elementen dargestellt werden, wobei 

Reaktionsparameter wie Temperatur, Druck und Stöchiometrie die Produktzusammensetzung 

bestimmen. In einigen Fällen kann es jedoch vorteilhaft sein, andere Fluorierungsreagenzien, 

Komproportionierungsreaktionen der Halogenfluoride in höheren Oxidationsstufen mit 

Halogenen oder bestimmte Salze der Halogene als Vorstufen zu verwenden. Im Folgenden 

sollen einige Methoden zur Darstellung der Halogenfluoride beschrieben werden. 

Chlormonofluorid. Eine häufig verwendete Synthesemethode zur Darstellung von ClF im 

Labormaßstab ist die Reaktion von ClF3 mit Cl2 (Gleichung 2). Dazu werden stöchiometrische 

Mengen von ClF3 und Cl2 in einem druckbeständigen Edelstahlgefäß für etwa 18 h auf 150 °C 

erhitzt. Anschließend wird das Reaktionsgefäß in einem Kältebad auf ï142 °C abgekühlt, 

während das Produkt in einer Kühlfalle bei ï196 °C rekondensiert wird, um etwaige 

Verunreinigungen wie Cl2, ClF3 und ClO2F abzutrennen.[32ï34]  

ClF3 + Cl2  3 ClF Gl. 2 

Die Darstellung kann alternativ durch Erhitzen der Elemente auf 400 °C in einem 

Strömungsrohr aus Monel oder Nickel[33,35] oder durch photochemische Anregung[36] erfolgen 

(Gleichung 3).  

Cl2 + F2  2 ClF Gl. 3 

ClF kann auch durch die Reaktion von Cl2 mit bestimmten Metallfluoriden, beispielsweise 

AgF, oder eutektischen Fluoridschmelzen erhalten werden.[37] Neben ClF entstehen die 

ȹT oder hɜ 
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entsprechenden Metallchloride, die häufig durch die Reaktion mit HF wieder in die 

Ausgangsverbindungen überführt werden können, was eine katalytische Nutzung der 

Metallfluoride ermöglicht (Gleichung 4+5).[16,37] 

MF + Cl2  MCl + ClF Gl. 4 

MCl + HF  MF + HCl Gl. 5 

HF + Cl2  ClF + HCl Gl. 4+5 

   M = Ag, Li/Na/K  

Brommonofluorid. BrF konnte bisher nicht in Substanz isoliert werden, da es unter 

Normalbedingungen stets mit Br2 und BrF3 im Gleichgewicht steht. Ruff und Braida erhielten 

BrF durch die Reaktion von F2 mit einem bromhaltigen Stickstoffstrom bei 10 °C und fingen 

es in einem auf ï120 °C gekühlten Quarzkolben auf (Gleichung 6), nachdem sie das 

überschüssige Br2 sowie das ebenfalls entstandene BrF3 durch fraktionierte Destillation 

weitgehend abgetrennt hatten.[8] BrF kann ebenfalls durch die Reaktion von F2 mit Br2 in einem 

inerten Lösungsmittel bei ï100 °C erhalten werden (Gleichung 7).[38] 

Aufgrund seiner thermischen Instabilität ist es in vielen Fällen einfacher, BrF in situ zu 

erzeugen. Dazu können beispielsweise N-Bromsuccinimid (NBS) oder ähnliche R2NïBr-

Derivate mit HF, Et3N·3HF, HF·py oder [NBu4]F umgesetzt werden (Gleichung 8).[39] 

Br2 + F2  2 BrF Gl. 6 

Br2 + F2  2 BrF Gl. 7 

 

 

 

Gl. 8 

 

Iodmonofluorid. Die Darstellung von IF kann durch die Reduktion von IF3 mit I2 bei ï40 °C in 

CCl3F erfolgen (Gleichung 9). Die Anwesenheit von Stickstoffbasen wie Pyridin oder 

Acetonitril beschleunigt die Reaktion.[10,14] Weitere Möglichkeiten zur Darstellung von IF sind 

die Reduktion von IF5 mit I2 (Gleichung 10)[40] oder die Reaktion von I2 mit AgF (Gleichung 

11).[41] Ähnlich wie BrF kann IF ebenfalls in situ durch die Reaktion von N-Iodsuccinimid 

(NIS) mit HF oder verschiedenen anderen Fï-Ionenquellen hergestellt werden (Gleichung 

12).[42] 

IF3 + I2  3 IF Gl. 9 

CH3Cl, ï100 °C 

10 Ÿ ï120 °C 

CCl3F, ï40 °C 
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IF5 + 2 I2  5 IF Gl. 10 

AgF + I2  IF + AgI Gl. 11 

 

 

 

Gl. 12 

 

Chlortrifluorid. Eine Methode[43] zur Darstellung von ClF3 besteht darin, die Gase F2 und Cl2 

im Verhältnis 3:1 zu mischen und in einem Nickel- oder Monelreaktor bei 300 °C zur Reaktion 

zu bringen (Gleichung 13). Das erhaltene ClF3 wird durch Kühlung auf ï78 °C kondensiert und 

in einer auf 0 °C gekühlten Vorlage aufgefangen, so dass flüchtige Verunreinigungen wie ClF, 

Cl2 oder F2 verdampfen können.[43] In der Literatur finden sich weitere Vorschriften, die sich 

teilweise hinsichtlich der Reaktionstemperatur und des Mischungsverhältnisses von Cl2 und F2 

unterscheiden.[4,26,33,44ï46] Die photochemische Synthese von ClF3 ist ebenfalls möglich 

(Gleichung 14), wobei Stöchiometrie, Druck und Reaktionszeit sorgfältig kontrolliert werden 

müssen, um die Bildung von ClF und ClF5 möglichst zu vermeiden.[36,47]  

Cl2 + 3 F2  2 ClF3 Gl. 13 

Cl2 + 3 F2  3 ClF3 Gl. 14 

 

Bromtrifluorid. Eine einfache und in dieser Arbeitsgruppe bereits gut etablierte Methode zur 

Darstellung von BrF3 besteht darin, in ein mit flüssigem Br2 gefülltes PFA-Gefäß bei 0 ï 10 °C 

so lange mit Ar verdünntes 20 %-iges Fluor oder auch reines Fluor einzuleiten, bis die rotbraune 

Farbe des Broms in die des hellgelben BrF3 umschlägt. Unter diesen Bedingungen wird selbst 

bei einem Überschuss an F2 kein Pentafluorid gebildet (Gleichung 15). Auch in anderen 

Gruppen hat sich diese Methode bereits bewährt.[48] Die industrielle Darstellung erfolgt als 

Gasphasenprozess durch die Reaktion von F2 und Br2 im Verhältnis 3:1.[26] 

Br2 + 3 F2  2 BrF3 Gl. 15 

 

Iodtrifluorid. IF3 wird erhalten, indem mit N2 oder Ar verdünntes Fluor in eine auf ï45 °C 

gekühlte Suspension von I2 in CCl3F eingeleitet wird, bis kein Iod mehr vorhanden ist 

(Gleichung 16). IF3 kann als gelber Feststoff bei ï40 °C abfiltriert, gewaschen und im Vakuum 

getrocknet werden, zersetzt sich jedoch oberhalb von ï28 °C unter Disproportionierung.[10,49,50] 

130 Ÿ ï78 °C 

 C6H6, 0 °C 

300 °C 

hɜ 

r.t. 
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IF3 entsteht ebenfalls bei der Ozonisierung von I2 in wasserfreiem Fluorwasserstoff (aHF, 

Gleichung 17).[51] 

I2 + 3 F2  2 IF3 Gl. 16 

I2 + 6 HF + 3 O3  2 IF3 + 3 H2O + 3 O2 Gl. 17 

 

Chlorpentafluorid. Die klassische Darstellung von ClF5 erfolgt durch Umsetzung von ClF3 mit 

einem Überschuss an F2 im Autoklaven bei einem Druck von 250 bar und einer Temperatur 

von 350 °C (Gleichung 18).[11,52] Unter milderen Bedingungen, jedoch ebenfalls bei hohen  

Drücken und Temperaturen von 200 beziehungsweise 150 °C, kann die Synthese durchgeführt 

werden, wenn anstelle von ClF3 Alkalimetallchloride, beispielsweise KCl,[53] oder 

Alkalimetalltetrafluoridochlorate(III), wie Cs[ClF4],
[54] eingesetzt werden (Gleichung 19). Eine 

Synthese bei Normaldruck und bei Raumtemperatur ist möglich, indem Cl2, ClF oder ClF3 mit 

der entsprechenden stöchiometrischen Menge oder einem geringen Überschuss an F2 durch 

Bestrahlung mit ultraviolettem Licht umgesetzt wird (Gleichung 20).[55ï58] 

ClF3 + F2      ClF5 Gl. 18 

Cs[ClF4] + F2  ClF5 + CsF Gl. 19 

ClF3 + F2  ClF5 Gl. 20 

 

Brompentafluorid. Die konventionelle Synthese von BrF5 erfolgt durch die Reaktion von F2 mit 

gasförmigem Br2 oder BrF3 bei 200 °C in einem Platin-, Eisen- oder Kupferreaktor (Gleichung 

21).[7,33] BrF5 wird als Rohprodukt mit einer Reinheit von etwa 87 % erhalten und ist aufgrund 

von Verunreinigungen wie Br2, BrF und BrF3 gelblich bis rot gefärbt. Zur Reinigung wird es 

fraktioniert destilliert. Eine weitere Methode zur Darstellung ist die Reaktion von KBr mit 

einem Überschuss an F2 in einem Monel-Autoklaven (Gleichung 22). Da die Reaktion bei 

Raumtemperatur stark exotherm ist, muss der Autoklav nicht zusätzlich beheizt werden, um 

ausreichend hohe Temperaturen und Drücke zur Bildung von BrF5 zu erzeugen.[53] Die 

photochemische Darstellung von BrF5 inspiriert in Analogie zur photochemischen Synthese 

von ClF5
[55ï58] war bisher nicht bekannt und wird im veröffentlichten Teil dieser Arbeit 

beschrieben.[59] 

BrF3 + F2  BrF5 Gl. 21 

2 KBr + 5 F2  2 KF + 2 BrF5 Gl. 22 

CCl3F, ï40 °C 

ï196 Ÿ ï40 °C 

aHF 

350 °C, 250 bar 

hɜ 

150 °C, ~43 bar 

200 °C 

ȹT, ȹp  
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Iodpentafluorid. IF5 entsteht bei der Reaktion von I2 mit elementarem Fluor bei 

Raumtemperatur (Gleichung 23). Das Reaktionsgefäß wird dabei von außen mit Wasser 

gekühlt. Die Reaktion ist abgeschlossen, sobald I2 aufgebraucht und das flüssige Produkt völlig 

farblos ist.[33,45,60]  

I2 + 5 F2  IF5 Gl. 23 

Industriell erfolgt die Darstellung durch Fluorierung von flüssigem oder in IF5 gelöstem Iod, 

um auch in größeren Reaktionsmaßstäben eine ausreichende Wärmeabfuhr der stark 

exothermen Reaktion zu gewährleisten.[26] In einem kontinuierlichen Verfahren wird eine etwa 

1 %-ige Lösung von I2 in IF5 durch einen Reaktor geleitet, und dort mit gasförmigem F2 in 

Kontakt gebracht. Nur ein kleiner Teil des IF5 wird kontinuierlich als Produkt aus dem Reaktor 

ausgetragen, während der größte Teil wieder mit Iod versetzt und erneut in den Reaktor 

eingespeist wird.[61] In einem anderen Verfahren wird F2 mit flüssigem I2 unter einem Druck 

von etwa 3 bar zur Reaktion gebracht. Die Temperatur liegt mit 113ï150 °C über dem 

Schmelzpunkt von Iod, jedoch unterhalb der Temperatur, bei der IF7 entsteht.[62] 

Iodheptafluorid. Die Darstellung erfolgt typischerweise ausgehend von I2, welches wie oben 

beschrieben mit F2 zu IF5 umgesetzt wird. Ist die Bildung von IF5 abgeschlossen, wird es durch 

Erhitzen in die Gasphase überführt, in einem 280ï290 °C heißen Nickelrohr mit F2-Gas 

gemischt und zu IF7 umgesetzt (Gleichung 24). IF7 kann anschließend in einer Kühlfalle bei 

ï 78 °C aufgefangen und bei Bedarf durch Sublimation aufgereinigt werden.[6,63] Es ist 

ebenfalls möglich, heißen I2-Dampf und F2 im Verhältnis 1:7 bei Temperaturen zwischen 150 

und 320 °C direkt zur Reaktion zu bringen. Aufgrund der stark exothermen Reaktion 

(Gleichung 25) sollten jedoch zusätzliche Vorkehrungen zur Wärmeabfuhr getroffen werden, 

da die Reaktionswärme sonst zu starker Korrosion und Überhitzung bis hin zur Rotglut des 

Reaktormaterials führen kann.[64] 

IF5 + F2  IF7           ȹHf° = ï203 kcal/mol Gl. 24 

I2 + 7 F2  2 IF7        ȹHf° = ï460 kcal/mol Gl. 25 

 

1.1.3. Fluoridohalonium-Kationen und Fluoridohalogenat-Anionen 

Neben ihren Eigenschaften als starke Oxidations- und Fluorierungsmittel besitzen die 

Halogenfluoride einen amphoteren Charakter in Bezug auf die Abspaltung und Aufnahme von 

r.t. 

280ï290 °C 

150ï320 °C 



1.1 Die Halogenfluoride 

8 

Fluoridionen. In Gegenwart starker Lewisäuren, wie AsF5, SbF5 oder BF3, werden Fluoridionen 

der Halogenfluoride abstrahiert, wobei entsprechende Fluoridohalonium-Kationen gebildet 

werden. In Gegenwart fluorobasischer Verbindungen agieren die Halogenfluoride als Fï-

Akzeptoren unter der Bildung von Fluoridohalogenat-Anionen. Die Anionen und Kationen, die 

sich von den Halogenfluoriden ableiten, sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Tabelle 2. Übersicht bekannter Fluoridohalonium-Kationen und Fluoridohalogenat-Anionen. Die freien 

Elektronenpaare sind nur für die Zentralatome gezeigt. 

 

Die Abstraktion eines Fï-Ions von den Halogenmonofluoriden XF durch eine Lewissäure würde 

formal zur Bildung atomarer Haloniumionen führen, deren Stabilität aufgrund ihres 

Elektronensextetts äußerst gering einzuschätzen ist. Es existieren zwar Berichte über die 

Verbindungen Ă[Cl]+[AsF6]
ïñ und Ă[Cl]+[BF4]

ïñ, deren Synthese aber inzwischen widerlegt 

wurde.[123,124] Tatsächlich bilden sich bei der Reaktion von ClF mit den Lewissäuren AsF5 und 

BF3 die Addukte 2 ClF·AsF5 und 2 ClF·BF3, in denen gewinkelte [Cl2F]+-Kationen 

auftreten.[124ï126] Die [XF2]
ï-Anionen, die sich von den Halogenmonofluoriden ableiten lassen, 

sind ebenso wie das in Ar-Matrix isolierbare F3
ï-Anion[65ï70] lineare, symmetrisch gebaute 

Moleküle und sind für X = Cl,[66,71ï74] Br[74ï76] und I[74,77ï79] bekannt. 

n [XFnï1]
+ XFn [XFn+1]

ï [XFn+2]
2ï 

1 ï  
X = Cl, Br, I 

 
X = F[65ï70], Cl[66,71ï74], 

Br[74ï76], I[74,77ï79] 

ï 

3 
 

X = Cl,[80ï83] Br,[84,85] I [86] 
 

X = Cl, Br, I 

 
X = Cl,[77,87ï89] Br,[90ï98] 

I [77,99,100] 

 
X = I[101]

 

5 

 
X = Cl[102,103], Br[104,105], I[104] 

 
X = Cl, Br, I  

X = Cl,[106] Br,[59,107ï110] 

I [107,111ï113] 

ï 

7 

 
X = Cl,[114ï116] Br,[116,117] 

I [116,118] 

 
X = I  

X = I[119ï122] 

ï 
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Die von den Halogentrifluoriden XF3 abgeleiteten gewinkelten Difluoridohalonium(III)-

Kationen, [XF2]
+ (X = Cl, Br, I), sowie die quadratisch-planar aufgebauten 

Tetrafluoridohalogenat(III)-Anionen, [XF4]
ï, sind alle bekannt. Neben dem vom IF3 

abgeleiteten [IF4]
ï-Anion, existiert ebenfalls das pentagonal-planare [IF5]

2ï-Dianion, welches 

entsteht, wenn [NMe4][IF4] mit einem weiteren Äquivalent [NMe4]F umgesetzt wird.[101] 

Derartige, pentagonal planare Anionen der leichteren Halogentrifluoride BrF3 und ClF3 konnten 

bisher nicht nachgewiesen werden. Das [IF5]
2ï-Anion ist somit neben dem [XeF5]

ï-Anion die 

einzige bislang bekannte pentagonal-planare AB5-Molekülspezies.[127]  

Von den Halogenpentafluoriden XF5 leiten sich durch Abstraktion eines Fluoridions die 

Tetrafluoridohalonium(V)-Kationen, [XF4]
+ (X = Cl, Br, I), ab, die eine wippen-förmige 

beziehungsweise bisphenoidale Struktur aufweisen. Beispiele sind die Verbindungen 

[ClF4][SbF6],
[102,103] [BrF4][Sb2F11]

[104,105] und [IF4][SbF6].
[104] Die Hexafluoridohalogenat(V)-

Anionen, [XF6]
ï (X = Cl, Br, I), sind ebenfalls bekannt. Ihre Molekülstrukturen sind jedoch 

unterschiedlich. Für das thermisch labile [ClF6]
ï-Anion konnte anhand Raman-

spektroskopischer Daten[106] sowie quantenchemischer Rechnungen[128,129] eine oktaedrische 

Struktur ermittelt werden, genauso wie für das [BrF6]
ï-Anion,[107,110,128,129] dessen oktaedrische 

Struktur ebenfalls mittels Kristallstrukturanalyse[59,108,109] bestätigt wurde. Das freie 

Elektronenpaar am Cl- und am Br-Atom verhält sich somit stereochemisch inaktiv.[130,131] Im 

[IF6]
ï-Anion ist das freie Elektronenpaar am I-Atom, wie anhand Raman-spektroskopischer 

Untersuchungen und Rechnungen gezeigt wurde, hingegen stereochemisch aktiv, was sich in 

einer deutlichen Verzerrung des Anions äußert.[129,132] Kristallstrukturen von 

Hexafluoridoiodaten(V), in denen das verzerrte [IF6]
ï-Anionen isoliert auftritt, sind jedoch 

bislang nicht bekannt, da die [IF6]
ï-Anionen im Festkörper zur Assoziation neigen und unter 

Zunahme der Koordinationszahl mehrkernige Anionen wie [I2F12]
2ï und [I4F24]

4ï ausbilden 

(Abbildung 1).[111] 
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Abbildung 1. Strukturen der Fluoridoiodat(V)-Anionen in den Verbindungen [NMe4]2[I 2F12] (a) und 

[NO]4[I 4F24].[111] 

Das einzige bekannte Halogenheptafluorid, IF7, bildet durch Reaktion mit den Lewissäuren 

AsF5 oder SbF5 die Verbindungen [IF6][AsF6]
[118] und [IF6][Sb2F11]

[116], die jeweils oktaedrisch 

aufgebaute Hexafluoridoiodonium(VII)-Kationen enthalten. Obwohl die neutralen 

Heptafluoride ClF7 und BrF7 nicht bekannt sind, können die entsprechenden [XF6]
+-Kationen 

(X = Cl, Br) durch Reaktionen der Halogenpentafluoride mit sehr starken Oxidations- und 

Fluorierungsmitteln in Anwesenheit geeigneter stabilisierender Gegenionen erhalten werden. 

PtF6 ist beispielsweise im Stande, ClF5 zum [ClF6]
+-Kation zu oxidieren, welches durch die 

gleichzeitig entstehenden [PtF6]
ï-Anionen stabilisiert wird (Gleichung 26).[103,114,115,133,134] 

[BrF6][SbF6] kann durch die Reaktion von BrF5 mit [Kr2F3][SbF6] erhalten werden (Gleichung 

27).[117,135] Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung der [XF6]
+-Salze (X = Cl, Br) ist die 

Oxidation der Halogenpentafluoride mit Cs2[NiF6] in Anwesenheit der Lewissäure AsF5 gemäß 

Gleichung 28.[136] Als reaktive, oxidierende Spezies dienen intermediär gebildete, thermisch 

labile [NiF3]
+-Kationen.[136] 

2 ClF5 + 2 PtF6  [ClF4
+][PtF6

ï] + [ClF6
+][PtF6

ï] Gl. 26 

BrF5 + [Kr2F3
+][SbF6

ï]  [BrF6
+][SbF6

ï] + 2 Kr +F2 Gl. 27 

Cs2[NiF6] + 5 AsF5 + XF5  [XF6][AsF6] + Ni[AsF6]2 + 

2 Cs[AsF6]Ź 
Gl. 28 

          X = Cl, Br 

Das [IF8]
ï-Anion ist das einzige bekannte Fluoridohalogenat(VII) -Anion. Es tritt in 

Verbindungen wie Cs[IF8],
[119] [NMe4][IF8],

[120] [NO][IF8],
[119,122] [NO2][IF8]

[122] oder 

[NO(NOF)2][IF8]
[121] auf und hat einen quadratisch antiprismatischen Bau. 
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In einigen Fällen wurde beobachtet, dass die von den Halogenfluoriden abgeleiteten Kationen 

und Anionen, im Festkörper Assoziate mit weiteren Halogenfluoridmolekülen bilden. Dadurch 

entstehen mehrkernige, über µ- und µ3-verbrückende F-Atome verknüpfte Interhalogenionen. 

Bislang sind die Anionen [µ3-F(ClF)3]
ï,[137] [µ3-F(ClF3)3]

ï,[138] [µ-F(BrF3)2]
ï,[139,98,140ï142] [µ3-

F(BrF3)3]
ï,[140,142,143] [Br4F13]

ī,[143] und [µ3-F(IF5)3]
ï [108,144] bekannt, sowie die beiden Kationen 

[Br2F5]
+[145] und [Br3F8]

+[145]. Die Strukturen der Ionen sind in Abbildung 2 gezeigt. Diese Ionen 

werden auch als nicht-klassische Interhalogen-Ionen bezeichnet,[146] da sie im Gegensatz zu den 

klassischen, in Tabelle 2 aufgelisteten Interhalogen-Ionen, ein elekronegativeres Halogenatom 

als Zentralatom aufweisen, das von weniger elektronegativen Halogenatomen als Liganden 

umgeben wird. 

 

Abbildung 2. Molekülstrukturen mehrkerniger Fluoridohalonium-Kationen[145] und Fluoridohalogenat-

Anionen.[108,137,138,140,143] 

Die Kationen [Br2F5]
+ und [Br3F8]

+ konnten jeweils in Form ihrer Hexafluoridoantimonate(V) 

durch die Reaktion von [BrF2][SbF6] mit der entsprechenden stöchiometrischen Menge an BrF3 

erhalten werden (Gleichungen 29 + 30). 

[BrF2][SbF6] + BrF3  [Br2F5][SbF6] Gl. 29 

[BrF2][SbF6] + 2 BrF3  [Br3F8][SbF6] Gl. 30 
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Das [µ3-F(BrF3)3]
ï-Anion wurde bisher in den Verbindungen M[Br3F10] (M = Rb, Cs), 

Ba[Br3F10]2·BrF3
[143] und dessen Polymorph Ba2[Br3F10]2[Br4F13]2

[143] beobachtet. Das [µ3-

F(BrF3)3]
ï-Anion besteht aus einem zentralen µ3-verbrückenden F-Atom, das trigonal-

pyramidal von BrF3-Molekülen umgeben ist, so dass sich für das [µ3-F(BrF3)3]
ï-Anion eine 

propellerförmige Molekülstruktur ergibt. Die Verbindungen M[Br3F10] wurden erhalten indem 

die Tetrafluoridobromate(III), M[BrF4], mit einem Überschuss BrF3 umgesetzt wurden.[142] Die 

direkte Umsetzung der Alkalimetallchloride mit BrF3 gemäß Gleichung 31 führt ebenfalls zur 

Bildung von Rb[Br3F10] und Cs[Br3F10].
[140] 

6 MCl + (6n + 2) BrF3  6M[BrnF(3n+1)] +Br2 + 3 Cl2 Gl. 31 

  M = Rb, Cs; n = 1 ï 3  

Wird BrF3 bei der Reaktion stöchiometrisch (n = 2) eingesetzt, können auf diese Weise 

ebenfalls die Verbindungen M[Br2F7] erhalten werden.[98,140] Die Zersetzung von flüssigem 

Rb[Br3F10] oder Cs[Br3F10] bei 115ï130 °C im Vakuum führt ebenfalls zur Bildung von 

M[Br2F7].
[142] Das gewinkelte [Br2F7]

ï-Anion tritt auch in der Verbindung PbF[Br2F7] 

auf.[141,147] [BrF4]
ï- und [Br2F7]

ï-Anionen sind isostrukturell zu den entsprechenden 

Fluoridoaurat(III)-Anionen, was in einigen Fällen dazu führt, dass Fluoridoaurate und -bromate 

isotype Kristallstrukturen ausbilden.[94,148]  

Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass BrF3 neben den Anionen [Br2F7]
ï und [Br3F10]

ï unter 

geeigneten Bedingungen auch größere [Br4F13]
ï-Anionen ausbildet. Bei der Reaktion von 

BaCl2 mit einem Überschuss an BrF3 bildet sich zunächst die Verbindung Ba[Br3F10]2·BrF3,
[143] 

die bei Raumtemperatur mit einem Äquivalent Kristall-Bromtrifluorid auskristallisiert. Bei 

Temperaturen unter 10 °C findet eine Phasenumwandlung statt, bei der es zur Assoziation des 

zuvor fehlgeordneten Kristall-BrF3-Moleküls an eines der beiden [Br3F10]
ï-Anionen kommt. 

Infolge dessen bildet sich das Polymorph Ba2[Br3F10]2[Br4F13]2 (Gleichung 32), welches zwei 

unterschiedlich verzweigte Konstitutionsisomere des [Br4F13]
ï-Anions aufweist. Das als iso-

[Br4F13]
ï-Anion bezeichnete Isomer setzt sich formal aus einem propellerförmigen 

[µ3 F(BrF3)3]
ï-Anion zusammen, welches über eines der terminalen F-Atome zu einem 

weiteren BrF3-Molekül verknüpft ist. Das tert-[Br4F13]
ï-Anion leitet sich dagegen formal von 

einem quadratisch-planar aufgebauten [BrF4]
ï-Anion ab. Drei der vier Fï-Ionen des [BrF4]

ï-

Anions bilden µ-F-Brücken zu weiteren BrF3 Molekülen. 

2 Ba[Br3F10]2·BrF3  Ba2[Br3F10]2[Br4F13]2 Gl. 32 

 

< 10 °C 
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Aus Lösungen von [NMe4]Cl und ClF in Dichlorfluormethan konnte bei ï80 °C die Verbindung 

[NMe4][µ3-F(ClF)3] auskristallisiert werden (Gleichung 33).[137] 

[NMe4]Cl + 4 CIF2  [NMe4][µ3-F(ClF)3] + Cl2 Gl. 33 

In dem [µ3-F(ClF)3]
ï-Anion wird das zentrale µ3-F-Atom trigonal-pyramidal von drei ClF-

Molekülen umgeben.[137] 

Aus Lösungen von CsF in ClF3 kristallisiert bei ï36 °C die Verbindung Cs[µ3-F(ClF3)3] 

(Gleichung 34).[138] 

CsF+ 3 ClF3  Cs[µ3-F(ClF3)3] Gl. 34 

 

Das propellerförmige [µ3-F(ClF3)3]
ï-Anion ist isostrukturell zum [µ3-F(BrF3)3]

ï-Anion. Die 

Verbindungen [NMe4][µ3-F(ClF)3] und Cs[µ3-F(ClF3)3] sind beide nur bei niedrigen 

Temperaturen stabil und zersetzen sich bei Raumtemperatur unter Abspaltung von 

Halogenfluorid-Molekülen.[137,138] 

Die Solvolyse von KF in IF5 führt zur Bildung von K[µ3-F(IF5)3] (Gleichung 35).[108] 

KF + 3 IF5  K[µ3-F(IF5)3] Gl. 35 

Im [µ3-F(IF5)3]
ï-Anion wird das µ3-F-Atom in Analogie zu den Anionen [µ3-F(ClF3)3]

ï, [µ3-

F(ClF)3]
ï und [µ3-F(BrF3)3]

ï ebenfalls trigonal-pyramidal von IF5-Molekülen umgeben.[108] Die 

Reaktion von IF5 mit CsF führt zur Bildung der Verbindung CsI3F16. In der Kristallstruktur 

dieser Verbindung liegen allerdings keine diskreten [I3F16]
ï-Ionen vor, sondern es treten 

zusätzliche Verknüpfungen der [I3F16]
ï-Einheiten untereinander auf, welche unter Zunahme der 

Koordinationszahl der I-Atome auf C.N. = 7 zur Ausbildung eines anionischen 

dreidimensional-unendlichen Raumnetzes führen.[108] 
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1.2. Elementares Fluor: Elektrochemische und chemische Darstellung 

1.2.1. Historisches 

Nach den Entdeckungen der Elemente Chlor im Jahr 1774 durch Carl W. Scheele,[149,150] Iod 

1811 durch Bernard Courtois[151] und Brom 1826 durch Antoine-Jérôme Balard[152] wurde 

Fluor unter allen stabilen Halogenen mit Abstand als letztes entdeckt. Die Isolation und 

Charakterisierung von elementarem Fluor gelang schließlich Henry Moissan im Jahr 1886,[153] 

wofür er 1906 mit dem Chemie-Nobelpreis geehrt wurde.  

Moissans Synthese erfolgte durch die Elektrolyse von Fluorwasserstoff.[153,154] Obwohl HF-

Lösungen schon lange vorher bekannt waren und verwendet wurden, ermöglichte erst eine 

Mitte des 19. Jahrhunderts von Edmond Frémy entdeckte Methode zur Darstellung des stark 

hygroskopischen wasserfreien Fluorwasserstoffs[155] dessen erfolgreichen Einsatz bei der 

elektrochemischen Erzeugung von Fluor.  

Der bei Raumtemperatur gasförmige Fluorwasserstoff wurde dazu mit Hilfe eines Kältebads 

aus Chlorethan bei ï23 °C in einem U-förmig gebogenen Platinrohr verflüssigt. Zur Erhöhung 

der elektrischen Leitfähigkeit wurde der Fluorwasserstoff mit K[HF2] versetzt. Die Öffnungen 

des U-Rohrs wurden auf beiden Seiten mit Flussspatstopfen verschlossen, welche mittig 

durchbohrt waren und die Durchführung zweier Pt-Elektroden erlaubten. Die bei der 

Elektrolyse erhaltenen Gase Fluor und Wasserstoff wurden anschließend durch seitlich am U-

Rohr angebrachte Pt-Rohre getrennt voneinander abgeleitet. Die verwendete Platin-Apparatur 

ist in Abbildung 3 skizziert.[154,156] 

 

Abbildung 3. Skizze der von Henry Moissan verwendeten Apparatur zur Synthese von Fluor.[154,156] 

Das an der Anode entstandene Gas wurde durch sein lebhaftes Reaktionsverhalten mit 

zahlreichen Elementen und Verbindungen charakterisiert. Der Nachweis, dass es sich 

tatsächlich um elementares Fluor handelte, erfolgte durch die quantitative Reaktion des Gases 

https://de.wikipedia.org/wiki/Antoine-J%C3%A9r%C3%B4me_Balard
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mit rotglühendem Eisen. Die beobachtete Massenzunahme des Eisen durch die Bildung von 

Eisenfluorid, entsprach dabei sehr genau der anhand des Volumens des gebildeten Wasserstoffs 

berechneten Stoffmenge an F2.
[154,156] 

1.2.2. Industrielle Fluorproduktion  

Auch die heutige industrielle Fluorsynthese erfolgt noch immer nach dem von Moissan 

beschriebenen Prinzip, auch wenn sich die eingesetzten Materialien, die 

Elektrolytzusammensetzung und die Elektrolysetemperatur im Laufe der Zeit verändert haben. 

Als Elektrolysezellen werden meist Wannen aus Monel oder kohlenstoffarmem Edelstahl 

eingesetzt.[157] Anoden- und Kathodenraum werden durch Bleche, die von oben in den 

Elektrolyten eintauchen, voneinander getrennt. Anstelle von Elektroden aus Platin, deren 

notwendiger regelmäßiger Austausch den größten Kostenfaktor der Fluorproduktion darstellte, 

kommen heute günstigere Elektroden zum Einsatz.[158] Als Kathodenmaterial wird meist Eisen 

oder Baustahl eingesetzt, da die Korrosionsrate an der Kathode generell gering ist.[157] Je nach 

Bauart der Elektrolysezelle, kann auch der metallische Mantel der Zelle direkt als Kathode 

eingesetzt werden.[159] Wegen der deutlich stärkeren Korrosion an der Anode, wird dort 

weitgehend auf Elektroden aus Metall verzichtet. Graphitelektroden sind ebenfalls nicht 

geeignet, da sie dazu neigen unter den Elektrolysebedingungen aufzuquellen und zu 

zerfallen.[157] Am weitesten verbreitet ist daher der Einsatz von deutlich haltbareren Elektroden 

aus graphitfreiem, amorphem Kohlenstoff, die allerdings ebenfalls Alterungsprozessen 

unterliegen.[157] Dabei bilden sich durch die Reaktion von Fluor mit Kohlenstoff unter anderem 

Graphitfluorid (CF)x, Graphitpolyhydrogenfluoride (z.B. C24·HF2·4HF), Tetrafluormethan und 

andere teil- oder perfluorierte Fluorkohlenstoffe, welche teilweise auch als Verunreinigung im 

technischen Fluor zu finden sind.[160ï162] Bei der Verwendung von Nickelanoden tritt dieses 

Problem nicht auf, allerdings wird deren Effizienz durch schnellere Korrosion und Bildung von 

Nickelfluorid auf der Oberfläche verringert und unlösliches NiF2 reichert sich in der 

Elektrolysezelle an.[157] Eine vielversprechende Lösung scheint die Verwendung von 

Kohlenstoffelektroden, deren Oberfläche mit leitfähigem, Bor-dotiertem Diamant beschichtet 

ist. Bei dieser Art von Anoden sollen keine Alterungserscheinungen auftreten.[163,164]  

Die heutige, nahezu in allen Produktionsanlagen verwendete Elektrolytzusammensetzung 

besteht aus KF und HF im Verhältnis 1:2, was einem Massenanteil von 40,8 Gew.-% HF 

entspricht.[157,165ï167] Der Elektrolyt schmilzt bei 71,7 °C, und besitzt auch bei höheren 

Temperaturen nur einen geringen Dampfdruck,[168] so dass die Elektrolyse zwischen 80 und 

110 °C im sogenannten Mitteltemperatur-Verfahren durchgeführt werden kann.[157,165ï167] 



1.2 Elementares Fluor: Elektrochemische und chemische Darstellung 

16 

Dabei wird an den Elektroden üblicherweise eine Betriebsspannung von 8,5 ï 10,5 V bei einer 

Stromdichte von 12 A/dm2 angelegt.[157] Aufgrund des elektrischen Eigenwiderstands des 

Elektrolyts ist eine zusätzliche Beheizung der Elektrolysezellen nicht erforderlich, sondern die 

Zellen werden während der Elektrolyse durch einen von Wasser durchflossenen Kühlmantel 

gekühlt. Dieser dient ebenfalls zum Vorheizen der Elektrolysezelle auf Betriebstemperatur, 

indem anstelle von Kühlwasser heißer Dampf eingeleitet wird.[157] Damit sich die 

Elektrolytzusammensetzung während der Elektrolyse nicht verändert, wird der verbrauchte 

Fluorwasserstoff kontinuierlich als Gas oder in flüssiger Form zugeführt.[157] 

Im Folgeschritt wird Fluorwasserstoff, der in Konzentrationen von bis zu 10 % die 

Hauptverunreinigung des gewonnen Fluors darstellt,[169,170] durch Kühlung des Rohfluors auf 

ï 80 °C ausgefroren und in die Elektrolysezelle zurückgeführt. Weitere im Rohfluor enthaltene 

Verunreinigungen wie CO2, O2 oder OF2, können durch die Elektrolyse von Wasserspuren im 

Elektrolyten entstehen. Sulfurylfluorid und Siliciumtetrafluorid können ebenfalls als 

Verunreinigungen entstehen, wenn der Elektrolyt Spuren von Sulfaten oder Fluoridosilikaten 

enthält. Die Verunreinigung durch CF4 und andere im Rohfluor enthaltene Fluorkohlenstoffe, 

welche durch den kontinuierlichen Verschleiß der Kohlenstoffanoden entstehen, sind gering 

und liegen typischerweise nicht über 30 ppm.[157]  

1.2.3. Elektrochemische Fluorherstellung im Labormaßstab 

Die elektrochemische Fluordarstellung durch die Elektrolyse von HFïKF-Gemischen findet 

sowohl in der Industrie als auch im Labormaßstab Anwendung.[165] Eine weitere Methode zur 

elektrochemischen Darstellung von Fluor durch die Elektrolyse von CuF2 wurde von 

Matsumoto und Mitarbeitern entwickelt.[171] Dabei wird als Elektrolyt eine bei Raumtemperatur 

flüssige, mit CuF2 gesättigte Salzschmelze aus CsF·2,45 HF eingesetzt. Es werden eine Ni-

Anode und eine Cu-Kathode verwendet. Da das Redoxpotential des Redoxpaares Cu/CuF2 über 

dem von H2/HF liegt, wird bei der Elektrolyse kein Wasserstoff gebildet, sondern es scheidet 

sich elementares Kupfer an der Anode ab. Eine Trennung von Anoden- und Kathodenraum ist 

daher nicht erforderlich und es besteht keine Gefahr durch die Reaktion von Fluor mit 

Wasserstoff.[171]  

Die Methode eignet sich besonders für die sichere Darstellung von F2 für den Laborbedarf oder 

für andere Anwendungen, bei denen F2 in kleinen Mengen benötigt wird. Die Vorteile liegen 

darin, dass Fluor bei Raumtemperatur und direkt bei Bedarf erzeugt werden kann, ohne dass 

Wasserstoff als Nebenprodukt entsteht oder HF als Edukt benötigt wird. Eine einzelne 
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Elektrolysezelle mit einem Volumen von lediglich 100 cm3 liefert dabei 232 mL F2 pro Stunde 

mit einer Reinheit von über 99 %. Die Menge an Fluor kann bei Bedarf durch den Einsatz 

größerer Elektroden oder durch die Verwendung mehrerer Zellen erhöht werden.[171] Für die 

wirtschaftliche Herstellung großer Fluormengen ist die Fluorsynthese durch Elektrolyse von 

HF jedoch nach wie vor unübertroffen und daher bisher die einzige industriell relevante 

Methode.[157] 

1.2.4. Die chemische Fluorsynthese 

Neben der elektrochemischen Synthese von Fluor kann das Element auch auf rein chemische 

Weise hergestellt werden. Da Fluor von allen Elementen die stärkste Oxidationswirkung und 

die höchste Elektronegativität besitzt, war es allerdings lange Zeit die gängige Lehrmeinung, 

dass Fluor nicht auf chemischem Weg, sondern nur elektrochemisch dargestellt werden 

könne.[15,172] Die chemische Fluorsynthese gelang erst im Jahr 1989, 100 Jahre nach der 

Entdeckung des Elements Fluor durch Moissan, dem Chemiker K. O. Christe und stellt bis 

heute einen Meilenstein in der Fluorchemie dar (Gl. 36).[171,173]  

K2[MnF6] + 2 SbF5  Ă2 K[SbF6]ñ + ĂMnF3
ñ +1/2 F2 Gl. 36 

Die Fluorsynthese beruht auf der Bildung und anschließenden Zersetzung des instabilen 

Manganfluorids MnF4. MnF4 wird aus seinem Komplexsalz K2[MnF6] durch die Reaktion mit 

der starken Lewissäure SbF5 freigesetzt (Gl. 37). Da das neutrale MnF4 wesentlich instabiler 

als das anionische Hexafluoridomanganat(IV) ist, zerfällt es unter den Reaktionsbedingungen 

spontan unter reduktiver Eliminierung von F2 (Gl. 38). 

K2[MnF6] + 2 SbF5  Ă2 K[SbF6]ñ + ĂMnF4ñ Gl. 37 

MnF4  ĂMnF3ñ +1/2 F2 Gl. 38 

Wie bereits zuvor gezeigt wurde,[174,175] lassen sich die benötigten Edukte SbF5 und K2[MnF6] 

beide ohne den Einsatz von elementarem Fluor herstellen (Gl. 39 + 40).  

SbCl5 + 5 HF  SbF5 + 5 HCl Gl. 39 

K[MnO4] + 2 KF + 10 HF + 3 H2O2  2 K2[MnF6] + 8 H2O + 3 O2 Gl. 40 

Es ist anzumerken, dass die Produkte K[SbF6] und MnF3 sowie das Reaktionsprinzip dieser 

chemischen Fluorsynthese nur postuliert, aber bislang nicht eindeutig experimentell 

nachgewiesen wurden.[173] 
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1.3. Niobpentafluorid: Darstellung und Eigenschaften 

1.3.1. Niob-Gewinnung und Darstellung von NbF5 

Die Darstellung von NbF5 erfolgt in der Regel durch die Fluorierung von Nb-Metall mit 

elementarem Fluor (Gl. 41) oder durch Reaktion des Pentachlorids mit Fluorwasserstoff (Gl. 

42).[176ï179]  

2 Nb + 5 F2  2 NbF5 Gl. 41 

NbCl5 + 5 HF  NbF5 + 5 HCl Gl. 42 

Die beiden wichtigsten, in der Natur vorkommenden niobhaltigen Minerale sind Pyrochlor, mit 

der Zusammensetzung (Ca,Na)2Nb2O6(O,OH,F), und Columbit mit der Zusammensetzung 

(Fe,Mn)Nb2O6. Die Na- beziehungsweise die Ca-Atompositionen im Pyrochlor werden häufig 

auch durch andere Metallatome wie Ba, Sr, Seltenerdmetallatome, Th- und U-Atome 

besetzt.[176] Der Columbit hingegen enthält neben Nb fast immer auch Ta, und wird, sobald der 

Tantalanteil im Mineral den Niobanteil übersteigt als Tantalit bezeichnet. Das natürliche 

Vorkommen von Niob in der Erdkruste beträgt 24 mg/kg. Damit steht Niob an 33. Stelle der 

am häufigsten in der Erdkruste vorkommenden Elemente.[176] Neben der Gewinnung von Nb 

und Ta aus den Mineralen gewinnt auch deren Rückgewinnung aus Metallabfällen zunehmend 

an Bedeutung,[180] sowie die Gewinnung aus Schlacke, die bei der Zinnproduktion durch die 

Verhüttung von Kassiterit anfällt.[176,181] 

Die Nb- und Ta-haltigen Minerale oder Zinn-Schlacken werden bei erhöhter Temperatur mit 

Flusssäure und Schwefelsäure aufgeschlossen,[182,183] wobei Nb und Ta in Form ihrer 

(Oxy )Fluoridometallat(V)-Anionen [NbOF5]
2ï, [NbF7]

2ï und [TaF7]
2ï gelöst werden. Die 

anschließende Trennung von Tantal und Niob erfolgte bis 1955 durch die fraktionierte 

Kristallisation von K2[NbF7] und K2[TaF7], dem Marignac-Prozess.[172,176,184] Anstelle dieses 

teuren und umweltschädlichen Verfahrens erfolgt die Trennung heute mittels 

Lösungsmittelextraktion.[176] Die Fluoridometallate(V) des Niobs und Tantals werden dazu mit 

Methylisobutylketon (MIBK) extrahiert und dadurch von den meisten Verunreinigungen und 

anderen Elementen getrennt. Durch Reextraktion der organischen Phase mit verdünnter 

Schwefelsäure und Wasser können die gelösten Fluoridoniobate abgetrennt werden, während 

die Fluoridotantalate in der organischen Phase zurückbleiben. Niob wird durch Zugabe von 

Ammoniaklösung als Oxid oder Oxidhydroxid gefällt, mittels Filtration abgetrennt und durch 

Kalzinierung bei 1100 °C in Nioboxid überführt.[176] 
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Eine neuere Alternative zur Lösungsmittelextraktion ist die sogenannte reduktive Chlorierung, 

bei der niob- und tantalhaltige Erze mit Kohle oder Koks und Pech pelletiert, getrocknet und 

anschließend bei 900 °C im Chlorstrom verbrannt werden. Die dabei entstehenden flüchtigen 

Metallchloride SiCl4, TiCl4, SnCl4, NbCl5, TaCl5 und WOCl4 können von den nichtflüchtigen 

Erdalkalimetallchloriden und anderen Verbindungen abdestilliert und fraktioniert 

werden.[176,185] 

Eine weitere Möglichkeit zur Trennung von Niob und anderen Metallen ist die Chlorierung von 

sogenanntem Ferroniob, einer Legierung mit den Hauptbestandteilen Eisen, Niob und Tantal. 

Ferroniob wird direkt aus den oxidischen Nioberzen unter Zugabe von Eisenoxid durch 

aluminothermische Reduktion gewonnen. Etwa 85 ï 90 % des geförderten Niobs werden in der 

Stahlindustrie zur Produktion von Ferroniob eingesetzt. Das Ferroniob wird anschließend in 

einer Salzschmelze aus NaCl und FeCl3 bei 500 ï 600 °C durch das Einleiten von Cl2 in die 

Pentachloride NbCl5 und TaCl5 überführt, die mittels Destillation voneinander getrennt 

werden.[186] Auf diese Weise kann sehr sauberes NbCl5 mit weniger als 30 ppm Ta und nur 1ï

2 ppm anderer Metalle erhalten werden. NbCl5 dient daher auch als Zwischenprodukt zur 

Darstellung von hochreinem Nb2O5, Organoniobverbindungen, Niobpulver und zur 

Gasphasenabscheidung von Niob auf Oberflächen.[176] 

Zur Reduktion von NbCl5 zum Nb-Metall wird häufig Wasserstoff eingesetzt.[176,187] Die 

Reduktion kann allerdings auch mit Natrium, Magnesium oder Zink erfolgen.[176,188] Die 

Gewinnung von Niobmetall aus Nb2O5 erfolgt durch Reduktion mit Kohlenstoff. Dazu wird 

Nb2O5 mit Industrieruß vermischt, pelletiert und in einem Vakuumofen auf 1950 °C erhitzt. In 

einer zweistufigen Reduktion entsteht zunächst Niobcarbid, welches mit überschüssigem 

Nb2O5 zu Nb-Metall und CO umgesetzt wird (Gleichungen 43+44).[189] 

Nb2O5 + 7 C  2 NbC + 5 CO Gl. 43 

5 NbC + Nb2O5  7 Nb + 5 CO Gl. 44 

Eine weitere Methode ist die aluminothermische Reduktion von Nb2O5. Verunreinigungen wie 

Aluminium, Sauerstoff, Stickstoff und Eisen können durch Aufschmelzen im Lichtbogen- oder 

Elektronenstrahlofen im Vakuum weitgehend entfernt werden, so dass sauerstoffarmes und 

kohlenstofffreies Niob erhalten wird (Gleichung 45).[189,190] 

3 Nb2O5 + 10 Al   6 Nb + 5 Al2O3 Gl. 45 
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1.3.2. Eigenschaften von NbF5 

Niobpentafluorid ist ein farbloser, hygroskopischer und hydrolyseempfindlicher Feststoff, der 

bei 79,2 °C schmilzt und bei 233,3 °C zu sieden beginnt.[177] An feuchter Luft bildet NbF5 

farblose Nebel und zerfließt innerhalb weniger Sekunden.[179] NbF5 bildet im Festkörper 

ringförmige Nb4F20-Tetramere aus eckenverknüpften, oktaederähnlichen NbF6-Einheiten aus, 

die durch die Niggli-Formel 0 {[NbF2/2F4/1]4}  beschrieben werden können.[191,192] In der 

Schmelze liegt NbF5 in Form zyklischer oder kettenförmiger (NbF5)n-Oligomere vor,[193] 

während in der Gasphase die Spezies NbF5, Nb2F10 und Nb3F15 im Gleichgewicht vorliegen. 

Bei niedrigen Temperaturen, unter 244 °C, ist das ringförmige Trimer die vorherrschende 

Spezies. Das Gleichgewicht verschiebt sich mit steigender Temperatur vom Trimer zum Dimer, 

welches oberhalb von 244 °C überwiegt, und weiter zum Monomer, das bei Temperaturen 

oberhalb von 279 °C die vorherrschende Spezies darstellt.[194,195] Während Glas von 

gasförmigem und flüssigem NbF5 rasch angegriffen wird, ist Ătrockenesñ Glas gegenüber 

festem NbF5 weitgehend beständig.[178,179,196]  

In Wasser, Salpeter-, Salz- und verdünnter Schwefelsäure löst sich NbF5 und wird 

hydrolysiert.[178] In Flusssäure löst sich NbF5 in Form der (Oxy-)Fluoridokomplexe [NbOF5]
2ī, 

[NbF6]
ï und [NbF7]

2ï, in Abhängigkeit der HF Konzentration.[197] Die Fluorido- oder 

Oxyfluoridoniobate lassen sich aus Flusssäure, Fluorwasserstoff oder fluoridischen 

Salzschmelzen in Anwesenheit geeigneter Kationen kristallisieren. Es sind die 

Oxyfluoridoniobate(V) der Zusammensetzungen AII[NbOF5] (AII = Ba,[198], Mn,[199,200] 

Co,[200,201] Ni,[200,201] Cu,[200ï202], Zn,[200,202] Cd,[200]) und AI
2[NbOF5] (A

I = NH4,
[202,203] Li, [204] 

Na,[205] K,[206] Rb,[203] Cs[203]) bekannt, sowie die Hexafluoridoniobate(V) AI[NbF6]
[207] (AI = 

NH4,
[208] Li, [207,209] Na,[207,209,210] K,[209] Rb,[202,208,209,211] Cs,[202,208,209,211] Tl,[207,212] Ag,[207,213] 

NO,[214,215] NO2,
[215] C5H5NH[215]) und die Heptafluoridoniobate(V) AI

2[NbF7] (A
I = NH4,

[202] 

NO,[214] Li, [216] Na,[216] K,[202,216] Rb,[211] Cs,[211] Tl,[212]) und AII[NbF7] (A
II = Mg,[217] Ca[217]). 

Das [NbOF5]
2ï- und das [NbF6]

ï-Anion sind oktaedrisch aufgebaut.[218] Das [NbF7]
2ï-Anion hat 

die Struktur eines einfach überkappten trigonalen Prismas.[219] In Salzschmelzen der 

Heptafluoridoniobate(V) mit Alkalimetallfluoriden kann es ebenfalls zur Bildung von 

Oktafluoridoniobat(V)-Anionen, [NbF8]
3ï, kommen, welche im Festkörper in Form ihrer Salze 

AI
3[NbF8] (A

I = Tl,[211,212] Li, [216] Na,[216] K,[216] Rb,[211] Cs,[211]) nachgewiesen wurden.[220] Das 

[NbF8]
3ï-Anion ist isostrukturell zum [TaF8]

3ï-Anion tetragonal antiprismatisch 

aufgebaut.[211,221] 
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In koordinierenden, organischen Lösungsmitteln wie Ethern, Thioethern und Stickstoffbasen 

ist NbF5 löslich und bildet Lösungsmitteladdukte im Verhältnis 1:1 oder 1:2 (Gleichungen 

46+47).[222ï225] 

NbF5 + L  NbF5L Gl. 46 

(L = Et2O, Et2S, MeCN) 

2 NbF5 + 4 L  [NbF4·4L]+ [NbF6]
ï Gl. 47 

(L = C5H5N, Me2SO, C4H8S, NMe2CHO) 

Die Addukte mit 1:2-Stöchiometrie liegen in Form von Ionenpaaren mit der allgemeinen 

Struktur [NbF4·4L]+ [NbF6]
ï vor.[224] Es sind ebenfalls stabile Komplexe von NbF5 mit 

Phosphanoxiden[226] und N-heterocyclischen Carbenen bekannt.[227] 

NbF5 reagiert mit wasserfreiem Ammoniak unter Bildung des gelben Diammoniakats 

(NH3)2NbF5 (Gleichung 48).[225] Die Reaktion mit SO3 führt zur Bildung des farblosen 

Fluoridosulfats NbF3(SO3F)2 (Gleichung 49).[215] 

NbF5 + 2 NH3  (NH3)2NbF5 Gl. 48 

NbF5 + 2 SO3  NbF3(SO3F)2 Gl. 49 

Gegenüber starken Lewissäuren kann NbF5 hingegen auch als Fï-Donor auftreten, was bei der 

Reaktion mit SbF5 der Fall ist (Gleichung 50).[228] Die Verbindung [NbF4]
+[SbF6]

ï besteht aus 

eindimensional unendlichen Strängen aus alternierend angeordneten NbF6- und SbF6-

Einheiten, die jeweils über zwei cis-ständige Fluoratome miteinander verknüpft sind. 

Gegenüber anderen, weniger Lewis-aziden Fluoriden wie beispielsweise den Halogenfluoriden 

XF3 (X = Cl, Br), ClOF3 und SeF4 reagiert NbF5 als Fluoridionenakzeptor unter Bildung der 

Salze [XF2]
+[NbF6]

ï[229,230], [ClOF2]
+[NbF6]

ï[231,232] und [SeF3]
+[NbF6]

ï[233] (Gleichungen 51 ï 

53).  

NbF5 + SbF5  [NbF4]
+[SbF6]

ï
 Gl. 50 

NbF5 + XF3  [XF2]
+[NbF6]

ï Gl. 51 

NbF5 + ClOF3  [ClOF2]
+[NbF6]

ï Gl. 52 

NbF5 + SeF4  [SeF3]
+[NbF6]

ï Gl. 53 

Neben den Salzen der Mono-Hexafluoridoniobat(V)-Anionen sind ebenfalls die Salze 

AI[Nb2F11] (A
I = K,[216] Rb,[211] Cs,[211] SeF3

[233], O2,
[214] Tl,[211,212] KrF,[234] Kr2F3,

[234] XeF,[235]) 
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und AI[Nb3F16] (AI = Tl,[211,212] K,[216] Rb,[211] ClO2
[236]) bekannt, die dimere und trimere 

Anionen aufweisen. Das [Nb2F11]
ï- und das [Nb3F16]

ï-Anion ähneln strukturell den [Sb2F11]
ï- 

und den [Sb3F16]
ï-Anion und bestehen aus eckenverknüpften oktaederähnlichen NbF6-

Einheiten. In der Verbindung [ClO2][Nb3F16] liegt eine cis-Verknüpfung der NbF6-Einheiten 

vor.[236] Andere Verbindungen des [Nb3F16]
ï-Anions wurden bisher nicht strukturell 

beschrieben. 

1.3.3. Anwendungen 

Niob wird aufgrund seiner hohen Korrosionsbeständigkeit, auch bei hohen Temperaturen, 

häufig im chemischen Anlagenbau eingesetzt, und niobhaltige Stähle und Legierungen werden 

zur Beschichtung von Raketentriebwerken und Brennkammern verwendet. Als Zusatz zu Titan-

Aluminium-Legierungen erhöht Niob deren Duktilität und findet daher Anwendung in der Luft- 

und Raumfahrt. Wegen ihrer hohen mechanischen Belastbarkeit finden Nioblegierungen 

ebenfalls Anwendung im Bereich medizinischer Implantate. Aufgrund der Resistenz gegenüber 

flüssigem Natrium und des geringen Neutroneneinfangquerschnitts werden Niob und Nb-Zr-

Legierungen ebenfalls in der Nuklearindustrie als Brennelementhüllen eingesetzt. Nb-Zr-

Legierungen werden auch als Material für Verschlusskappen von Natriumdampflampen 

verwendet. Niob findet ebenfalls Einsatz in der Produktion von supraleitenden Materialien, wie 

Nb3Sn und NbTi.[176] Verglichen mit metallischem Niob besitzt NbF5 kaum wirtschaftlich 

relevante Anwendungen. 

Aufgrund des niedrigen Siedepunktes und der guten Verdampfbarkeit von NbF5 eignet es sich 

als Präkursor zur chemischen Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD)[237] 

extrem dünner Niobschichten bis hin zu atomaren Monolagen, der sogenannten atomic layer 

deposition (ALD).[238,239] Durch die Gasphasenreaktion von NbF5 mit H2, AlMe3, Si2H6, H2O2 

oder Wasserdampf können supraleitende Dünnfilme aus Niob, NbC, NbSi beziehungsweise 

Nb2O5 erzeugt werden.[238ï240] Diese werden beispielsweise in hochsensitiven Bolometern zur 

Strahlungsmessung benötigt,[241] oder kommen als Beschichtung in Radiofrequenzresonatoren 

in Teilchenbeschleunigern zu Einsatz.[237] 

Eine komplementäre Technologie zur ALD ist das sogenannte atomic layer etching (ALE), bei 

dem ebenfalls NbF5 eingesetzt werden kann.[242] Die Methode ermöglicht durch selektives 

Abtragen atomarer Schichten eines Materials eine sehr präzise Kontrolle der 

Oberflächenstruktur beispielsweise von mikroelektronischen Bauteilen oder 

Halbleiterelementen. NbF5 wird zusammen mit CCl4 in einem zweistufigen Ätzprozess zur 
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Abtragung von Al2O3-Schichten eingesetzt. Bei dem vorgeschlagenen Ätzmechanismus dient 

NbF5 bei Temperaturen von 380 bis 460 °C als gasförmiges Fluorierungs- und 

Deoxygenierungsmittel. Durch die Reaktion mit der Al2O3-Oberfläche wird oberflächlich AlF3 

gebildet (Gleichung 54). Im zweiten Reaktionsschritt wird AlF3 durch Reaktion mit CCl4 zu 

flüchtigerem AlCl 3 umgesetzt (Gleichung 55).  

Al 2O3(s) + 3 NbF5(g)  2 AlF3(s) + NbOF3(g) Gl. 54 

2 AlF3(s) + 6 CCl4(g)  AlCl 3(g) + CFCl3(g) Gl. 55 

AlCl 3 sowie die beiden entstehenden Nebenprodukte NbOF3 und CFCl3 werden unter 

vermindertem Druck mit Hilfe eines Inertgasstroms entfernt. Pro Ätzzyklus wird somit genau 

eine Monolage Al2O3 abgetragen. Das Verfahren ist selektiv für Al2O3, so dass andere 

Materialien wie SiO2 oder Si3N4 durch den Prozess nicht angegriffen werden.[242] 

NbF5 kann zur Herstellung von kugelförmigen, halogenidarmen Nb2O5-Mikropartikeln 

eingesetzt werden. Die Partikel eignen sich aufgrund ihrer Reinheit und ihrer speziellen 

Morphologie für den Einsatz in elektrokeramischen Materialien. Zur Herstellung der Partikel 

wird beispielsweise eine niobfluoridhaltige Lösung mit NH3- und [NH4]2[CO3]-Lösung 

versetzt, bis ein pH-Wert von 9 erreicht ist. Das ausgefällte Nioboxid und Nioboxidhydrat wird 

mit verdünnter NH3-Lösung und Wasser gewaschen und anschließend 2 h bei 800 °C kalziniert. 

Auf diese Weise werden kugelförmige Nb2O5-Partikel mit einem Durchmesser von circa 

0,1 µm erhalten.[243,244] 

In der organischen Chemie findet NbF5 Anwendung als Katalysator zur Cyanosilylierung von 

Aldehyden (Gleichung 56)[245] und zur Hydrofluorierung von Alkenen (Gleichung 57).[246]  

 

Gl. 56 

 

 
Gl. 57 

 

NbF5 gilt ebenfalls als vielversprechendes Additiv für Wasserstoffspeichermaterialien auf 

Metallhydridbasis.[247ï252] Metallhydride wie MgH2, AlH3, LiBH4, NaBH4, Mg(BH4)2, 

Ca(BH4)2 und NaAlH4 sind in der Lage, Wasserstoff bei hohen Temperaturen freizusetzen und 

bei hohen Drücken reversibel wieder zu binden und eignen sich daher als potenzielle 
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Wasserstoffspeichermedien. Im Vergleich zur konventionellen Wasserstoffspeicherung durch 

Gaskompression ermöglicht die chemische Wasserstoffspeicherung in Festkörpern eine 

deutlich höhere volumetrische Wasserstoffdichte.[250] Nachteilig sind allerdings die hohen 

Wasserstoffabsorptions- und Desorptionstemperaturen, die langsame Kinetik und die häufig 

schlechte Reversibilität.[250] Die Wasserstofffreisetzung aus LiBH4 gemäß Gleichung 58 findet 

beispielsweise erst oberhalb von 453 °C statt.[253] Die Rückreaktion benötigt bei einem H2-

Druck von 250 bar und einer Temperatur von 600 °C 12 h.[250,254] Ein Ansatz zu Senkung der 

Desorptionstemperatur ist der Einsatz thermodynamisch Ădestabilisierterñ 

Kompositmaterialien, wie beispielsweise 2LiBH4ïMgH2, bei denen die Reaktionsenthalpie zur 

Wasserstoffabspaltung im Komposit niedriger liegt als die der einzelnen Komponenten 

(Reaktionsgleichungen 58ï60).[255] 

2 LiBH4  LiH + 2 B + 3 H2 ȹH = 67 kJ/mol H2 
Gl. 58 

MgH2  Mg + H2 ȹH = 76 kJ/mol H2 
Gl. 59 

2 LiBH4 + MgH2  2 LiH + MgB2 + 4 H2 ȹH = 46 kJ/mol H2 
Gl. 60 

Es konnte außerdem gezeigt werden, dass die Leistung des LiBH4ïMgH2-Systems und anderer 

Kompositsysteme durch die Zugabe einer Vielzahl an Übergangsmetallhalogeniden,[256ï262] -

oxiden,[263,264] -boriden,[262,265] Aktivkohle oder Kohlenstoffnanoröhrchen[248,266ï269] wirksam 

verbessert werden kann. Auch NbF5 eignet sich als Additiv und zeigte großes Potential bei der 

Verbesserung der reversiblen Wasserstoffdesorption.[247ï249,251,252,256ï258] Beispielsweise konnte 

die Desorptionstemperatur des Komposits durch den Zusatz von 1 mol% NbF5 von 324 auf 

280 °C gesenkt werden.[249] Die Freisetzung des Wasserstoffs erfolgte darüber hinaus deutlich 

schneller, so dass nach 1 h bei 300 °C bereits 98 % des Wasserstoffs desorbiert waren, während 

ohne NbF5 nur 46 % Wasserstoffdesorption erreicht wurden. Darüber hinaus verbessert der 

Zusatz von NbF5 die Zyklenstabilität.[249] 

Der Wirkmechanismus von NbF5 und anderen Additiven ist weitgehend unbekannt. Es wird 

vermutet, dass NbF5 selbst keinen katalytischen Effekt besitzt, sondern im LiBH4ïMgH2-

System NbB2 gebildet wird. Der Grund für die Verbesserung der Zyklenstabilität liegt 

vermutlich darin, dass NbB2 im Kompositmaterial als Keimbildner wirkt, der die Bildung von 

MgB2 fördert und gleichzeitig irreversibel ablaufende Nebenreaktionen unterdrückt.[250,252] 

Eine andere Erklärung ist die Bildung von Nb und NbH-Schichten, welche mechanisch das 

Korngrößenwachstum von MgH2 begrenzen und dadurch die Diffusionswege des freigesetzten 

Wasserstoffs verkürzen.[249]  
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2. Arbeitsmethoden 

2.1. Geeignete Materialien 

Viele der üblicherweise im Labor verwendeten Glasgeräte sind für den Umgang mit Fluor, 

oxidierenden Fluoriden und HF-haltigen Medien nicht oder nur bedingt geeignet. Die geringe 

Beständigkeit von Glas ist darauf zurückzuführen, dass es durch einige Fluoride insbesondere 

durch HF und jene Verbindungen, die infolge ihrer Hydrolyse HF freisetzen angegriffen wird. 

Bei der Reaktion von HF mit Glas entstehen unter anderem SiF4 und H2O, wobei letzteres 

bereits in katalytischen Mengen ausreicht, um durch seine Reaktion mit 

hydrolyseempfindlichen Fluoriden (MF2n) weiteres HF zu generieren, so dass die Reaktion mit 

der Glaswand weiter fortschreitet (Gleichungen 61+62). 

2 MF2n + 2n H2O   4n HF + 2 MOn Gl. 61 

4 HF + SiO2  SiF4 + 2 H2O Gl. 62 

Wenn die verwendeten Geräte, wie beispielsweise Glasampullen, zuvor gut ausgeheizt und 

somit das auf der Glasoberfläche adsorbierte Wasser weitgehend entfernt wird, sind Alkali- und 

Erdalkalimetallfluoride sowie niedrige, nichtflüchtige Fluoride der Haupt- und 

Nebengruppenmetalle darin handhabbar sofern die Temperatur nicht zu hoch ist.[270] Im 

Vergleich zu gewöhnlichen Borosilikatgläsern verhält sich Kieselglas gegenüber reaktiveren 

Fluoriden deutlich beständiger.[33,270] Sofern Ăfreiñ von Wasser und HF können selbst 

Halogenfluoride wie ClF3, ClF5 und BrF5 bei Raumtemperatur mehrere Wochen in 

Markröhrchen aus Kieselglas aufbewahrt werden, ohne dass Anzeichen der Zersetzung 

auftreten.[271] Dennoch ist auch gut getrocknetes Kieselglas für die Handhabung reaktiver 

Fluoride bei weitem nicht universell einsetzbar und wird von Verbindungen wie beispielsweise 

[O2][RuF6] schnell angegriffen.[272,273] Auch für den Einsatz bei höheren Drücken und 

Temperaturen sowie für den Dauereinsatz bei Raumtemperatur sind Glasgeräte aufgrund der 

oben beschriebenen Reaktion nicht geeignet und werden daher für gewöhnlich vermieden. 

Stattdessen kann auf Gefäße, Rohrleitungen und Ventile aus kohlenstoffarmen Edelstählen (wie 

beispielsweise WNr.: 1.4404/316L, 1.4435/316L oder 1.4571/316Ti), Kupfer, Nickel oder 

Nickellegierungen wie Monel (WNr.: 2.4360) oder Inconel (WNr.: 2.4856) zurückgegriffen 

werden. Stahl, Kupfer, Aluminium und Nickel sind gegenüber elementarem Fluor und den 

meisten Fluoriden bis etwa 200, 350, 450 beziehungsweise 650 °C beständig.[274] Die 

Beständigkeit der Metalle beruht darauf, dass sie beim Kontakt mit Fluor oder Fluoriden auf 

ihrer Oberfläche eine passivierende Fluoridschicht ausbilden, die das darunter liegende 
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Material vor weiterem Angriff schützt. Die Passivierungsschicht muss daher unter den 

Reaktionsbedingungen unlöslich sowie chemisch und mechanisch stabil sein, um das Material 

ausreichend vor Korrosion zu schützen. Bei unzureichender Passivierung oder Zerstörung der 

passiven Schicht durch Feuchtigkeit, sind auch Metalle wie Nickel oder Kupfer stark von 

Korrosion betroffen.[275] 

Von Korrosion nicht betroffen sind perfluorierte Kunststoffe wie Polytetrafluorethylen (PTFE, 

Teflon), Perfluoralkoxy-Polymere (PFA) oder Perfluor(ethylen-propylen) (FEP). Diese weisen 

gegenüber Fluor und vielen Fluoriden eine hohe kinetische Stabilität auf, sind allerdings 

aufgrund ihres thermoplastischen Verhaltens nur in einem deutlich kleineren 

Temperaturbereich einsetzbar als metallische Werkstoffe. So liegt die maximale 

Einsatztemperatur von Teflon unter Normaldruck bei 260 °C, da es bei höheren Temperaturen 

zu erweichen beginnt und oberhalb von 400 °C Zersetzung eintritt.[276,277] Gefäße aus PFA und 

FEP sind oberhalb von 150 °C ohne zusätzliche mechanische Stabilisation für 

Vakuumanwendungen nicht mehr geeignet, da sie zu erweichen beginnen und kollabieren 

können. PFA und FEP schmelzen oberhalb von 310 °C und zersetzen sich bei Temperaturen 

über 375 °C.[278] In Gegenwart reaktiver Fluoride kann die Zersetzung perfluorierter 

Kunststoffe dagegen schon deutlich früher und unter Umständen auch explosiv erfolgen.[279,280] 

Ein weiterer Nachteil fluorierter Kunststoffe ist ihre vergleichsweise hohe Permeabilität und 

geringe Diffusionsbarriere für Gase wie Stickstoff, Sauerstoff, CO2 und Wasserdampf sowie 

viele andere kleine, vor allem unpolare Moleküle.[281] Um die Diffusionsbarriere zu erhöhen, 

hat sich ein mehrmaliges Ausheizen der Kunststoffe bei 100 °C, vorzugsweise in einer 

Fluoratmosphäre, als zweckmäßig erwiesen, da dadurch in Kunststoff gelöste Gase 

ausgetrieben werden und der Kunststoff mit Fluor gesättigt wird. Auch die Aufbewahrung bei 

niedrigen Temperaturen kann die Diffusion durch den Kunststoff erheblich verlangsamen. 

Insbesondere, da die Kunststoffe FEP und PFA im Gegensatz zu metallischen Werkstoffen 

transluzent sind, sich einfach zuschneiden und aufgrund ihres thermoplastischen Verhaltens 

leicht formen und verschmelzen lassen, bieten sie vielfältige Einsatzmöglichkeiten. 

Werden transparente Gefäßmaterialien für Anwendungen benötigt, für die weder Glas noch 

Fluorkunststoffe geeignet sind, können Reaktionsgefäße aus metallischen Werkstoffen mit 

transparenten Fenstern aus Saphir oder Diamant eingesetzt werden. Zur Abdichtung können die 

Fenster mittels spezieller Fügeverfahren fest mit einem Metallflansch verlötet werden, oder es 

werden O-Ringe aus Perfluorelastomer (FFKM, z.B: Kalrez®, Perlast®, Ecolast®) als Dichtung 
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eingesetzt. O-Ringe aus Fluorkautschuk (FKM, z.B. Viton®, Tecnoflon®), die in der Regel 

deutlich günstiger erhältlich sind, weisen ebenfalls eine hohe Chemikalienbeständigkeit 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 merklich angegriffen. 

Synthetischer Saphir und synthetischer Diamant sind gegenüber Fluor selbst bei hohen 

Temperaturen beständig und deutlich widerstandsfähiger als beispielsweise 

Sinterkorund.[274,282] Synthetischer Saphir und Sinterkorund sind beides Formen von 

Aluminiumoxid (Al2O3), die sich jedoch in ihrer Herstellung, Struktur und ihren Eigenschaften 

unterscheiden. Während es sich bei synthetischem Saphir um ein monokristallines Material 

handelt, welches mittels verschiedener Kristallzuchtverfahren aus Al2O3-Schmlezen gewonnen 

werden kann, wird Korund durch das Sintern von Aluminiumoxidpulver bei hohen 

Temperaturen hergestellt und ist polykristallin. Korund ist daher nicht transparent, sondern 

opak und besitzt aufgrund seiner Oberflächenbeschaffenheit eine geringere chemische 

Beständigkeit. Saphir hingegen ist aufgrund seiner Transparenz im ultravioletten und sichtbaren 

Bereich, seiner hohen Härte und Druckfestigkeit sowie seines geringen thermischen 

Ausdehnungskoeffizienten hervorragend als Material für optische Fenster geeignet.[283] NMR-

Rohre die sich über einen Flansch mit entsprechenden PTFE-Spindelventilen verbinden und 

verschließen lassen, sind ebenfalls komplett aus Saphir erhältlich und eignen sich als 

Reaktionsgefäße.  

Derartige Gefäße aus synthetischem Diamant sind dagegen bislang nicht realisierbar, jedoch 

sind zweidimensionale Diamantfolien und -scheiben, die mittels Gasphasenabscheidung 

hergestellt werden, in nahezu beliebiger Form und Größe erhältlich.[284] Der 

Transparenzbereich von Diamant erstreckt sich vom ultravioletten bis in den fernen Infrarot-

Bereich. Daher ist Diamant ideal als chemisch resistentes Fenstermaterial für die UV-Vis- und 

IR-Spektroskopie geeignet und ist anderen gängigen Fenstermaterialeien wie beispielsweise 

KBr, ZnSe, BaF2 und AgCl hinsichtlich Transmissionsbereich, chemischer und mechanischer 

Stabilität sowie etwaiger Alterungsprozesse deutlich überlegen.[284ï286]  
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2.2. Reaktionsgefäße 

Zum Arbeiten mit Fluor, Fluorwasserstoff und anderen reaktiven Fluoriden wurden Flaschen 

und Ampullen aus Nickel oder Edelstahl eingesetzt, welche mit Membran- oder 

Faltenbalgnadelventilen aus Edelstahl oder Monel verschiedener Bauarten der Hersteller 

Swagelok, Fitok, Hoke und Autoclave Engeneers verschlossen wurden. Die Verbindungen 

erfolgten mittels Klemmringverschraubungen aus dem gleichen Material. Reaktionsgefäße aus 

PFA und FEP wurden durch Heißbearbeitung entsprechender Kunststoffrohre oder -schläuche 

selbst hergestellt. Dabei kamen FEP- oder PFA-Rohre und Schläuche des Herstellers Wolf-

Technik mit AuÇendurchmessern von 1/8ñ, 1/4ñ, 3/8ñ, 1/2ñ, 3/4ñ und 7/8ñ zum Einsatz, die 

mittels Bördel- oder Klemmringverschraubung mit den oben genannten Ventilarten oder mit 

PFA-Nadelventilen (Swagelok) verbunden wurden. Einige ausgewählte Reaktionsgefäße und 

Ventile sind in Abbildung 4 gezeigt. Vor der Verwendung werden sämtliche Gefäße und 

Ventile evakuiert und auf Dichtheit und auf Druckbeständigkeit geprüft. 

 

Abbildung 4. Fotografien ausgewählter, zur Arbeit mit Fluor und reaktiven Fluoriden verwendeter 

Reaktionsgefäße und Ventile. a) PFA-U-Rohr mit Edelstahlfittings und Ventilen (Swagelok, SS-4BRW), b) PFA-

Reaktionsgefäß mit PFA-Ventil (Swagelok, PFA-4RPS6), c) 3/8ñ-PFA-W-Rohr, d) Membranventil aus Monel 

(Hoke, 4600 Serie, 4618N4M), e) 3/4ñ-PFA-Reaktionsrohr mit Bördelverschraubung auf 3/8ñ-Übergangsstück aus 

Edelstahl, f) UV-Reaktor aus Edelstahl (WNr.: 1.4571) mit Fenstern aus Saphir (SaphTec, Durchmesser: 40 mm, 

Dicke: 2 mm) und FFKM-Dichtringen (Ecolast, 35 x 2,5 mm), g) Nadelventil aus Monel (Autoclave Engineers, 

30VM608x-MO), h) Reaktionsgefäß aus Edelstahl (WNr.: 1.4404) mit Edelstahl Faltenbalgventil (Fitok, SWSS-

FL4-2). Fotos: M. Möbs. 
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2.3. Heißbearbeitung von Fluorkunststoffen 

Die perfluorierten Kunststoffe PFA und FEP lassen sich im heißen Zustand leicht verformen, 

extrudieren und verschmelzen. Eine vergleichbare Heißbearbeitung ist bei PTFE aufgrund der 

hohen Schmelzviskosität nicht möglich. Zur Herstellung von Ampullen und Reaktionsgefäßen 

werden PFA- oder FEP-Schläuche mit dem benötigten Durchmesser ausgewählt und mit einem 

scharfen Messer oder einer Rohrschneidezange auf die gewünschte Länge zugeschnitten. Starre 

gebogene Schlauchstücke können begradigt werden, indem man sie mit Hilfe eines 

Heißluftföhns auf circa 200 °C erhitzt, in heißem Zustand über einen geraden Glasstab stülpt 

und erkalten lässt. PFA- und FEP-Rohre können im heißen Zustand in nahezu jede beliebige 

Form gebracht werden und behalten diese nach dem Erkalten bei. Auf diese Weise ist es 

möglich U-Rohre, W-förmig oder wendelartig gebogene Rohrstücke herzustellen. Biegefedern 

passenden Durchmessers können verwendet werden, um ein Einfallen des heißen Rohres beim 

Biegen zu verhindern. In einigen Fällen, in denen Biegefedern beispielsweise aufgrund 

unüblicher Rohrdurchmesser, komplizierterer Formen oder enger Biegeradien nicht geeignet 

sind, kann das Einfallen des Rohres verhindert werden, indem es vor dem Erhitzen und Biegen 

mit Kochsalz befüllt und auf beiden Enden mit Gummistopfen verschlossen wird. Das 

verwendete Kochsalz kann aus dem gebogenen Rohr nach dem Erkalten einfach ausgekippt 

und wiederverwendet werden und ist daher gerade aus Rohstücken mit mehreren Biegungen 

häufig leichter wieder zu entfernen als eine starre Biegefeder. Kochsalzrückstände können 

durch Ausspülen der Rohre mit Wasser restlos entfernt werden. 

Sollen Rohre verbunden, zu Kapillaren ausgezogen oder Rohrenden zugeschmolzen werden, 

ist es nötig den Kunststoff mit dem Heißluftföhn auf Temperaturen oberhalb 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 Wandstärke des Rohres kann es dazu nötig sein, die Temperatur des 

Heißluftföhns auf 320 bis 600 °C zu regulieren, um ein gleichmäßiges Aufschmelzen zu 

erzielen. Punktuelles Erhitzen mit dem Heißluftföhn bei zu hoher Temperatur ist zu vermeiden, 

da dies zur Blasenbildung im Kunststoff und zu dessen Zersetzung führen kann.  

Zur Herstellung von Kapillaren oder Pipettenspitzen aus PFA wird ein geeignetes Rohr unter 

ständigem Drehen im Luftstrom des Heißluftföhns in der Mitte über einen 2ï3 cm langen 

Bereich bis zur Transparenz erhitzt. Die Rohrenden werden außerhalb des heißen Luftstroms 

rasch auseinandergezogen, so dass wie von der Glasbearbeitung bekannt, zwischen den beiden 
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Rohrenden eine dünne Kapillare entsteht (siehe Abbildung 5). Werden die Rohrenden hingegen 

langsam und unter weiterem Erhitzen mit dem Heißluftföhn auseinandergezogen, fällt das Rohr 

in sich zusammen und kann luftdicht abgeschmolzen werden. Auf diese Weise lassen sich 

beispielsweise Proben in PFA-Ampullen versiegeln. Fällt das Rohr dabei nicht wie gewünscht 

ein, kann auch mit einer Pinzette nachgeholfen werden, indem man den heißen Kunststoff 

zusammendrückt. 

 

Abbildung 5. Heißbearbeitung von PFA- und FEP-Rohren. Links ist ein PFA-Rohr gezeigt, das in der Mitte mit 

Hilfe eines Heißluftföhns auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts erhitzt wurde. Der milchig transluzente 

Kunststoff wird dabei transparent und lässt sich zu einer dünnen PFA-Kapillare ausziehen, wie oben rechts im 

Bild gezeigt. Unten rechts ist ein PFA-Rohrstück mit eingeschmolzener Glaskapillare gezeigt.  

Fotos: M. Möbs. 

Anstelle das Kunststoffrohr zu einer Kapillare auszuziehen, ist es ebenfalls möglich 

Glaskapillaren, wie beispielsweise Markröhrchen, mit PFA- oder FEP-Rohren zu verbinden. 

Dazu wird ein offenes Ende des Kunststoffrohres mit dem Heißluftföhn erhitzt, bis es 

transparent erscheint. Anschließend wird die Glaskapillare in das Kunststoffrohr eingeführt und 

der noch heiße, weiche Kunststoff wird mit einer Pinzette um die Kapillare herum flach 

zusammengedrückt. Dabei wird die Kapillare in das weiche Fluorpolymer eingebettet und es 

entsteht eine luftdichte Verbindung (Abbildung 5). 

Zum Verbinden zweier Rohrenden, werden diese ebenfalls bis zur Transparenz erhitzt, beide 

über einen Glasstab mit passendem Durchmesser gestülpt und mit den heißen, flüssigen Enden 

aufeinandergepresst. Der 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 ähnliche Weise ist es möglich, Rohre 
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in gewinkelter Orientierung aneinander zu setzten und dadurch T- oder Y-förmige 

Reaktionsgefäße und Verbindungsstücke herzustellen. 

Zum Zuschmelzen von Rohrenden und zur Herstellung von Ampullenböden, wird das offene 

Rohrende in ein passendes, einseitig offenes Glasrohr mit rundem Boden eingeführt und über 

dem Heißluftföhn unter ständigem Drehen bis zu Transparenz erhitzt. Anschließend wird das 

geschmolzene Rohrende in den runden Boden des Glasrohres gepresst, so dass es sich schließt 

und dessen Form annimmt. Solange der Kunststoff noch flüssig und formbar ist, werden 

Furchen an der Innenwand des entstandenen Kunststoffbodens mit Hilfe des runden Endes eines 

passenden Glasstabs beseitigt, so dass der Ampullenboden nach dem Erkalten auch von innen 

eine glatte Oberfläche aufweist. 

Verbindungen der PFA- und FEP-Rohre mit Metallventilen oder -übergangsstücken können 

durch selbstdichtende Klemmring- oder Bördelverschraubungen realisiert werden. Bei der 

Bördelverschraubung wird das aufgeweitete Ende des Kunststoffrohres mit Hilfe einer 

Überwurfmutter auf das konisch zulaufende Ende eines Übergangsstücks aus Edelstahl 

gepresst, so dass eine dichte und druckbeständige Verbindung entsteht. Das Kunststoffrohr 

muss zuvor mittels Heißbearbeitung am offenen Ende aufgeweitet werden. Dazu wird das Ende 

mit Hilfe des Heißluftföhns bis zur Transparenz erhitzt und anschließend mit einem eigens 

dafür vorgesehenen Werkzeug aufgebördelt. Dabei wird der weiche Kunststoff zwischen einem 

kegelförmigen Stempel und einer passenden, innen konisch zulaufenden Hülse eingeklemmt 

und dadurch in Form gebracht (siehe Abbildung 6). 
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Abbildung 6. PFA-Gefäße mit Bördelverschraubung. Links: PFA-Rohr und formgebende Glaswerkzeuge zur 

Herstellung eines runden und furchenfreien Ampullenbodens. Daneben: Skizze der Bördelverschraubung und 

Fotografien des PFA-Rohrs mit Messing-Überwurfmutter und Übergangsstück aus Edelstahl. Fotos: M. Möbs. 

Die Heißbearbeitung fluorierter Kunststoffe sollte stets in einem gut belüfteten Abzug erfolgen, 

da beim Erhitzen der Kunststoffe toxische Zersetzungsprodukte freigesetzt werden können. 

Typische Zersetzungsprodukte wie HF, C2F4 und COF2 sind stark lungenschädigend[276] und 

können beim Einatmen ein sogenanntes Polymerfieber auslösen.[287]  

2.4. Passivierung 

Die Reaktionsgefäße und Ventile wurden vor der Verwendung gesäubert, mit Petrolether 

entfettet und mit ölfreier Druckluft oder mit Stickstoff trocken und staubfrei geblasen. 

Anschließend wurden die Gefäße mehrfach sekuriert und mit Fluor oder gasförmigem ClF3 bei 

Raumtemperatur zunächst für wenige Minuten bei 100 mbar anschließend für 15ï30 Minuten 

bei 1 bar F2- beziehungsweise ClF3-Druck passiviert. Besonders bei der Passivierung von PFA- 

und FEP-Gefäßen ist es wichtig, die Flussrate des einströmenden F2 oder ClF3 möglichst gering 

zu halten, um eine unkontrollierte Reaktion zu vermeiden, die zur Entzündung des Kunststoffs 

führen kann. Das zur Passivierung verwendete ClF3 kann aufbewahrt und wiederverwendet 

werden. Auf diese Weise vorbereitete Reaktionsgefäße sind auch für die Handhabung der 

reaktivsten flüssigen Halogenfluoride wie BrF3, BrF5, ClF3 und ClF5 geeignet. Längere 

Passivierungszeiten tragen bei der Verwendung von reinem Fluor und ClF3 als 

Passivierungsreagenzien nicht zur Bildung einer stabileren Fluoridschicht bei und sind daher in 
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der Regel nicht nötig.[17] Sollen die Reaktionsgefäße auch bei höheren Temperaturen als 

Raumtemperatur für Reaktionen mit stark oxidierenden und korrosiven Medien eingesetzt 

werden, ist die Passivierung bei höherer Temperatur erneut durchzuführen, wobei die 

Passivierungstemperatur typischerweise 10 % über der Reaktionstemperatur liegen sollte. 

Passivierte Ventile und Gefäße wurden mit geeigneten Blindkappen verschlossen oder unter 

Luftausschluss aufbewahrt, um eine Zerstörung der Fluoridschicht und Korrosion durch den 

Kontakt mit Feuchtigkeit zu verhindern. 

2.5. Schutzgasanlagen 

Um mit Fluor und flüchtigen Fluoriden unter weitestgehendem Ausschluss von Feuchtigkeit 

und anderen Luftbestandteilen arbeiten zu können, wurden spezielle Schutzgasanlagen aus 

Monel oder Edelstahl eingesetzt. Eine dieser Anlagen, die im Rahmen dieser Arbeit entworfen 

und aufgebaut wurde, ist in Abbildung 7 skizziert. 

 

Abbildung 7. Skizze einer Schutzgasanlage zum Arbeiten mit Fluor, flüchtigen Fluoriden und anderen 

Reaktivgasen. A1-A4: Abgriffe mit Membranventilen aus Monel (Hoke, 4600er-Serie), V1-V13: 

Faltenbalgventile aus Monel (Swagelok, M-4BRW), V14: Membranventil aus Monel (Hoke, 4600er-Serie), B1: 

Monel-Rohrfedermanometer (Acco Helicoid Gage, 0ï1500 Torr, 0ï2 bar), B2-B3: Monel-Rohrfedermanometer 

(Air Products, 0ï6 bar), C1-C2: Kapazitätsmanometer (MKS, Baratron 627F, 0,001ï1 und 1ï1000 mbar). 

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

weitestgehend aus ¼-zölligem Monel-Rohr, Monel-Ventilen und Übergansstücken gefertigt ist 
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und sich komplett im Abzug befindet. Über die vier Abgriffe A1-A4 können Reaktionsgefäße 

mittels Klemmringverschraubungen angeschlossen, befüllt und evakuiert werden. Die Abgriffe 

A1 und A2 sowie A3 und A4 können mit Hilfe der Faltenbalgventile V5-V9 paarweise vom 

Rest der Anlage abgetrennt werden. Somit können beispielsweise Flüssigkeiten auf direktem 

Weg zwischen den Abgriffen A1 und A2 umkondensiert werden, während die Abgriffe A3 und 

A4 zeitgleich anderweitig einsetzbar sind. Die Abgriffe A1-A4 sind dazu mit Membranventilen 

ausgestattet, welche aufgrund ihres geringeren Totvolumens und ihrer geringeren 

Innenoberfläche besser zum Umkondensieren von Flüssigkeiten geeignet sind als vergleichbare 

Faltenbalgventile. Um die Kondensation von Flüssigkeit in der Anlage zu verhindern, wird 

diese von außen mit Hilfe eines elektrischen Heizbandes kontinuierlich auf etwa 50 °C beheizt. 

Die Temperatur kann bei Bedarf variiert werden.  

Zur gasartunabhängigen Druckkontrolle kommen insgesamt drei analoge Rohrfederbarometer 

nach Bourdon B1-B3, sowie zwei kapazitive Drucksensoren C1 und C2 mit digitaler Anzeige 

für die Druckbereiche 0,001ï1 mbar und 1ï1000 mbar zum Einsatz. Um eine Beschädigung 

der Druckmessgeräte bei Drücken oberhalb von 2 bar zu vermeiden, müssen die Manometer 

B1, C1 und C2 bei höheren Drücken durch Schließen der Ventile V6 und V8 vom Rest der 

Anlage abgetrennt werden. Die Rohrfederbarometer B2 und B3 sind zur Messung höherer 

Drücke von bis zu 6 bar geeignet. 

Über die Ventile V1-V3 können Anlagenteile oder die gesamte Anlage mit verdünntem Fluor, 

Reinfluor oder mit Argon beschickt werden. Das Ventil V4 ermöglicht die Einspeisung 

variabler anderer Gase, die im Gegensatz zu Fluor und Argon nicht permanent an die Anlage 

angeschlossen sind. Verdünntes Fluor (F2/N2 oder F2/Ar, 20:80 v/v, Solvay) wurde in einem 

G90-Gasflaschenschrank mit 120-fachem stündlichem Luftwechsel in einem Nebenraum 

bereitgestellt. Der Flaschendruck wurde mit einem geeigneten Druckminderer auf den 

Eingangsdruck der Schutzgasanlage von typischerweise 5 bar reduziert. Die Verbindung der 

Fluorgasflasche mit der Schutzgasanlage erfolgte über ein durchgängig verschraubungs- und 

lötstellenfrei verlegtes Kupferrohr. Reinfluor (Solvay, 2.0) wurde in einer Gasflasche mit einem 

Volumen von 20 L und einem Fülldruck von 28 bar im Abzug direkt neben der Schutzgasanlage 

bereitgestellt und über einen Druckminderer und eine Monel-Rohrleitung mit dem Ventil V2 

der Anlage verbunden. Der Eingangsdruck betrug typischerweise 2 bar und konnte bei Bedarf 

reguliert werden. Um die Ausbreitung eines eventuell auftreten Metallbrandes durch 

unkontrolliert austretendes Fluor zu verhindern, wird die Fluorgasflasche in einem zusätzlichen 

Stahlschrank aufbewahrt, der sie vom Rest des Abzugs trennt. Mit Hilfe von Manipulatoren zur 



2 Arbeitsmethoden 

35 

Bedienung des Flaschenhauptventils und des Druckminderers ist die Steuerung der 

Fluorversorgung bei geschlossenem Stahlschrank möglich. 

Als Vakuumpumpe kam eine zweistufige Ăfluorresistenteñ Drehschieberpumpe (Edwards 

RV5F) zum Einsatz, die mit perfluoriertem Öl (Fomblin LVAC 06/6) befüllt, und mit 

Fluorelastomerdichtungen ausgestattet war. Vor der Vakuumpumpe befinden sich eine mit 

Natronkalk (Soda-Lime) gefüllte Absorbersäule sowie eine mit Flüssigstickstoff gekühlte 

Kühlfalle, um die Pumpe vor Fluor und flüchtigen korrosiven Verbindungen zu schützen. 

Mehrere am Mantel der Absorbersäule angebrachte Thermoelemente ermöglichen es, die 

Reaktionsfront der exothermen Reaktion des Absorbermaterials mit Fluor und anderen 

reaktiven Stoffen zu verfolgen, um verbrauchtes Absorbermaterial rechtzeitig erneuern zu 

können. Der Absorber ist außerdem mit einem Heizband umwickelt, was es erlaubt, das 

Absorbermaterial im Vakuum bei 150 °C ausheizen zu können, um mit der Zeit 

aufgenommenes Wasser und HF wieder zu entfernen. Soll der Absorber nicht mit evakuiert 

werden, kann dieser über die Ventile V11-V13 vom Rest der Anlage abgetrennt und überbrückt 

werden. Das Ventil V14 dient als Abblasventil für Gase, die nicht im Absorber oder der 

Kühlfalle aufgefangen, sondern direkt der Laborabluft zugeführt werden sollen.  

 

2.6. Überführen von oxidierenden und korrosiven Flüssigkeiten unter 

Luftausschluss 

Das Überführen und Abmessen von Flüssigkeiten wie beispielsweise BrF5 sowie von 

verflüssigten Gasen wie HF, ClF3 und Weiteren, erfolgte in der Regel durch Umkondensieren 

im statischen Vakuum.  Dazu werden Vorrats- und Zielgefäß an zwei idealerweise direkt 

benachbarte Abgriffe der Schutzgasanlage angeschlossen, um die Diffusionsstrecke möglichst 

kurzzuhalten. Das Zielgefäß wird über die Schutzgasanlage evakuiert, im unteren Teil mit Hilfe 

eines Dewargefäßes mit flüssigem Stickstoff gekühlt und das Ventil des Vorratsgefäßes wird 

im statischen Vakuum vorsichtig geöffnet, so dass der Inhalt des Vorratsgefäßes zu sieden 

beginnt. Dabei steigt der Druck in der Schutzgasanlage an, er erreicht jedoch nie den vollen 

Dampfdruck der Flüssigkeit, solange diese bei ausreichender Kühlung kontinuierlich im 

Zielgefäß kondensiert. Mit steigendem Füllstand des Zielgefäßes, wird dieses daher durch 

Anheben des mit Flüssigstickstoff befüllten Dewargefäßes weiter eingekühlt, welches sich zu 

diesem Zweck auf einer Laborhebebühne befindet. Nachdem die gewünschte 

Flüssigkeitsmenge einkondensiert ist, können die Ventile an Vorrats- und Zielgefäß 



2.6 Überführen von oxidierenden und korrosiven Flüssigkeiten unter Luftausschluss 

36 

geschlossen und die Kühlung entfernt werden. Die genaue Stoffmenge lässt sich im Anschluss 

entweder bei bekanntem Leergewicht des Reaktionsgefäßes durch dessen Wägung oder durch 

die Differenz des Füllstandes des Vorratsgefäßes vor und nach dem Umkondensieren ermitteln. 

Die Verwendung von transluzenten, zylindrischen PFA-Gefäßen hat sich in diesen Fällen als 

besonders praktisch erwiesen, da der Füllstand während des Umkondensierens optisch verfolgt 

werden kann. Das Flüssigkeitsvolumen lässt sich anhand der Differenz zwischen Anfangs- und 

Endfüllhöhe genau abmessen und der Endfüllstand kann bereits im Voraus als Richtwert 

markiert werden, beispielsweise durch das Anbringen eines Kabelbinders auf entsprechender 

Höhe. Die zum Ausrechnen der Flüssigkeitsvolumina benötigten Innendurchmesser sind für die 

gängigen Größen verwendeter PFA-Rohre in Tabelle 3 aufgeführt. 

Tabelle 3. Innendurchmesser und Volumina häufig eingesetzter PFA-Rohr-Größen. 

Nenngröße Innendurchmesser / [mm] Volumen pro 1 cm / [mL] 

1/4ñ 3,96 0,124 

3/8ñ 6,38 0,320 

3/4ñ 15,90 1,986 

 

Hochsiedende Flüssigkeiten mit niedrigen Dampfdrücken wie beispielsweise BrF3, IF5 oder 

SbF5 lassen sich häufig nur schwer umkondensieren. In diesen Fällen kann es helfen, das 

Vorratsgefäß zusätzlich mit einem Heißluftföhn zu erhitzen. Das Umkondensieren durch die 

Schutzgasanlage sollte möglichst vermieden werden, da es ansonsten zur ungewollten 

Kondensation von Flüssigkeit in den kälteren Anlagenteilen kommen kann. Stattdessen sollten 

Vorrats- und Zielgefäß über einen direkten, beheizten Übergang miteinander verbunden werden 

(siehe Abbildung 8a). Am besten wird als Zielgefäß ein U-Rohr verwendet, so dass in 

dynamischem Vakuum umkondensiert werden kann (Abbildung 8b). 
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Abbildung 8. Apparaturen zum Umkondensieren hochsiedender Flüssigkeiten wie beispielsweise BrF3. a) Durch 

Verwendung eines Y-förmigen Übergangsstücks wird die zurückzulegende Diffusionsstrecke zwischen Vorrats- 

und Zielgefäß verkürzt und Kondensation in der Schutzgasanlage ist ausgeschlossen. b) Durch Einsatz des U-

Rohrs kann bei dynamischem Vakuum gearbeitet werden. 

Flüssigkeiten, die nicht umkondensiert werden können, beispielsweise Lösungen deren 

Zusammensetzungen sich durch das Umkondensieren verändern würden, lassen sich mit Hilfe 

von PFA-Kanülen mit speziell präparierten Pipetten oder Spritzen aus fluorierten Kunststoffen 

überführen. Zum Pipettieren im Argongegenstrom eignen sich am besten Gefäße mit PFA-

Nadelventilen, da diese Ventile eine gerade Bohrung aufweisen, welche die Durchführung einer 

langen Kanüle durch das Ventil bis in das Reaktionsgefäß ermöglicht. In Kombination mit 

einem T-förmigen PFA-Übergangsstück (siehe Abbildung 9a), welches mit der 

Schutzgasanlage verbunden wird, kann oberhalb des Ventils ein Argonpolster erzeugt werden, 

welches wie bei der herkömmlichen Schlenktechnik die Kontamination durch Luft verhindert 

und erlaubt Pipetten und Spritzen im Argongegenstrom zu spülen. 



2.6 Überführen von oxidierenden und korrosiven Flüssigkeiten unter Luftausschluss 

38 

 

Abbildung 9. a) PFA-Vorratsgefäß mit Ventil und T-förmigem Übergangsstück zum Arbeiten im Ar-Gegenstrom. 

b) Mikropipette mit PFA-Pipettenspitze. c) In Einzelteile (Korpus, Kolbenhalter, mit PTFE-Paste geschmierter 

Kolben, Feder, Pipetten-Unterteil und Abwurfhülse) zerlegte Mikropipette. Fotos: M. Möbs. 

Als Mikropipetten kamen in dieser Arbeit gewöhnliche Kolbenhubpipetten (Eppendorf 

Research, 100ï1000 µL) zum Einsatz, welche zuvor auseinander gebaut, entfettet und 

anschließend mit PTFE-Paste (Carl ROTH) geschmiert wurden (siehe Abbildung 9b+c). 

Pipettenspitzen wurden wie in Kapitel 2.3 beschrieben durch Heißbearbeitung von PFA-Rohren 

selbst hergestellt und eignen sich beispielsweise zum Pipettieren von BrF3 und BrF5. Bei 

weniger reaktiven Fluoriden sind gewöhnliche Mikropipettenspitzen aus Polypropylen 

hingegen meist ausreichend. 

Das Dekantieren stellt eine weitere Möglichkeit zum Überführen von Flüssigkeiten dar und 

eignet sich vor allem, wenn Feststoffe von einer Lösung abgetrennt oder mit einem bestimmten 

Lºsungsmittel gewaschen werden sollen. Zu diesem Zweck kamen ĂTñ- und ĂW-artigñ 

geformte Apparaturen aus PFA zum Einsatz, welche in Abbildung 10 skizziert sind. 
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Abbildung 10. Apparaturen zum Abdekantieren von Flüssigkeiten. a) Zwei über ein T-förmiges Übergangsstück 

verbundene PFA-Gefäße. b) W-förmig gebogenes PFA-Rohr. 

 

2.7. Handschuhkästen 

Es kamen Handschuhkästen (MBraun, MB10 Compact und Labstar) zum Einsatz in denen luft- 

oder hydrolyseempfindliche Verbindungen unter weitgehendem Ausschluss von Feuchtigkeit 

und Luftbestandteilen gehandhabt werden konnten. Die Handschuhkästen wurden mit Argon 

(5.0, Nippon Gases) als Schutzgas betrieben, welches durch ein Gasreinigungssystem 

kontinuierlich umgewälzt und mit Hilfe eines mit Molekularsieb und Kupfer-Katalysator 

befüllten Filtertopfes von Feuchtigkeits- und Sauerstoffspuren weitgehend befreit wurde. 

Gegenstände und Chemikalien wurden mittels einer evakuierbaren Schleuse dreimal sekuriert, 

bevor sie in den Handschuhkasten eingebracht wurden.  
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3. Analytische und quantenchemische Methoden 

3.1. Pulverröntgendiffraktometrie  

Pulverröntgendiffraktogramme wurden an einem Diffraktometer des Typs StadiMP (Stoe) 

aufgenommen, das mit Cu-KŬ1-Strahlung (1,5406 Å, Germanium-Monochromator) betrieben 

wurde und mit einem Mythen1K-Detektor ausgestattet war. Zur Vorbereitung luft- und 

hydrolyseempfindlicher Proben wurden diese im Handschuhkasten gemörsert, in Markröhrchen 

aus Borosilikat- oder Kieselglas (WJM-Glas) abgefüllt, mit einem heißen Draht abgeschmolzen 

und an der Abschmelzstelle mit Picein versiegelt. Die Proben wurden in Debye-Scherrer-

Geometrie[288] gemessen. Luftstabile, wenig reaktive Proben wurden in 

Transmissionsgeometrie in einem flachen Probenhalter zwischen röntgenamorphem Klebeband 

(Scotch, M3) gemessen. Zur Durchführung temperaturabhängiger Röntgenbeugungs-

experimente in Debye-Scherrer-Geometrie konnten Proben mit Hilfe eines Kryostaten (Oxford 

Cryosystems) im Bereich zwischen ï193 bis 127 °C temperiert werden. Zur Datenerfassung 

und Auswertung kam die Software ĂWinXPOWñ (Stoe)[289] zum Einsatz, welche sowohl zur 

Indizierung als auch zur qualitativen Phasenanalyse unter Verwendung der kristallographischen 

Datenbanken ĂPDF-2ñ (ICDD)[290] und ĂCrystallographic Open Databaseñ[291] diente. 

Rietveld-Verfeinerungen[292,293] wurden mit dem Programm ĂTOPAS-Academic V7ñ[294] 

durchgeführt, welches zum Teil ebenfalls zur Indizierung,[295] sowie in einigen Fällen zur 

Strukturlösung mittels der Charge-Flipping-Methode[296ï298] oder der Simulated-Annealing- 

Minimierungsroutine[299,300] eingesetzt wurde.  

3.2. Einkristallstrukturanalyse  

Zur Strukturbestimmung an Einkristallen mittels Röntgenbeugung kamen drei verschiedene 

Diffraktometer zum Einsatz: IPDS 2T (Stoe), D8 Quest (Bruker), D8 Venture (Bruker). Alle 

Diffraktometer wurden mit monochromatisierter Mo-+Ŭ-Strahlung (0,71073 Å) betrieben. Das 

Diffraktometer IPDS 2T war zu diesem Zweck mit einer Röntgenröhre mit Graphit-

Monochromator ausgestattet und besaß einen Bildplatten-Detektor. Die Geräte D8 Quest und 

D8 Venture waren jeweils mit Mikrofokusröhren mit Mehrschichtoptiken (Incoatec, IµS 3.0 

Mo) und Flächendetektoren vom Typ Photon III 14 (Bruker) ausgestattet. Zur Kühlung und zur 

Vermeidung von Luftkontakt während der Messungen wurden die Kristalle mit Hilfe eines 

Stickstoffkryostaten (Oxford Cryosystems) in der Regel auf 100 K temperiert. 

Die Datenerfassung, -integration und -reduktion wurde mit den proprietären Softwarepaketen 

XArea (Stoe),[301] Apex3 und Apex5 (Bruker)[302,303] durchgeführt. Die Absorptionskorrektur 
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erfolgte in der jeweiligen Software mittels numerischer Verfahren oder der Multi-Scan-

Methode unter Verwendung der Programme X-Shape und X-Red32 (Stoe) und SADABS oder 

TWINABS (Bruker).[304ï307] Die Strukturen wurden mit Dualraummethoden (SHELXT[308]) 

gelöst und mit dem Programm SHELXL[309] unter Verwendung der graphischen 

Benutzeroberfläche ShelXle[310] gegen F2 verfeinert. Die Strukturmodelle wurden mit dem 

Programm ADDSYM des Platon-Programmpaketes auf eventuell übersehene höhere Symmetrie 

überprüft.[311,312] Graphische Darstellungen der Kristallstrukturen wurden mit dem 

Computerprogramm Diamond[313] erstellt.  

Verbindungen deren Kristallstrukturen im Rahmen dieser Arbeit aufgeklärt wurden, waren 

meist hydrolyse- und temperaturempfindlich, so dass die Kristalle häufig unter weitgehendem 

Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit und bei tiefen Temperaturen selektiert werden mussten.  

Die Kristallisationsansätze wurden in der Regel in PFA-Gefäßen mit PFA-Nadelventilen bei 

ī36 °C in einer dafür vorgesehenen Gefriertruhe aufbewahrt. Zur Selektion geeigneter 

Einkristalle aus dem darüber befindlichen Lösungsmittel wurden die Gefäße bei andauernder 

Kühlung geöffnet, einige Kristalle wurden mit Hilfe eines langen Löffelspatels aus Edelstahl 

oder Nickel entnommen, und auf einem gekühlten Mikroskoptisch rasch in trockenem 

Perfluorpolyether (Galden HT270 oder LS230) suspendiert. Dazu wurde der Spatel im Ar-

Gegenstrom durch das geöffnete PFA-Ventil in das Probengefäß eingeführt, und zunächst etwa 

eine Minute durch Kontakt mit dem kalten Lösungsmittel abgekühlt, bevor die Kristalle damit 

entnommen wurden. Zur Kühlung des Probengefäßes hat sich bei der Selektion von Kristallen 

aus Lösungsmitteln wie HF, BrF5, ClF3 und ClF5 die Verwendung einer auf ï40 bis ï50 °C 

vorgekühlten wässrigen CaCl2-Lösung bewährt. Diese ist im Gegensatz zu Kältemischungen 

auf Basis organischer Lösungsmittel selbst nicht brennbar, bildet keine explosiven Dampf-Luft-

Mischungen und 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 dünn ausgezogenen Glasstäben manipuliert oder mit 

dem Skalpell zerteilt werden. Als Objektträger diente eine Kupfermünze, welche zur 

Wärmeableitung auf der Oberseite eines, ebenfalls aus Kupfer gefertigten, Kühlkörpers 

platziert wurde. Das Unterteil des Kühlkörpers wurde mit einer Suspension aus Trockeneis und 

Isopropanol gekühlt. Gleichzeitig wurde die Probe auf dem Objektträger von oben mit einem 

Stickstoffstrom beaufschlagt, der zuvor zur Kühlung und zur Entfernung von Feuchtigkeit 
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durch eine von außen mit Flüssigstickstoff gekühlte Kupferwendel geleitet wurde. Auf diese 

Weise konnte der Kontakt der Proben auf dem Objektträger mit Luft oder Kondenswasser 

weitgehend verhindert werden. Der Aufbau des Mikroskoptisches ist in Abbildung 11 skizziert. 

 

Abbildung 11. Skizze zur Tieftemperaturpräparation von Einkristallen für die Röntgenstrukturbestimmung. a) 

Gekühlter Mikroskoptisch zur Auswahl geeigneter Kristalle, b) Gekühltes PFA-Probengefäß zur Entnahme von 

Kristallen im Ar-Gegenstrom, c) MiTeGen MicroLoop mit Transferzange zum Transport der Kristalle zum 

Diffraktometer. 

Ein zur Strukturbestimmung geeigneter Kristall wurde mittels einer dafür vorgesehenen Mikro-

Polymerschlaufe, dem sogenannten MicroLoop (MiTeGen), aus dem Perfluorpolyether gefischt 

und im kalten Stickstoffstrom mit einer zuvor in flüssigem Stickstoff auf ï196 °C abgekühlten 

Metallzange umschlossen. Mit Hilfe der gekühlten Zange (siehe Abbildung 11c) kann der 

MicroLoop mit dem darin befindlichen Kristall zum Diffraktometer transportiert und im 

Stickstoffstrom des Kryostaten fixiert werden, ohne die Kühlkette zu unterbrechen. 

 

3.3. Ramanspektroskopie 

Ramanspektren von Flüssigkeiten und Feststoffen wurden an einem konfokalen Raman-

Mikroskop des Typs MonoVista CRS+ (Spectroscopy & Imaging GmbH) aufgenommen. 

Luftempfindliche Proben wurden entweder abgeschmolzen in Markröhrchen oder in Glas- oder 

PFA-Gefäßen vermessen, indem die Proben unter dem Mikroskop durch die Gefäßwand 

fokussiert wurden. Einkristalle wurden zur Messung in Perfluorpolyether (Galden LS230, 

Galden HT270 oder Fomblin YR1600) eingebettet. Referenzspektren der Perfluorpolyether sind 

im Anhang 9.3.1 (Abbildung A 4) aufgeführt. Die konfokale Optik des Mikroskops ermöglicht 

die Fokussierung des Lasers auf ein Probenvolumen von wenigen Kubikmikrometern, so dass 
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Ramanspektren von einzelnen Kristallen oder der Volumenphase aufgenommen werden 

können. Als Anregungslichtquelle kamen Diodenlaser verschiedener Wellenlängen 

(488/532/633/785 nm) zum Einsatz, welche den Probenanforderungen entsprechend 

ausgewählt und mit Hilfe von diversen Neutraldichtefiltern abgeschwächt werden konnten. Je 

nach Wellenlänge und verwendetem Monochromatorgitter (300, 1200 oder 1800 Furchen/mm) 

konnte eine spektrale Auflösung zwischen 5,50 und 0,168 cmï1 erzielt werden. 

Temperaturabhängige Raman-Experimente im Bereich zwischen ï195 und 300 °C wurden mit 

Hilfe einer temperierbaren und luftdicht verschließbaren Probenkammer (Linkam, Probentisch 

THM600 und Thermostat LNP96) durchgeführt. Zur Aufnahme von Ramanspektren 

temperatur- und luftempfindlicher Einkristalle wurden diese wie für die 

Einkristallstrukturanalyse beschrieben selektiert und zusammen mit der als Objektträger 

dienenden Kupfermünze unter Kühlung mit flüssigem Stickstoff in die vorgekühlte 

Probenkammer des Ramanspektrometers eingebracht. Zur Steuerung, Aufnahme und 

Auswertung der Spektren diente die Software VistaControl.[314] 

 

3.4. Infrarotspektroskopie 

IR-Spektren von Feststoffen wurden an einem IR-Spektrometer des Typs ĂAlpha-FT-IRñ 

(Bruker) in abgeschwächter Totalreflexion (attenuated total reflection, ATR) aufgenommen, 

welches sich zur Messung luftempfindlicher Proben in einem Handschuhkasten befand. Der 

Messbereich betrug 400 ï 4000 cmï1. Zur Aufnahme von IR-Spektren an Gasen in 

Transmission stand ein IR-Spektrometer des Typs ĂTensor37 FT-IRñ (Bruker) zur Verfügung, 

welches je nach eingesetztem Modul entweder den Bereich des mittleren Infrarots (MIR) von 

400 bis 4000 cmï1 oder den fernen Infrarotbereich (FIR) von 40 bis 500 cmï1 abdeckte. Die 

spektrale Auflösung beider Spektrometer betrug 4 cmī1. Als Probenkammer für Gasphasen-IR-

Messungen diente eine 10 cm lange, zylindrische Edelstahlküvette, mit optischen Fenstern aus 

Diamant. Die Küvette wurde im Rahmen der Promotion von Tobias Chemnitz[315] in einer 

Ausführung mit BaF2-Fenstern angefertigt und wurde in dieser Arbeit zur Montage der deutlich 

dünneren Diamantfenster minimal modifiziert. Eine Fotografie sowie die Skizze des 

Querschnitts der Küvette ist in Abbildung 12 gezeigt. 

 



3.5 Quantenchemische Strukturoptimierung und Berechnung von Schwingungsspektren 

44 

 

Abbildung 12. Fotografie (links) und Querschnitt der verwendeten Küvette (rechts). Die Küvette ist aus Edelstahl 

(WNr.: 1.4404) gefertigt und mit CVD-Diamantfenstern (Diamond Materials, Durchmesser: 20 mm, Dicke: 

0,5 mm, maximale Druckdifferenz: 2 bar), FFKM-Dichtringen (Ecolast, je zweimal 18 × 1 und 20 × 1,5 mm) und 

einem Edelstahl-Membranventil (Swagelok, SS-DSS6) ausgestattet. Foto: M. Möbs. 

 

3.5. Quantenchemische Strukturoptimierung und Berechnung von 

Schwingungsspektren 

Periodische quantenchemische Berechnungen für Festkörperstrukturen wurden mit dem 

Programmpaket CRYSTAL23[316] auf Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT[317]) unter 

Verwendung des Hybridfunktionals PBE0[318] durchgeführt. Alkalimetallatome wurden durch 

Basissätze mit Split-Valenzpolarisierung (SVP) beschrieben.[89,319] Für alle anderen Atome 

wurden Basissätze mit Triple-ɕ-Valenzpolarisierung (TZVP) verwendet.[83,320ï324] Die 

Basissätze wurden von den Karlsruhe def2-TZVP-Basissätzen[325] abgeleitet und von A. J. 

Karttunen1 zur Verfügung gestellt. 

Die Atompositionen und Gitterparameter wurden vollständig innerhalb der durch die 

Raumgruppensymmetrie gegebenen Einschränkungen optimiert. Die Integration der Brillouin-

Zone erfolgte durch k-Punkte eines Monkhorst-Pack-Schemas, welches für die jeweiligen 

Strukturen in Kapitel 9.2 angegeben ist.[326] Bei allen Berechnungen wurden strenge 

Abbruchkriterien (TOLINTEG 8, 8, 8, 8, 16) für die Coulomb- und Austauschintegrale 

verwendet. 

 
1 Prof. Dr. A. J. Karttunen, Fachbereich für Chemie und Materialwissenschaften, Aalto-Universität, 00076 Aalto, 

Finnland 
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Für alle optimierten Strukturen wurde mittels der in CRYSTAL23 implementierten Module zur 

harmonischen Frequenzrechnung[327ï329] überprüft, ob es sich um echte lokale Minima handelt. 

Raman- und IR-Intensitäten wurden für polykristalline pulverförmige Proben unter 

Berücksichtigung der gleichen Temperatur und Anregungswellenlänge wie im experimentellen 

Aufbau berechnet. Für die Simulation der Spektren wurde ein Pseudo-Voigt-Bandenprofil mit 

gleichem Lorentz- und Gauß-Anteil und einer Halbwertsbreite von 8 cmï1 verwendet. Die 

Zuordnung der Schwingungsbanden erfolgte mit dem Visualisierungstool CRYSPLOT.[330] 
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4. Beiträge 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(V)-Anionen lag. Ziel war es zunächst, eine geeignete Synthese für die 

photochemische Darstellung von BrF5 zu finden und zu etablieren, ähnlich wie sie bereits für 

die Darstellung von ClF5 bekannt ist.[55,57]  

Brompentafluorid ist in erster Linie ein starkes Oxidations- und Fluorierungsmittel, besitzt aber 

auch die Eigenschaft einer schwachen Lewissäure. In Gegenwart von wenig 

oxidationsempfindlichen Fluoriden als Reaktionspartner, ist BrF5 daher in der Lage, durch Fï-

Ionenabstraktion Fluoridobromat(V)-Anionen zu bilden. Von den sieben bisher bekannten 

Fluoridobromaten(V), A[BrF6] (A = K, Rb, Cs,[108,110,331] [pip]2,[332] Ag, [NMe4], [NEt4]
[333]) 

konnten die Strukturen von Cs[BrF6] und [pip][BrF6] bereits kristallographisch aufgeklärt 

werden. Dagegen sind keine Verbindungen bekannt, in denen mehrkernige Fluoridobromat(V)-

Anionen auftreten, deren Analoga bereits von anderen Halogenfluoriden bekannt sind. Dazu 

gehören die Anionen [(µ3-F)(ClF)3]
ï,[137] [(µ3-F)(ClF3)3]

ï,[138] [(µ-F)(BrF3)2]
ï,[98,139,140] [(µ3-

F)(BrF3)3]
ï,[140] [Br4F13]

ï,[143] und [(µ3-F)(IF5)3]
ï.[108,334] Die Vorarbeiten auf dem Gebiet der 

Mono- und Oligofluoridohalogenatanionen wurden zum Anlass genommen, auch potenziell 

existierende mehrkernige Fluoridobromat(V)-Anionen zu synthetisieren und mittels 

Schwingungsspektroskopie und Kristallstrukturanalyse zu charakterisieren. In 

Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe um Antti J. Karttunen sollten quantenchemische 

Rechnungen durchgeführt werden, um die experimentellen Ergebnisse und deren Interpretation 

zu untermauern. 

  

 
2 pip = 1,1,3,3,5,5-Hexamethylpiperidinium 
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4.2. Kumulativer Teil  

4.2.1. Bromine Pentafluoride BrF5, the Formation of [BrF6]ï Salts, and the 

Stereochemical (In)activity of the Bromine Lone Pairs 

 

Martin Möbs , Tim Graubner, Kim Eklund, Antti J. Karttunen, Florian Kraus 

Chem. - Eur. J. 2022, 28, e202202466. 

DOI: 10.1002/chem.202202466 

Siehe Abschnitt 8.1 

 

Kurzzusammenfassung: 

BrF5 kann bereits bei Raumtemperatur hergestellt werden, indem BrF3 und Fluor mit UV-Licht 

im Bereich von 300 bis 400 nm bestrahlt werden. Es wird als Reinstoff erhalten und benötigt 

keine weiteren Aufreinigungsschritte. BrF5 wurde mittels UV-Vis-, NMR-, IR- und 

Ramanspektroskopie charakterisiert. Seine Kristallstruktur wurde mittels 

Röntgenstrukturanalyse neu bestimmt, wobei sich herausstellte, dass die zuvor bestimmte 

Kristallstruktur aufgrund einer falsch gewählten Raumgruppe inkorrekt war. Die Raumgruppe 

wurde auf Pnma (Nr. 62) korrigiert. Für die Bandenzuordnung der Schwingungsspektren 

wurden quantenchemische Rechnungen durchgeführt. Auf deren Grundlage konnte eine 

weitere, monokline Modifikation von BrF5 vorhergesagt werden. Diese wurde mittels 

Röntgenstrukturanalyse ebenfalls experimentell bestätigt und stellt eine 

Tieftemperaturmodifikation des BrF5 dar, die in der Raumgruppe P21/c (Nr. 14) kristallisiert. 

BrF5 reagiert mit den Alkalimetallfluoriden AF (A = K, Rb) unter Bildung von 

Alkalimetallhexafluoridobromaten(V), A[BrF6], deren Kristallstrukturen bestimmt wurden. 

Beide Verbindungen kristallisieren im K[AsF6]-Strukturtyp (R3, Nr. 148, hR24). Für die 

Spezies [BrF6]
+, BrF5, [BrF6]

ï und [IF6]
ï wurden die chemischen Bindungen und die freien 

Elektronenpaare der Zentralatome mit Hilfe der intrinsischen Bindungsorbitalanalyse 

untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass das freie Elektronenpaar des Br-Atoms im 

oktaedrischen [BrF6]
ï-Anion einen rein s-Orbital-artigen Charakter hat und keinen p-Orbital-

Anteil besitzt. Das 4s-Orbital des Bromatoms im [BrF6]
ï-Anion ist daher stereochemisch 

inaktiv und nicht an den BrïF-Bindungen beteiligt. Im nicht-oktaedrischen [IF6]
ï-Anion tragen 

auch die 5p-Orbitale zum freien Elektronenpaar des I-Atoms bei, sodass es stereochemisch 

aktiv ist. Der strukturelle Unterschied zwischen den beiden Komplexanionen ist auf die kleinere 

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/chem.202202466
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Koordinationssphäre des Br-Atoms zurückzuführen, die dem räumlichen Anspruch eines 

stereochemisch aktiven freien Elektronenpaares nicht gerecht wird. 

 

Beiträge der Autoren: 

M. Möbs war für die Planung und Durchführung der Experimente, für die spektroskopische und 

röntgenographische Charakterisierung der Verbindungen sowie für die Interpretation der 

experimentellen Daten und die Vorbereitung des Manuskripts verantwortlich. T. Graubner trug 

durch quantenchemische Rechnungen und deren Evaluation zur Vorhersage der Schwingungs- 

und NMR-Spektren von BrF5 bei und führte Festkörperrechnungen zur Vorhersage der 

Schwingungsspektren der Verbindungen K[BrF6] und Rb[BrF6] durch. K. Eklund war für die 

quantenchemischen Festkörperberechnungen, Strukturvorhersagen und deren Bewertung 

verantwortlich sowie an der Vorbereitung des Manuskripts beteiligt. A. J. Karttunen trug in 

beaufsichtigender und beratender Funktion zu den quantenchemischen Rechnungen bei, 

entwickelte die verwendeten CRYSTAL17-Basissätze, und war am Verfassen des Manuskripts 

mitbeteiligt. F. Kraus leitete das gesamte Projekt und war ebenfalls an der Interpretation der 

Daten und dem Verfassen des Manuskripts beteiligt. 
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4.2.2. [(µ -F)(BrF ) ]  ï An Unprecedented Molecular Fluoridobromate(V) Anion in 

Cs[Br F ] 

 

Martin Möbs , Tim Graubner, Antti J. Karttunen, Florian Kraus 

Chem. - Eur. J. 2023, 29, e202301876. 

DOI: 10.1002/chem.202301876 

Siehe Abschnitt 8.2 

Kurzzusammenfassung: 

Die Verbindung Cs[Br3F16] enthält ein beispielloses, propellerförmiges, C3-symmetrisches 

[(µ3-F)(BrF5)3]
ï-Anion und wurde durch die Reaktion von Cs[BrF6] mit BrF5 erhalten. Andere 

derzeit bekannte Fluoridobromate(V) enthalten lediglich oktaedrische [BrF6]
ï-Ionen, die im 

Gegensatz zu den verwandten [IF6]
ï-Anionen keine stereochemische Aktivität des freien 

Elektronenpaares am zentralen Halogenatom aufwiesen. Im [BrF6]
ï- sowie im [(µ3-F)(BrF5)3]

ï

-Anion sind die Bromatome sechsfach koordiniert, jedoch bietet die längere µ3-FïBr Bindung 

zusätzlichen Raum, der eine stereochemische Aktivität der freien Elektronenpaare an den Br-

Atomen ermöglicht. Cs[Br3F16] wurde mittels Röntgenstrukturanalyse und 

Ramanspektroskopie sowie durch quantenchemische Berechnungen der Struktur im Festkörper 

und des isolierten Anions bei 0 K charakterisiert. Die Berechnungen der intrinsischen 

Bindungsorbitale (IBOs) zeigen, dass die µ3-FïBr-Bindung im Wesentlichen ionischer Natur 

ist, und bestätigen die stereochemische Aktivität der freien Elektronenpaare der Br(V)-Atome. 

 

Beiträge der Autoren: 

M. Möbs war verantwortlich für die Planung und Durchführung der Experimente, die 

Aufnahme und Interpretation der experimentellen Daten, die Interpretation der Schwingungs- 

und IBO-Rechnungen und die Erstellung des Manuskripts. T. Graubner führte die 

quantenchemischen Rechnungen durch und trug zur Interpretation der Ergebnisse bei. Die 

Abschnitte über die IBO-Analyse und die quantenchemischen Details wurden von ihm verfasst. 

A. J. Karttunen trug in beaufsichtigender und beratender Funktion zu den quantenchemischen 

Berechnungen bei, entwickelte die verwendeten CRYSTAL17-Basissätze, und war beim 

Verfassen des Manuskripts beteiligt. F. Kraus leitete das Projekt und war ebenfalls an der 

Interpretation der Daten und der Erstellung des Manuskripts beteiligt.  

https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/chem.202301876
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4.2.3. [Br F ]  ï A Unique Molecular Tetrahedral Interhalogen Ion Containing a µ -

bridging Fluorine Atom surrounded by BrF  molecules 

 

Martin Möbs , Tim Graubner, Antti J. Karttunen, Florian Kraus 

Chem. Sci. 2024, 15, 3273ï3278. 

DOI: 10.1039/D3SC06688F 

Siehe Abschnitt 8.3 

Kurzzusammenfassung: 

Die Reaktion von [NMe4][BrF6] mit einem Überschuss an BrF5 führt zur Bildung der 

Verbindung [NMe4][Br4F21]·BrF5. Die Verbindung weist molekulare, tetraederförmige [(ɛ4-

F)(BrF5)4]-Anionen auf, deren zentrale ɛ4-verbrückende F-Atome jeweils von vier BrF5-

Molekülen koordiniert werden. Bezogen auf die Gesamtmasse der Verbindung ist sie das BrF5-

reichste bekannte Fluoridobromat. Quantenchemische Berechnungen ergaben, dass die ɛ4-F-

Br-Bindungen innerhalb des Anions im Wesentlichen ionischer Natur sind. Die Verbindung ist 

das erste Beispiel, bei dem F-Atome ɛ4-artig weder an Metall- noch an Wasserstoffatome 

gebunden sind. Sie wurde durch Ramanspektroskopie und durch Röntgenstrukturanalyse 

charakterisiert. Letztere zeigte überraschenderweise, dass ihre Kristallstruktur mit der 

intermetallischen Halb-Heusler-Verbindung und dem Strukturtyp MgAgAs verwandt ist. 

Beiträge der Autoren: 

M. Möbs führte die Experimente durch, sammelte und interpretierte die experimentellen Daten, 

führte quantenchemische Berechnungen zur Festkörperstruktur und den Schwingungsspektren 

durch und war für das Verfassen des Manuskripts verantwortlich. T. Graubner fokussierte sich 

auf quantenchemische Berechnungen für die Analyse intrinsischer Bindungsorbitale, trug 

maßgeblich zu deren Interpretation und ergänzend zur Manuskriptvorbereitung bei. A. J. 

Karttunen trug durch die Entwicklung der verwendeten CRYSTAL-Basissätze, und aufgrund 

seiner Expertise im Gebiet der theoretischen Chemie in beratender Funktion, zur Durchführung 

der quantenchemischen Berechnungen bei. Er war als Lektor an der Finalisierung des 

Manuskripts beteiligt. F. Kraus leitete das Projekt, interpretierte Daten und war ebenso am 

Verfassen des Manuskripts beteiligt. 

  

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2024/sc/d3sc06688f
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4.2.4. Fluoridobromate(V)ïHydrogen Fluoride Cocrystals 

 

Martin Möbs , Antti J. Karttunen, Florian Kraus 

Acta. Chim. Slov., 2025, 72, 1ï9. 

DOI: 10.17344/acsi.2024.8759  

Siehe Abschnitt 8.4 

Kurzzusammenfassung: 

In Form der beiden Verbindungen [NMe4][(BrF5)6(HF2)] und Cs2[(BrF5)6(HF2)(H2F3)] wurden 

erstmals Kokristalle von Fluorwasserstoff und Fluoridobromat(V)-Anionen erhalten. Die 

Verbindungen werden gebildet, wenn bei Reaktionen von BrF5 mit einer Fluoridionenquelle, 

wie beispielsweise [NMe4]F oder CsF, Fluorwasserstoff zugegen ist. In dieser Arbeit werden 

die Kristallstrukturen der Verbindungen vorgestellt, welche von quantenchemischen 

Rechnungen gestützt werden sowie Raman-spektroskopische Untersuchungen der Verbindung 

[NMe4][(BrF5)6(HF2)]. Die Kokristalle enthalten diskrete [HF2]
ï- und [H2F3]

ï-Anionen, die 

über ihre F-Atome von BrF5-Molekülen koordiniert werden. Die propellerartige Koordination 

eines F-Atoms durch drei BrF5-Moleküle, wie sie vom [Br3F16]
ï-Anion bekannt ist, erscheint 

in beiden Verbindungen als wiederkehrendes Strukturmotiv. 

Beiträge der Autoren: 

M. Möbs führte die Experimente durch, sammelte und interpretierte die experimentellen Daten, 

führte quantenchemische Berechnungen zur Festkörperstruktur und den Schwingungsspektren 

durch und war für das Verfassen des Manuskripts verantwortlich. A. J. Karttunen entwickelte 

die verwendeten CRYSTAL-Basissätze und trug in beratender Funktion zur Durchführung der 

quantenchemischen Rechnungen bei. Er war als Lektor an der Finalisierung des Manuskripts 

beteiligt. F. Kraus leitete das Projekt, interpretierte Daten und war ebenso am Verfassen des 

Manuskripts beteiligt. 

 

 

  

https://doi.org/10.17344/acsi.2024.8759
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4.3. Chemie des Brompentafluorids ï Unveröffentlichte Ergebnisse 

4.3.1. Versuche zur Darstellung des µ-Fluoridobis(pentafluoridobromat(V)) -Anions ï 

[Br 2F11]ï 

In den im kumulativen Teil dieser Arbeit aufgeführten Veröffentlichungen[59,335,336] wurde 

bereits die Darstellung und Charakterisierung verschiedener Verbindungen mit 

Fluoridobromat(V)-Anionen beschrieben. Neben der Charakterisierung der 

Hexafluoridobromate(V) K[BrF6] und Rb[BrF6] konnten erstmals eine Verbindung mit 

dreikernigem [Br3F16]
ï-Anion sowie mit einem vierkernigen [Br4F21]

ï-Anion nachgewiesen 

und charakterisiert werden. Die Existenz eines hypothetischen, zweikernigen [Br2F11]
ï-Anions, 

welche die Serie mehrkerniger Fluoridobromat(V)-Anionen komplettieren würde, konnte 

bislang jedoch noch nicht belegt werden. Das einzige bekannte zweikernige Fluoridohalogenat-

Anion ist das vom BrF3 abgeleitete [Br2F7]
ï-Anion.[139,98,140] Zweikernige Anionen mit der 

allgemeinen Zusammensetzung [A2F11]
ï wurden bislang nur für die Metalle A = As, Sb, 

Bi,[337,338] V, Nb, Ta[339,340] Re, Ru, Os, Ir und Pt[341ï344] nachgewiesen. 

Eine Übersicht der Synthese- und Kristallisationsversuche von Verbindungen des [Br2F11]
ï-

Anions ist in Tabelle 4 gegeben. Da Reaktionen von BrF5 mit Fï-Ionen bei Raumtemperatur 

lediglich zur Bildung von [BrF6]
ï-Ionen führen,[59,108,110,333] ist anzunehmen, dass das [Br2F11]

ï

-Anion nur bei niedrigen Temperaturen stabil ist. Kristallisationsansätze wurden daher bei 

ï 36 °C in der Gefriertruhe aufbewahrt und in regelmäßigen Abständen mittels 

Lichtmikroskopie auf Kristalle untersucht. Geeignete Kristalle wurden mittels 

Kristallstrukturanalyse identifiziert.  

Während aus einer Lösung von CsF in BrF5 bei niedriger Temperatur die Verbindung 

Cs[Br3F16] kristallisiert werden konnte,[335] führte der Einsatz kleinerer K+- und Rb+-Kationen 

nicht zur gewünschten Bildung des kleineren [Br2F11]
ï-Anions (Tabelle 4; Nr. 1ï3). Das 

größere [NMe4]
+-Kation ermöglicht hingegen die Bildung des größeren [Br4F21]

ï-Kations in 

der Verbindung [NMe4][Br 4F21]·BrF5. Eine kontrollierte Synthese von [NMe4][Br4F21]·BrF5 

gelang lediglich durch die Umsetzung [NMe4][BrF6] mit einem Überschuss BrF5, während die 

lösungsmittelfreie Reaktion von [NMe4]F mit einem Überschuss an BrF5 stets explosionsartig 

und unselektiv verlief.[336] 
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Tabelle 4. Übersicht der Versuche zur Kristallisation von Verbindungen des [Br2F11]ï-Anions bei ï36 °C. 

Nr. Edukt 1 (1 eq.) BrF5 Solvens Produkt Bemerkung 

1. KF xs. ï K[BrF6]  

2. RbF xs. ï Rb[BrF6]  

3. CsF xs. ï Cs[Br3F16] Literatur[335] 

4. [NMe4]F xs. ï ï Explosive Zersetzung 

5. [NMe4][BrF6] xs. ï [NMe4][Br 4F21]·BrF5 Literatur[336] 

6. BaF2 xs. ï ï Keine Reaktion, 

unlöslich 

7. CsF 2,1 eq. CCl2F2 Cs[BrF6] Pulver, keine Kristalle, 

geringe Löslichkeit 

8. CsF 2,1 eq., 3,5 
mol

L
 ClF5 Cs[BrF6] Pulver, keine Kristalle, 

geringe Löslichkeit 

9.  CsF 2,1 eq., 3,5 
mol

L
 ClF3 Cs[Cl3F10] Literatur[138] 

10. [NMe4]F 2,0 eq., 1,0 
mol

L
 MeCN [NMe4][BrF6] siehe Abschnitt 4.3.2 

11. [NMe4]F + 

[NMe4]2[SiF6] 

2,2 eq., 1,6 
mol

L
 MeCN [NMe4][BrF6] + 

[NMe4][SiF6(BrF5)6] 

siehe Abschnitte 4.3.2 

und 4.3.3 

12. [NMe4]F + 

[NMe4]2[SiF6] 

4,4 eq., 1,6 
mol

L
 MeCN [NMe4][BrF6] + 

[NMe4][SiF6(BrF5)6] 

siehe Abschnitte 4.3.2 

und 4.3.3  

13. [NMe4]F 24 eq., 6,75 
mol

L
, 

halbkonz. 

MeCN ï Explosive Zersetzung 

siehe Abschnitt 0 

14. [NMe4]F ï[a] CCl2F2  ï Unlöslich 

15. [NMe4]F ï[a] C2Cl3F3 ï Unlöslich 

[a] Die Fluorchlorkohlenstoffe CCl2F2
 (Frigen 12) und C2Cl3F3 (Freon 113) stellten sich als ungeeignete 

Lösungsmittel heraus. Daher wurde kein BrF5 zugegeben. 

Bei den Kristallisationsansätzen Nr. 1 ï 6 wurde BrF5 im Überschuss eingesetzt, wobei es 

sowohl als Reagenz als auch als Lösungsmittel dienen sollte. Um in den darauffolgenden 

Versuchen die Bildung von [Br3F16]
ï- und [Br4F21]

ï-Anionen zu unterbinden und gezielt zum 

[Br2F11]
ï-Anion zu gelangen, wurde der Einsatz stöchiometrischer Mengen an BrF5 als Reagenz 

und die Verwendung geeigneter āinerteró Lºsungsmittel zur Kristallisation untersucht. Die 

reaktionsträgen und schwer oxidierbaren Fluorchlorkohlenwasserstoffe CCl2F2 (Frigen 12) und 

C2Cl3F3 (Freon 113) erwiesen sich jedoch als ungeeignet, da weder CsF noch [NMe4]F in ihnen 

ausreichend löslich sind (Tabelle 4; Nr. 7, 14, 15). Daher wurde der Einsatz anderer 

Halogenfluoride als Lösungsmittel getestet. Als Auswahlkriterium für die als Lösungsmittel in 

Frage kommenden Halogenfluoride wurde neben dem Flüssigkeitsbereich und der thermischen 

Stabilität vor allem die Fluoridionenaffinität herangezogen (Tabelle 5). Wegen der 

vergleichsweise geringen Fluoridionenaffinität von ClF und ClF5 ist bei diesen eine 
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Konkurrenzreaktion unter Bildung von [ClF2]
ï- beziehungsweise [ClF6]

ï-Anionen am 

unwahrscheinlichsten.  

Tabelle 5. Berechnete Fluoridionenaffinitäten ausgewählter Halogenfluoride bei 25 °C in kcal/mol. Entnommen 

aus Literatur [129]. 

IF3 > BrF3 > BrF5 >  IF  >  IF5  > ClF3 > BrF > ClF5 > ClF 

76       71       66       64       61       59       57       49       47 

Aufgrund seines niedrigen Siedepunktes von ï101,1 °C wurde jedoch von der Verwendung von 

ClF als Lösungsmittel abgesehen.[13] Beim Versuch die Verbindung Cs[Br2F11] aus einer 

Lösung von CsF und 2,1 eq. BrF5 in ClF5 zu kristallisieren, konnten jedoch wegen der zu 

geringen Löslichkeit von CsF in ClF5 keine Einkristalle erhalten werden. Es wurde ein 

mikrokristalliner, farbloser Feststoff erhalten, welcher mittels Ramanspektroskopie bei ï60 °C 

als Cs[BrF6] identifiziert wurde (Abbildung A 1, Anhang). Wenn anstelle von ClF5 das stärker 

polare ClF3 als Lösungsmittel eingesetzt wurde, konnten unter ansonsten identischen 

Reaktionsbedingungen farblose Kristalle erhalten werden, welche mittels Ramanspektroskopie 

(Abbildung A 2, Anhang) und Röntgenkristallstrukturanalyse identifiziert werden konnten. 

Dabei handelte es sich jedoch nicht um Kristalle der Verbindung Cs[Br2F11], sondern um das 

bereits bekannte Fluoridochlorat(III) Cs[Cl3F10].
[138] 

Es wurden weitere Versuche durchgeführt in denen Acetonitril als Lösungsmittel und [NMe4]F 

als Fluoridionenquelle eingesetzt wurde. Auf diese Weise konnte die Verbindung [NMe4][BrF6] 

erhalten werden, deren Synthese und Kristallstruktur im folgenden Kapitel 4.3.2 im Detail 

beschrieben wird. Um die Bildung des BrF5-reicheren [Br2F11]
ï-Anions zu ermöglichen, wurde 

die Konzentration und der Überschuss an BrF5 schrittweise erhöht (Tabelle 4; Nr. 10ï13). 

Bislang führte dieses Vorgehen jedoch nicht zur Bildung des [Br2F11]
ï-Anions. Auch bei einem 

mehr als vierfachen Überschuss von BrF5 in Form einer 1,6 molaren Lösung in MeCN, wurde 

lediglich [NMe4][BrF6] erhalten. Je nachdem ob zur Darstellung und Lagerung des als Edukt 

eingesetzten [NMe4]F Glasgeräte zum Einsatz kommen, kann dieses durch [NMe4]2[SiF6] 

verunreinigt sein. Diese Verunreinigung führte in den Kristallisationsansätzen 11 und 12 zur 

Bildung des Nebenprodukts [NMe4][SiF6(BrF5)6], dessen Synthese und Charakterisierung 

Gegenstand des Kapitels 4.3.3 ist.  

Brompentafluorid kann mit den meisten organischen Verbindungen, einschließlich [NMe4]F 

und Acetonitril, sehr heftig reagieren, so dass bei präparativen Arbeiten äußerste Vorsicht 

geboten ist. Selbst scheinbar stabile Lösungen von BrF5 in Acetonitril können sich beim 
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Umgang, teilweise aber auch spontan, ohne äußere Einwirkung in Form heftigster Explosionen 

zersetzen. Besonders die Handhabung von höher konzentrierten BrF5-Lösungen (Tabelle 4, Nr. 

13) erwies sich als problematisch, weshalb keine weiteren Versuche zur Kristallisation des 

[Br2F11]
ï-Anions aus MeCN-BrF5-Lösungen unternommen wurden. Weitere Einzelheiten zu 

den Gefahren, den Umständen, unter denen Explosionen im Zusammenhang mit BrF5 

aufgetreten sind, und den Vorkehrungen für sicheres Arbeiten werden in Kapitel 4.3.6 

behandelt. 

 

4.3.2. Synthese und Kristallstruktur der Verbindung [NMe 4][BrF 6] 

Meinert und Groß berichteten erstmals im Jahr 1971 über die Bildung von [NMe4][BrF6],
[333] 

dessen Darstellung durch die Metathesereaktion von Ag[BrF6] und [NMe4]Cl erfolgte (Gl. 63). 

Ein weiterer Weg zur Darstellung ist die von Christe und Wilson beschriebene 

Metathesereaktion von Cs[BrF6] und [NMe4]F (Gl. 64).[345] Das gewählte Lösungsmittel 

Acetonitril ermöglicht, dass das Produkt [NMe4][BrF6] gelöst beleibt, während die jeweiligen 

Nebenprodukte AgCl beziehungsweise CsF nach der Reaktion als unlösliche Niederschläge 

zurückbleiben und abgetrennt werden können. Eine Darstellung durch die direkte Umsetzung 

von [NMe4]F mit BrF5 in Acetonitril (Gl. 65) oder in im Überschuss eingesetzten BrF5 (Gl. 66) 

ist ebenfalls möglich, besitzt allerdings den Nachteil einer deutlich geringeren Selektivität und 

schlechteren Kontrollierbarkeit. Christe und Wilson beobachteten bei der Reaktion von 

[NMe4]F mit BrF5 in Acetonitril als Lösungsmittel stets die Bildung von Nebenprodukten wie 

[NMe4][BrF4], während die Reaktionen von [NMe4]F mit reinem BrF5 schwer kontrollierbar 

sind und zu heftigen Explosionen führen können.[345] [NMe4][BrF6] wurde mittels NMR-, IR 

und Ramanspektroskopie charakterisiert.[333,345]  

Ag[BrF6] + [NMe4]Cl  [NMe4][BrF6] + AgClŹ Gl. 63 

Cs[BrF6] + [NMe4]F  [NMe4][BrF6] + CsFŹ Gl. 64 

BrF5 + [NMe4]F  [NMe4][BrF6] Gl. 65 

BrF5 + [NMe4]F  [NMe4][BrF6] Gl. 66 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde [NMe4][BrF6], wie im Folgenden beschrieben, durch die 

Reaktion von Cs[BrF6] mit [NMe4]F (Gl. 64) sowie durch die Reaktion von [NMe4]F mit 

Lösungen von BrF5 in Acetonitril (Gl. 65) erhalten. Die Reaktion von [NMe4]F mit reinem BrF5 

führte nicht zum gewünschten Produkt, sondern resultierte stets in der explosiven Zersetzung 

MeCN 

MeCN 

MeCN 

BrF5 
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des Reaktionsgemischs. Diese Beobachtung deckt sich mit der Beschreibung von Christe und 

Wilson und wird in den veröffentlichten Ergebnissen dieser Arbeit[336] weiter ausgeführt.  

Darstellung von [NMe4][BrF 6] durch die Reaktion von Cs[BrF6] mit [NMe4]F: Cs[BrF6] 

(150 mg, 0,459 mmol, 1,0 eq.) und [NMe4]F (42,8 mg, 0,459 mmol, 1,0 eq.) wurden in einem 

passivierten PFA-Reaktionsgefäß mit T-förmig angesetztem Seitenarm vorgelegt. Das 

Gemenge beider Feststoffe wurde mit flüssigem Stickstoff gekühlt, während Acetonitril 

(3,0 mL) aufkondensiert wurde. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur aufgetaut 

und die entstandene farblose Suspension wurde für 40 min mit Hilfe eines Vortexschüttlers 

verwirbelt. Anschließend wurde die überstehende Lösung in den Seitenarm des 

Reaktionsgefäßes dekantiert und das Lösungsmittel wurde bei Raumtemperatur unter 

vermindertem Druck entfernt. Dabei wurde [NMe4][BrF6] (79,0 mg, 2,95 mmol, 64 %) als 

farbloser, kristalliner Feststoff erhalten. 

Darstellung von [NMe4][BrF 6] durch die Reaktion von [NMe4]F mit BrF5 in MeCN: [NMe4]F 

(35,0 mg, 0,376 mmol, 1,0 eq.) wurde in einem passivierten PFA-Reaktionsgefäß vorgelegt. 

751 µL einer einmolaren Lösung von BrF5 in Acetonitril (0,751 mmol, 2,0 eq.) wurden mit 

einer Mikropipette, die wie in Abschnitt 2.6 beschrieben präpariert wurde, im 

Argongegenstrom zugegeben. Das Reaktionsgefäß befand sich dabei zur Kühlung über einem 

mit flüssigem Stickstoff gefüllten Dewargefäß, jedoch ohne in den Flüssigstickstoff 

einzutauchen, um das Einkondensieren von Argon zu vermeiden. Beim Erwärmen des 

Reaktionsgemischs auf Raumtemperatur wurde eine farblose Lösung erhalten. Durch Abkühlen 

der Lösung auf ï36 °C entstanden nach einigen Stunden farblose Kristalle der Verbindung 

[NMe4][BrF6], die zur Kristallstrukturbestimmung verwendet wurden.  

Kristallstruktur von [NMe4][BrF 6]:  [NMe4][BrF6] kristallisiert in der tetragonalen Raugruppe 

P4/n (Nr. 85, tP48), mit den Gitterparametern a = 8,4896(5), c = 6,4295(5) Å, V = 463,40(7) Å3, 

Z = 2 bei 100 K. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 13 gezeigt. Weitere Daten und Details 

der Strukturbestimmung können dem Anhang 9.1.1 (S. 442) entnommen werden. Das Br-Atom 

(Wyck.-Pos. 2c, Lagesymmetrie 4..) wird im [BrF6]
ï-Anion von sechs Fluoratomen nahezu 

oktaedrisch umgeben. Die BrïF Abstände betragen 1,8666(13) Å zu F1, 1,8413(12) Å zu F2 

und 4 × 1,8542(9) Å zu F3. Die FïBrïF-Winkel zwischen den benachbarten F-Atomen liegen 

im Bereich von 89,91(3)° bis 90,09(3)°. Die Bindungslängen und Winkel der [BrF6]
ï-Anionen 

liegen somit im selben Bereich wie bei anderen [BrF6]
ï-Salzen.[59,108] Zwischen den 

Tetramethylammoniumionen (Wyck.-Pos. 2a, Lagesymmetrie τ..) und den Fluoratomen F1 
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und F3 treten langreichweitige Wasserstoffbrückenbindungen mit F···H-Abständen von 

2,415(18) und 2,549(18) Å, F···C-Abständen von 3,3455(16) und 3,4753(15) Å und F···HïC-

Winkeln von 159,8(15)° und 163,9(15)° auf (siehe Abbildung 13). Das F2 Atom ist hingegen 

nicht an der Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen beteiligt, was sich ebenfalls in der 

kürzeren Br1ïF2-Bindung im Vergleich zu den andern BrïF-Bindungen äußert. 

 

Abbildung 13. Links: Kristallstruktur von [NMe4][BrF6]. Die y-Koordinaten der Zentralatome sind am Rand der 

Elementarzelle auf Höhe der jeweiligen Ionen angegeben. Rechts: Ausschnitt der Kristallstruktur. Die 

Wasserstoffbrückenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt. Die grünen Linien kennzeichnen die 

vierzählige Dreh- und Drehinversionsachse. Die Auslenkungsellipsoide sind mit 70 %-iger 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K dargestellt. 

Das N-Atom ist im [NMe4]
+-Kation wie gewöhnlich[346ï348] tetraederähnlich im Abstand von 

1,5013(13) Å von vier symmetrieäquivalenten Kohlenstoffatomen umgeben. Die CïNïC-

Winkel betragen 2 × 109,26(11)° und 4 × 109,58(6)°. 

Die Anordnung der Ionen in der Struktur von [NMe4][BrF6] lässt sich vom CsCl-Strukturtyp 

ableiten, wobei die [BrF6]
ï-Anionen Ăw¿rfelªhnlichñ von acht quaderfºrmig angeordneten 

[NMe4]
+-Kationen umgeben sind und umgekehrt (siehe Abbildung 14). Die Positionen der 

[BrF6]
ï-Anionen sind alternierend entlang c etwas aus dem Zentrum der durch [NMe4]

+-Ionen 

aufgespannten Quader ausgelenkt. Die Abstände zwischen dem Br- und den N-Atomen 

betragen daher 4 × 5,6751(3) Å und 4 × 5,0180(2) Å. Da benachbarte [BrF6]
ī-Anionen 

unterschiedlich aus dem Zentrum der kubischen Lücken ausgelenkt sind und sich die 

Orientierung direkt benachbarter [NMe4]
+-Kationen unterscheidet, wird zur globalen 

Strukturbeschreibung eine Ѝςὥ×Ѝςὥ×a-Überstruktur des CsCl-Strukturtyps benötigt. 
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Abbildung 14. Ausschnitt der Kristallstruktur von [NMe4][BrF6]. Das [BrF6]ï-Anion ist würfelförmig von acht 

[NMe4]+-Kationen umgeben. Die Tetramethylammoniumionen sind als Polyeder, die Auslenkungsellipsoide der 

F- und Br-Atome mit 70 %-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K dargestellt. 

 

Weiterhin ist anzumerken, dass wenn [NMe4][BrF6] wie oben beschrieben durch eine 

Salzmetathese ausgehend von [NMe4]F und Cs[BrF6] hergestellt wurde, beim Einengen der 

Lösung ebenfalls Kristalle erhalten wurden. Auf diese Weise hergestelltes [NMe4][BrF6] besitzt 

jedoch eine andere, mit der oben beschriebenen verwandte Kristallstruktur, deren Verfeinerung 

und Interpretation bisher Schwierigkeiten bereitet. Die Gitterparameter belaufen sich auf a = 

8,7358(4), c = 5,9662(5) Å, V = 455,31(6) Å3, Z = 2 bei 100 K, was im Vergleich zur oben 

beschriebenen Struktur einer Stauchung entlang der c-Achse, bei gleichzeitiger Dilatation in a- 

und b-Richtung entspricht. Das Zellvolumen ist daher um 8,09(7) Å3 beziehungsweise 1,7 % 

geringer. Raumgruppe und Wyckoff-Sequenz scheinen hingegen für beide Kristallstrukturen 

identisch zu sein, sodass fraglich ist ob von einer anderen Struktur im Sinne einer zweiten 

Modifikation die Rede sein kann. Bisher konnte bei der Verfeinerung noch kein 

zufriedenstellendes Strukturmodell erhalten werden: Die Auslenkungsellipsoide erscheinen für 

alle Atome pathologisch zu groß und weisen eine systematische Streckung in c-Richtung auf. 

Zudem treten ungewöhnlich kurze F···F-Abstände von 2,332(15) Å zwischen den Fluoratomen 

in c-Richtung benachbarter [BrF6]
ï-Anionen auf, die auf ein fehlerhaftes Strukturmodell 

hinweisen. Von der weiteren Strukturdiskussion soll aus diesem Grund hier abgesehen werden. 
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4.3.3. Synthese und Charakterisierung der Verbindung [NMe4]2[SiF6(BrF5)6] 

Die Verbindung [NMe4]2[SiF6(BrF5)6] wurde bei der Reaktion von [NMe4]2[SiF6] mit BrF5 

erhalten, wobei Acetonitril als Lösungsmittel diente. Beim Abkühlen der Reaktionslösung auf 

ï36 °C fiel die Verbindung in Form farbloser Kristalle an, welche zur 

Kristallstrukturbestimmung genutzt wurden.  

Es sei angemerkt, dass die Verbindung [NMe4]2[SiF6(BrF5)6] nicht als Ergebnis einer gezielten 

Synthese erhalten wurde, sondern als Nebenprodukt bei der Synthese von [NMe4][BrF6] (siehe 

Abschnitt 4.3.2) entsteht, wenn mit [NMe4]2[SiF6] verunreinigtes [NMe4]F eingesetzt wird. Die 

Verunreinigung des [NMe4]F ist auf dessen Trocknungsprozess in Glasgeräten 

zurückzuführen.[347] Die Anwesenheit von [NMe4]2[SiF6] konnte ebenfalls IR-spektroskopisch 

nachgewiesen werden (siehe 9.3.2, Abbildung A 5). 

[NMe4]2[SiF6(BrF5)6] kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I4/m (Nr. 87, tI158) mit den 

Gitterparametern a = 10,6777(9), c = 15,368(2) Å, V= 1752,2(4) Å3, Z = 2 bei 100 K. 

Ausgewählte kristallographische Daten und Details der Strukturbestimmung können dem 

Anhang 9.1.1 entnommen werden. Das [SiF6(BrF5)6]
2ï-Anion setzt sich aus sechs 

Brompentafluoridmolekülen zusammen, die oktaederähnlich um ein zentrales [SiF6]
2ï-Anion 

angeordnet sind. Das Si-Atom befindet sich auf der Wyckoff-Position 2a mit der 

Lagesymmetrie 4/m.. und ist oktaederähnlich von sechs F-Atomen umgeben. Die tatsächliche 

Molekülsymmetrie des [SiF6]
2ï-Ions in der Kristallstruktur ist mit ρ jedoch geringer als die 

seiner kristallographischen Punktlage, was in einer Orientierungsfehlordnung des Ions um die 

vierzählige Hauptdrehachse resultiert (siehe Abbildung 15). 

 

Abbildung 15. Zwei verschiedene Darstellungen des [SiF6]2ï-Ions in der Kristallstruktur von 

[NMe4]2[SiF6(BrF5)6]. In der linken Darstellung sind alle vier verschiedenen Orientierungen des [SiF6]2ï-Ions im 

Kugelstabmodell gezeigt und jeweils farbig hervorgehoben. Die Abbildung rechts zeigt eine Orientierung des 

[SiF6]2ï-Ions, dessen Auslenkungsellipsoide mit 70 %-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K dargestellt 

sind. Symmetrieoperation zur Erzeugung ªquivalenter Atome: ó1ïx, 1ïy, 1ïz.  
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Der Besetzungsfaktor der F-Atome des [SiF6]
2ï-Ions beträgt daher jeweils ¼. Die SiïF-

Abstände von 4 × 1,683(3) und 2 × 1,688(3) Å sowie die FïSiïF-Bindungswinkel der 

benachbarten F-Atome von 90,0(2), 90,2(2) und 90,6(2)° liegen im üblichen Bereich für 

[SiF6]
2ï-Anionen.[349] 

Das [SiF6]
2ï-Anion ist von sechs BrF5-Molekülen oktaederähnlich umgeben, wobei jedes seiner 

Fluoratome von zwei BrF5-Molekülen koordiniert wird (siehe Abbildung 16). Die BrF5-

Moleküle wiederum weisen jeweils Br···F Kontakte zu zwei cis-ständigen F-Atomen des 

[SiF6]
2ï-Anions auf und binden somit je an eine Kante des SiF6-Oktaeders. Die Br···F-Abstände 

liegen im Bereich zwischen 2,789(4) und 2,837(4) Å. Als Koordinationspolyeder für die 

Bromatome der BrF5-Moleküle ergibt sich ein einfach überkapptes, trigonales Prisma. Die 

Koordinationszahl beträgt somit C.N. = 5+2. Diese Art der Koordination der Br-Atome tritt 

ebenfalls in der Kristallstruktur der Verbindung Cs2[(BrF5)6(HF2)(H2F3)] auf.[350] Die darin 

vorliegenden Br···F-Abstände liegen mit 2,714(4)ï2,925(4) Å in einem ähnlichen Bereich. 

 

Abbildung 16. Struktur des Anions [SiF6(BrF5)6]2ï in der Verbindung [NMe4]2[SiF6(BrF5)6]. Die vierzählige 

Drehachse (grün) und die orthogonale Spiegelebene (hellblau), die sich im Zentrum des Anions schneiden, sind 

farblich hervorgehoben. Zur besseren Veranschaulichung sind nur die fehlgeordneten Fluoratome einer 

Orientierung des [SiF6]2ï-Ions gezeigt und die Atome auf der dem Betrachter abgewandten Seite des 

Inversionszentrums sind blass dargestellt. Die Auslenkungsellipsoide sind mit einer 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 100 K dargestellt. 
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Die globale Struktur der Verbindung leitet sich vom Li2O-Strukturtyp, dem inversen CaF2-Typ, 

ab. Dabei bilden die Si-Atome im Zentrum der [SiF6(BrF5)6]
2ï-Anionen eine kubisch dichte 

Kugelpackung, während die N-Atome im Zentrum der [NMe4]
+-Kationen alle Tetraederlücken 

besetzen. Zur Verdeutlichung der Strukturverwandtschaft ist in Abbildung 17 die pseudo-

kubisch flächenzentrierte Elementarzelle der Struktur schwarz und die tetragonal 

innenzentrierte Elementarzelle orange dargestellt. 

 

Abbildung 17. Ausschnitt der Kristallstruktur von [NMe4]2[SiF6(BrF5)6] mit Blickrichtung entlang der c-Achse. 

Es sind nur die Zentren der Anionen (Si-Atome, grau) und Kationen (N-Atome, blau) gezeigt. Die pseudo-kubisch 

flächenzentrierte Elementarzelle der Struktur ist schwarz, die tetragonal-primitive Elementarzelle orange 

dargestellt. Koordinatensystem und z-Koordinaten (Zahlenwerte neben den jeweiligen Atomen) beziehen sich auf 

die pseudo-kubische Elementarzelle. 

Unseres Wissens ist [NMe4]2[SiF6(BrF5)6] die erste Verbindung eines Metallat-Anions, das 

durch Halogenfluoridmoleküle koordiniert wird. Die einzigen bisher bekannten 

Halogenfluorid-koordinierten Anionen sind die in Kapitel 1.1.3 beschriebenen mehrkernigen 

Fluoridohalogenat-Anionen und die anionischen Komplexe von IF5
[351,352] und BrF5

[350] mit 

[HF2]
ï, [H2F3]

ï- beziehungsweise [H3F4]
ï-Ionen. Verbindungen mit einer vergleichbaren 

Koordination von [SiF6]
2ï oder auch [SiCl6]

2ï-Ionen durch Halogenfluoridmoleküle oder 

andere neutrale Lewissäuren wie beispielsweise SbF5, AsF5, BF3, AlMe3 oder GaMe3 sind 

unseres Wissens nicht bekannt. Im entfernteren Sinne könnten jedoch Komplexanionen wie das 

[(SO4)(AlMe3)4]
2ï-Ion,[353] in dem ein Sulfat-Ion tetraederähnlich von vier AlMe3-Molekülen 

koordiniert wird, oder auch Vertreter der Keggin-Anionen[354] wie [(SiO4)(W12O36)]
4ï, 

[(PO4)(W12O36)]
3ï oder [(BO4)(W12O36)]

2ï als verwandte Anionen angesehen werden.  
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Auf Grundlage der Röntgenkristallstruktur wurde eine quantenchemische Strukturoptimierung 

mit dem Programmpaket CRYSTAL23 (DFT-PBE0/TZVP) durchgeführt.[316ï318] Die 

Optimierung der Gitter- und Lageparameter erfolgte, abweichend von der kristallographischen 

Raumgruppensymmetrie, mit den Einschränkungen der Raumgruppe Pρ (Nr. 2), um eine 

sinnvolle Beschreibung des fehlgeordneten [SiF6]
2ï-Ions zu ermöglichen. Die optimierten 

Gitterparameter und Atompositionen sind in Abschnitt 9.2.1 (Tabelle A 40) aufgeführt. Die 

maximale Abweichung der optimierten von den experimentell bestimmten Gitterparametern 

beträgt 1,5 %. Auf Basis der optimierten Struktur wurde das Ramanspektrum der Verbindung 

[NMe4]2[SiF6(BrF5)6] berechnet, welches in Abbildung 18 dem am Einkristall aufgenommen 

Spektrum gegenübergestellt ist. 

 

Abbildung 18. Gemessenes Ramanspektrum von [NMe4]2[SiF6(BrF5)6], suspendiert in perfluoriertem Öl bei 173 K 

und einer Anregungswellenlänge von 532 nm (schwarz) im Vergleich zum berechneten Spektrum (rot). Die mit 

Sternchen markierten Banden bei 810 und 1312 cmï1 sind auf das verwendete perfluorierte Öl (Galden LS230) 

zurückzuführen. Die Bande bei 2248 cmï1 stammt von dem Lösungsmittel Acetonitril. 

Die Banden oberhalb von 800 cmï1 und die sehr schwache Bande bei 457 cmï1 sind auf 

Schwingungen der [NMe4]
+-Kationen zurückzuführen. Eine schwache Bande bei 752 sowie die 
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sehr starke Bande bei 680 cmï1 können auf kombinierte Streck- und 

Deformationsschwingungen des [SiF6]
2ï-Ions zurückgeführt werden. Streckschwingungen der 

BrF5-Moleküle treten im Bereich von 470 bis 640 cmï1 auf, während die entsprechenden 

Deformationsschwingungen im Bereich von 230 bis 420 cmï1 liegen. Tabelle 6 enthält eine 

Auflistung der gemessenen und berechneten Bandenlagen sowie deren Zuordnung. Mit 

Ausnahme von zwei Punkten stimmt das gemessene Spektrum mit dem berechneten überein, 

wobei die Frequenzen leicht überschätzt sind, da anharmonische Effekte nicht berücksichtigt 

wurden.[355] Fünf schwache bis sehr schwache Banden im Bereich von 2825 bis 2961 cmï1 sind 

im berechneten Spektrum nicht vorhanden. Dabei handelt es sich um Obertonschwingungen 

der [NMe4]
+-Ionen, welche durch die Frequenzrechnung nicht reproduziert werden.[356,357] 

Außerdem treten im gemessenen Spektrum drei zusätzliche Banden bei 810, 1312 und 

2248 cmï1 auf. Letztere ist auf Acetonitril zurückzuführen,[358] welches als Lösungsmittel 

verwendet wurde. Die beiden anderen Banden stammen von dem perfluorierten Öl, in dem sich 

die Probe während der Messung befand.  
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Tabelle 6. Bandenzuordnung des Ramanspektrums von [NMe4]2[SiF6(BrF5)6] auf Grundlage der berechneten 

Schwingungen. ɜ ï Streckschwingung, ŭ ï Deformationsschwingung, s ï symmetrisch, as ï asymmetrisch. vw ï 

very weak, w -weak, m ï medium, s -strong, vs ï very strong, sh ï shoulder, n.b. ï nicht beobachtet.  

ɜ(beobachtet) / cmï1 ɜ(berechnet) / cmï1 Zuordnung 

3051 (m) 3214 NMe4: ɜas(CH3) 

2990 (m) 3108 NMe4: ɜs(CH3) 

2961 (vw) 

n.b. NMe4: Obertonschwingungen[356,357] 

2936 (sh) 

2930 (w) 

2896 (vw) 

2825 (vw) 

1453 (w) 1488 NMe4: ŭas(CH3) 

1418 (vw) 1450 NMe4: ŭs(CH3) 

1290 (vw) 1323 NMe4: ŭas(CH3) und  ŭas(NïC) 

1170 (vw) 1193 NMe4: ŭas(CH3) 

952 (w) 981 NMe4: ɜas(NïC) 

752 (w) 778 SiF6: ŭas(SiïF) + ɜ as(SiïF) und NMe4: ɜs(NïC) 

680 (vs) 718 SiF6: ŭas(SiïF) + ɜas(SiïF) 

639 (vw) 670 BrF5: wechselphasige Streckschwingung ɜas(BrïFeq) 

574 (s) 598 BrF5: wechselphasige Streckschwingung ɜas(BrïFeq) 

563 (sh) 586 
BrF5: phasengleiche Streckschwingung ɜs(BrïFeq) + 

ɜs(BrïFap) 

534 (s) 554 BrF5: wechselphasige Streckschwingung ɜs(BrïFeq) 

474 (vw) 489 BrF5: wechselphasige Streckschwingung ɜs(BrïFeq) 

457 (vw) 460 NMe4: ŭas(CïNïC) 

416 (w) 436 BrF5: ŭas(FapïBrïFeq) 

379 (m) 401 BrF5: ŭas(FapïBrïFeq) 

359 (vw) 375 BrF5: ŭs(BrïFeq) ĂSchirmschwingungñ 

309 (m) 317 BrF5: ŭs(BrïFeq) ĂScherschwingungñ 

237 (w) 241 BrF5: ŭs(BrïFeq) ĂSchaukelschwingungñ 

78 (m) 88 Gitterschwingung 
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4.3.4. Darstellung und Charakterisierung von wasserfreiem 

Tetramethylammoniumfluorid  

Gut lösliche Fluoride mit schwach koordinierenden, meist sterisch anspruchsvollen Kationen 

wie beispielsweise [NMe4]F, CsF oder [S(NMe2)3][SiF2Me3] (TSAF) werden häufig als Quelle 

f¿r hochreaktive, Ănackteñ Fluoridionen bezeichnet.[347,359,360] Aufgrund der hohen 

Ladungsdichte der Fluoridionen werden diese jedoch unweigerlich in ihrer chemischen 

Umgebung durch elektrostatische Wechselwirkung mit dem Gegenion, durch kovalente 

Bindungen, oder durch Wasserstoffbrückenbindungen zu umliegenden Molekülen stabilisiert 

und dadurch deaktiviert.[361] Da die elektrostatischen Kräfte zwischen Fluoridion und Kation 

umgekehrt proportional zum Quadrat ihres Abstandes sind, nimmt die Reaktivität 

beziehungsweise die Fï-Ionen-Donorstärke ionischer Fluoride mit zunehmender Größe des 

Kations deutlich zu.[361] Dies zeigte sich auch in einer quantitativen Studie zur Messung der 

sogenannten ĂNacktheitñ, bei der auf der Basis von Born-Haber-Zyklen verschiedener 

Fluoridtransferreaktionen, die Änderung der Gitterenergie (ȹUPOT) beim Transfer eines 

Fluoridions von einer Fluoridionenquelle auf einen Akzeptor bestimmt wurde.[362] Es zeigte 

sich weiterhin, dass CsF (UPOT(CsF) ï UPOT(CsSbF6) = 213 kJ molï1) ein deutlich schlechterer 

Fï-Ionen-Donor ist als [NMe4]F (UPOT(NMe4F) ï UPOT(NMe4SbF6) =  69 kJ molï1), und dass 

die Donorstärke durch die Verwendung eines viermal größeren Phosphazenium-Gegenions 

(UPOT = 17 kJ molï1) zwar noch weiter gesteigert werden kann, sich jedoch mit zunehmender 

Größe des Gegenions asymptotisch dem Grenzwert (UPOT = 0 kJ molï1) für hypothetisch 

unendlich große Kationen annähert.[362]  

Für Reaktionen mit Brompentafluorid wurde in dieser Arbeit häufig [NMe4]F als 

Fluoridionenquelle eingesetzt. Wasserfreies [NMe4]F besitzt eine ausreichende Stabilität des 

organischen Kations gegenüber der Oxidation durch BrF5
[360] und ist im Gegensatz zu CsF 

vielen organischen Lösungsmitteln zumindest hinreichend löslich.[361] Teilweise muss jedoch 

bei tiefen Temperaturen gearbeitet werden, um Reaktionen mit dem Lösungsmittel zu 

unterbinden. Aufgrund der hohen Basizität von wasserfreiem [NMe4]F ist dieses beispielsweise 

in der Lage Acetonitril zu deprotonieren, was unter Dimerisierung zur Bildung von trans-3-

Amino-2-butennitril führt.[347] In chlorierten Lösungsmitteln wie Chloroform oder 

Dichlormethan kann ein Halogenatomaustausch stattfinden.[347] 

Die Darstellung von wasserfreiem [NMe4]F wurde erstmals 1990 von Christe und Mitarbeitern 

beschrieben.[347] Zuvor waren lediglich Methoden zur Synthese des Tetrahydrats, Trihydrats 

und des Monohydrats bekannt.[363ï365]  
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Zur Darstellung des wasserfreien Salzes wurde zunächst eine wässrige Lösung von [NMe4]OH 

mit der exakt benötigten Menge an Flusssäure in einer CO2-freien Atmosphäre neutralisiert, um 

die Bildung von Carbonat zu verhindern. Die pH-neutrale Lösung wurde unter vermindertem 

Druck eingeengt und der entstandene Feststoff wurde bei Temperaturen, die 150 °C nicht 

überschreiten dürfen, im Vakuum getrocknet.[347] Bei zu hoher Temperatur kommt es zur 

thermischen Zersetzung unter Bildung von N(CH3)3 und CH3F. Zudem wird Laborglas unter 

Bildung von [NMe4]2[SiF6] angegriffen.[347] Verbleibende Wasserspuren wurden durch Lösen 

des Produkts in trockenem Isopropanol und azeotrope Destillation entfernt. Isopropanol und 

[NMe4]F bilden dabei ein Solvat, das anschließend im Vakuum bei 80 °C zersetzt wurde. 

Mittels Karl-Fischer-Titrationen wurde ein Wassergehalt des Produkts von nur 0,06 

Gewichtsprozenten ermittelt. Mögliche Verunreinigungen wie [NMe4][HF2] und 

[NMe4]2[SiF6] können laut Christe und Mitarbeitern durch Rekristallisation aus Isopropanol 

abgetrennt werden.[347] 

Weitere derzeit bekannte Methoden zur Darstellung von [NMe4]F umfassen die 

Metathesereaktion von [NMe4][BF4] und KF,[366] das Entwässern des kommerziell erhältlichen 

Tetrahydrats durch azeotrope Destillation mit Isopropanol und Dimethylformamid,[367] 

Tetramethylierung von wasserfreiem [NH4]F,[368] sowie die in situ Darstellung ausgehend von 

[NMe4]Cl und Alkalimetallfluoriden,[369] oder ausgehend von Tetramethylammonium-2,6-

dimethylphenolat und Sulfurylfluorid.[370]  

In dieser Arbeit erfolgte die Synthese von [NMe4]F abgesehen von wenigen Unterschieden bei 

der praktischen Durchführung analog zu der oben beschriebenen Darstellung nach Christe und 

Mitarbeitern. 

Anstelle der Neutralisation von [NMe4]OH mit Flusssäure wurde direkt [NMe4]F·4H2O 

(BLDpharm, 99,3 %) als Ausgangsstoff eingesetzt. Dieses wurde in einem PTFE-Becher mit 

Hilfe eines evakuierbaren Trockenschranks 16 h lang im Grobvakuum auf 140 °C erhitzt und 

dadurch in das Monohydrat überführt. Beim Erhitzen schmilzt das Tetrahydrat (Smp. 39 ï 

42 °C), verliert infolge drei Äquivalente Kristallwasser, und erstarrt anschließend wieder in 

Form des Monohydrats. [NMe4]F·H2O wurde anschließend wie in der Literatur[347] beschrieben 

unter Schutzgasatmosphäre zu einem feinen Pulver gemörsert und im Feinvakuum bei 140ï

150 °C über einen Zeitraum von 4 d gewichtskonstant getrocknet. Dazu wurde der Feststoff in 

ein offenes PFA-Gefäß überführt, das als Einsatz in einen evakuierbaren Schlenkkolben aus 

Borosilikatglas gestellt wurde und somit den Kontakt von [NMe4]F mit dem Glas verhinderte. 
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Bei direktem Kontakt von [NMe4]F mit der Glasoberfläche wurde die Bildung von 

[NMe4]2[SiF6] beobachtet. Evakuierbare Gefäße aus perfluorierten Kunststoffen sind für den 

mehrtägigen Trocknungsprozess ebenfalls ungeeignet, da zum einen die ohnehin geringe 

Diffusionsbarriere für Feuchtigkeit und Luftbestandteile mit steigender Temperatur weiter 

abnimmt und zum anderen die mechanische Stabilität des Fluorpolymers mit steigender 

Temperatur nachlässt, so dass Gefäße unter Umständen nicht mehr ohne weiteres evakuiert 

werden können. Um den Wassergehalt von [NMe4]F auf ein Minimum zu reduzieren, wurde es 

anschließend, wie in der Literatur beschrieben, in trockenem Isopropanol gelöst und das 

Lösungsmittel und das enthaltene Restwasser azeotrop abdestilliert. Das verbleibende Solvat 

wurde nach Literaturvorschrift[347] durch Erhitzen auf 80 °C im Feinvakuum zersetzt. Auf diese 

Weise wurde röntgenographisch phasenreines, wasser- und [NMe4]2[SiF6]-freies [NMe4]F als 

farbloser, stark elektrostatischer Feststoff erhalten. Eine Umkristallisation des Produkts aus 

Isopropanol zur Abtrennung eventueller Verunreinigungen ist somit nicht notwendig und 

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

Der fortschreitende Wasserverlust sowie das Auftreten etwaiger Verunreinigungen lassen sich 

mittels ATR-IR-Spektroskopie gut verfolgen. IR-Spektren des wasserfreien Produkts, des 

Monohydrats sowie einer mit [NMe4][HF2] und einer mit [NMe4]2[SiF6] verunreinigten Probe 

sind in Kapitel 9.3.2 dargestellt. Darüber hinaus zeigten zwei IR-Spektren, die im Abstand von 

14 Monaten von derselben Probe [NMe4]F aufgenommen wurden, dass die Verbindung nicht 

unbegrenzt in PTFE-Gefäßen im Handschuhkasten gelagert werden kann, sondern mit der Zeit 

Feuchtigkeit aufnimmt. Während CsF bereits ähnlich hygroskopisch ist wie P4O10,
[371] ist davon 

auszugehen, dass [NMe4]F aufgrund seiner geringeren Gitterenergie die Hygroskopizität von 

CsF und P4O10 noch übertrifft  und somit ein effizienteres Trockenmittel darstellt als die zur 

Trocknung der Gloveboxatmosphäre eingesetzten Molekularsiebe.[33] 

Die Kristallstruktur von wasser- beziehungsweise solvatfreiem Tetramethylammoniumfluorid 

ist bislang ungeklärt. Lediglich die Strukturen verschiedener Hydrate sind bekannt.[364,372] Bei 

fehlender Hydratation geht das Fluoridion starke Wasserstoffbrückenbindungen mit jedem 

anderen potenziellen Donor im Medium ein, weshalb es sehr schwierig ist, Einkristalle des 

wasserfreien Salzes aus Lösung zu züchten.[361] Auch eine Sublimation oder Kristallisation aus 

der Schmelze ist wegen der vorher eintretenden Zersetzung nicht möglich.[347] Christe und 

Mitarbeiter konnten ein Pulverdiffraktogramm von [NMe4]F in einer hexagonal-primitiven 

Elementarzelle mit den Gitterparametern a = 6,185 Å, c = 8,812 Å, V = 291,95 Å3, Z = 2 

indizieren. Sie schlussfolgerten daraus, dass es sich wahrscheinlich um eine anti-NiAs-artige 
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Struktur handele, da für den Wurtzit-Typ das c/a-Verhältnis mit 1,42 deutlich vom erwarteten 

Wert von 1,63 abweiche.[347] Die [NMe4]
+-Kationen seien demnach in Form eines trigonalen 

Prismas von sechs Fï-Ionen umgeben und umgekehrt. Es wurden keine weiteren Informationen 

über Atompositionen oder Wasserstoffbrückenbindungen aus dem Pulverdiffraktogramm 

erhalten und es wurde nicht versucht, das vorgeschlagene Strukturmodell mit Hilfe der 

Rietveld-Methode zu verfeinern. Die in [NMe4]F auftretenden Wasserstoffbrückenbindungen 

waren jedoch Gegenstand einer Studie von Harmon und Madeira, die die molekulare 

Umgebung der Fï-Ionen durch ein bis vier [NMe4]
+-Kationen quantenchemisch untersuchten. 

Demnach würde in der Gasphase ein Ionenpaar bevorzugt, bei dem ein Fï-Ion als Akzeptor für 

drei Wasserstoffbrückenbindungen zu drei verschiedenen Methylgruppen eines [NMe4]
+-

Kations dient. Im Festkörper hingegen, sei eine tetraedrische Umgebung des Fï-Ions durch vier 

[NMe4]
+-Kationen wahrscheinlicher, wobei zu jedem [NMe4]

+-Kation eine 

Wasserstoffbrückenbindung ausgebildet würde.[373]  

Im Rahmen dieser Arbeit wurde [NMe4]F ebenfalls mittels Pulverröntgendiffraktometrie 

charakterisiert, wodurch erstmals die Kristallstruktur aufgeklärt werden konnte. Das erhaltene 

Pulverdiffraktogramm ist in Abbildung 19 dargestellt und zeigt keine kristallinen Fremdphasen. 

[NMe4]F kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P63mc (Nr. 186) mit den 

Gitterparametern a = 6,19108(13), c = 8,84558(19) Å, V = 293,622(14) Å3 mit Z = 2 bei T = 

293 K. Die Strukturlösung und -verfeinerung erfolgte mit der Software TOPAS-Academic 

(Version 7).[294] Die Kristallstruktur ist in Abbildung 20 gezeigt. Ausgewählte 

kristallographische Daten und weitere Details zur Strukturbestimmung finden sich im Kapitel 

9.1.1.  
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Abbildung 19. Pulverdiffraktogramm der Verbindung [NMe4]F, gemessen in einer Quarzkapillare mit 0,3 mm 

Innendurchmesser bei 293 K. Die gemessenen Datenpunkte sind schwarz und das berechnete Diffraktogramm ist 

rot dargestellt; darunter ist die Differenzkurve grau gezeigt. Die vertikalen schwarzen Linien markieren die 

berechneten Reflexpositionen. Rp = 2,566 %, Rwp = 3,305 %, S = 1,321, RBragg = 0,645 %. 

Aufgrund identischer Auslöschungsbedingungen konnte die Raumgruppe alleine anhand der 

Indizierung nicht eindeutig bestimmt werden. Die Strukturlösung mittels Charge-Flipping-

Methode[297,298] erfolgte daher zunächst in der Raumgruppe P63 (Nr. 173). Auf diese Weise 

konnten alle Nicht-H-Atome lokalisiert werden. Im Zuge der anschließenden Rietveld-

Verfeinerung wurde mit Hilfe des Programms ADDSYM[311,312,374] auf übersehene 

Symmetrieelemente geprüft und die Raumgruppe zu P63mc (Nr. 186) korrigiert. Zur 

Beschreibung des Untergrundes wurde ein Chebyshev-Polynom mit 15 Termen verwendet, die 

Reflexprofile wurden mit einer modifizierten Thompson-Cox-Hastings-Pseudo-Voigt-

Funktion (ĂTCHZñ), die in TOPAS implementiert ist angepasst, und die 

Nullpunktsverschiebung wurde verfeinert. Gitterparameter, Atomkoordinaten aller Nicht-H-

Atome und jeweils ein isotroper Auslenkungsparameter für Atome der gleichen Atomsorte 

wurden frei verfeinert. Zur Berücksichtigung der H-Atome wurden deren Atompositionen 

relativ zum C-Atom der zugehörigen CH3-Gruppe mit einem CïH-Abstand von 0,96 Å und Hï

CïH- sowie HïCïN-Winkeln von 109,47° festgesetzt. Die Berücksichtigung der H-Atome in 

der Rietveldverfeinerung resultierte in einer deutlichen Verbesserung des Rwp-Wertes von 5,37 

auf 3,44 %. Für die H-Atome wurde ein isotroper Auslenkungsparameter angenommen, der 

dem 1,5-fachen Wert des zugehörigen C-Atoms entspricht. 
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Abbildung 20. Links: Am Pulver bestimmte Kristallstruktur von [NMe4]F. Die Auslenkungsellipsoide der Nicht-

H-Atome sind isotrop mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 293 K dargestellt. Rechts: Struktur 

des [NMe4]+-Kations. Atome der asymmetrischen Einheit sind intransparent, alle symmetrieäquivalenten Atome 

sind transparent dargestellt. Die Atome C1 und N1 liegen auf der dreizähligen Drehachse (grün) und besitzen die 

Lagesymmetrie 3m.. Im Zuge der Verfeinerung wurde das [NMe4]+-Kation als starre Gruppe mit zwei 

Freiheitsgraden Ăr1ñ und Ăr2ñ definiert, wobei Ăr1ñ als gemeinsamer Abstand f¿r die beiden 

symmetrieunabhängigen NïC-Abstªnde und Ăr2ñ als gemeinsamer Abstand f¿r alle drei symmetrieunabhªngigen 

CïH-Abstände frei verfeinert wurde.  

Auf diese Weise wurde ein vorläufiges Strukturmodell erhalten. Die [NMe4]
+-Kationen sind 

darin tetraederähnlich aufgebaut und besetzen die Wyckoff-Position 2b, mit der Lagesymmetrie 

3m.. Die N1ïC1-Bindung des Kations verläuft entlang der dreizähligen Drehachse, während 

die drei symmetrieäquivalenten C2-Atome die 6c-Lage mit der Lagesymmetrie .m. besetzen. 

Auffallend ist, dass die N1-C1-Bindung mit 1,44(6) Å kürzer zu sein scheint als die drei 

verbleibenden symmetrieäquivalenten N1ïC2-Bindungen mit einer Länge von 1,548(16) Å. 

Die beiden Bindungslängen überschneiden sich jedoch innerhalb ihrer vergleichsweise großen 

dreifachen Standardunsicherheit. Die CïNïC-Winkel von 3 × 102,1(12)° und 3 × 116,1(11)° 

deuten ebenfalls auf eine Verzerrung des [NMe4]
+-Kations entlang seiner Hauptdrehachse hin, 

überschneiden sich hingegen nicht innerhalb ihrer dreifachen Standardunsicherheit. Eine 

derartige Verzerrung des Kations erscheint ungewöhnlich, da zum einen kein 

strukturchemischen Grund für die Verzerrung ersichtlich ist und zum anderen auf Grundlage 

der Schwingungsspektren kaum Abweichungen von der tetraedrischen Struktur des [NMe4]
+-

Ions zu erwarten sind.[347] Aus diesem Grund wurde das [NMe4]
+-Ion im weiteren Verlauf der 

Verfeinerung als starre Baugruppe behandelt, bei der die HïCïH- und HïCïN-Winkel auf 

109,4712° festgesetzt und lediglich ein gemeinsamer NïC-Abstand (siehe Abbildung 20, Ăr1ñ) 

und ein gemeinsamer CïH-Abstand (Ăr2ñ) sowie die Translation der gesamten Baugruppe in c-
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Richtung verfeinert wurden. Durch die Modellierung des [NMe4]
+-Kations als starre Gruppe 

kann die Anzahl der zu verfeinernden Parameter drastisch reduziert werden, so dass alle 

Atompositionen mit nur drei, unabhängig voneinander verfeinerten Parametern mit geringer 

Standardunsicherheit beschrieben werden können. Die Beschreibung der Struktur mit 

möglichst wenigen Parametern ist auch daher sinnvoll, da im gemessenen Diffraktogramm von 

[NMe4]F nur 25 unabhängige Reflexe beobachtet werden. Die Modellierung des [NMe4]
+-

Kations als starre Gruppe führt zu einer leichten Erhöhung des Rwp-Wertes von 3,44 auf 

3,54 %, was man ebenfalls in der zunehmenden Abweichung einzelner gemessener und 

berechneter Reflexintensitäten in der Differenzkurve erkennen kann. Diese Abweichungen 

konnten auf eine schwach ausgeprägte Vorzugsorientierung der Kristallite entlang der c-

Richtung zurückgeführt und mit Hilfe des Modells von March und Dollase[375,376] korrigiert 

werden. Die abschließende Verfeinerung des Strukturmodells konvergierte mit einem Rwp-

Wert von 3,305 %. Die relative Abweichung der Reflexintensitäten aufgrund der 

Vorzugsorientierung der Probe führt ohne entsprechende Korrektur dazu, dass frei verfeinerte 

kristallographische Parameter, insbesondere Atompositionen und Auslenkungsparameter, 

falsch oder mit deutlich größerer Standardunsicherheit bestimmt werden und damit die durch 

den Textureffekt verursachten Intensitätsunterschiede kompensieren.  

Die Struktur der [NMe4]
+-Kationen ist aufgrund der geometrischen Einschränkungen bei der 

Verfeinerung perfekt tetraedrisch. Die NïC-Abstände betragen 1,493(4) Å und liegen damit im 

Bereich anderer [NMe4]
+-Kationen.[346ï348] Die verfeinerten CïH-Abstände von 1,025(13) Å 

erscheinen ebenfalls plausibel im Vergleich zu CïH-Abständen anderer [NMe4]
+-Kationen, die 

sowohl aus Röntgen- als auch aus Neutronenbeugungsdaten bestimmt wurden.[346ï348,377] Die 

jeweiligen Umgebungen der Anionen und Kationen sind in Abbildung 21 dargestellt. Jedes 

[NMe4]
+-Kation ist tetraederähnlich von vier Fï-Ionen (Wyck.-Pos. 2b, Lagesymmetrie 3m.) 

umgeben, wobei die vier Methylgruppen so orientiert sind, dass sie jeweils aus der Mitte der 

Tetraederflächen herausragen. Jedes H-Atom bildet eine Wasserstoffbrückenbindung zum 

nächsten, benachbarten Fï-Ion (siehe Abbildung 21A). Das [NMe4]
+-Kation befindet sich nicht 

exakt im Zentrum des Tetraeders, sondern ist entlang der c-Achse in Richtung einer 

Tetraederfläche verschoben. Die Abstände zwischen den Fï-Anionen und den N-Atomen der 

[NMe4]
+-Kationen sind daher unterschiedlich und betragen 3 × 3,604(6) und 1 × 3,667(1) Å. 
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Abbildung 21. Tetraederähnliche Umgebung des [NMe4]+-Kations durch vier Fï-Anionen (A) und 

tetraederähnliche Umgebung des Fï-Ions durch vier [NMe4]+-Kationen (B) in der Kristallstruktur von [NMe4]F. 

Atome sind als Kugeln mit willkürlichen Radien, kovalente Bindungen als schwarze Balken und 

Wasserstoffbrückenbindungen als gestrichelte Linien dargestellt. Das durch die vier Fï-Ionen aufgespannte 

Polyeder ist transparent in grauer Farbe hervorgehoben. 

Die Fluoridionen sind ihrerseits ebenfalls in Form eines verzerrten Tetraeders von vier [NMe4]
+ 

-Kationen umgeben. Jedes Fï-Ion dient als Akzeptor für drei Wasserstoffbrückenbindungen pro 

[NMe4]
+-Kationen und ist somit insgesamt in die Bildung von zwölf 

Wasserstoffbrückenbindungen involviert (siehe Abbildung 21B). Die C···F-Donor-Akzeptor-

Abstände sind mit 3 × 3,385(3), 6 × 3,411(6) und 3 × 3,637(1) Å vergleichsweise lang, liegen 

allerdings noch im üblichen Bereich.[378] Bei der homologen Verbindung [PMe4]F, in der das 

Fï-Ion sechs Wasserstoffbrücken zu verschiedenen Methylgruppen ausbildet, liegen die C···F-

Abstände zwischen 3,045(2) und 3,597(2) Å.[379] Der mittlere C···F-Abstand in der Verbindung 

[PMe4]F liegt bei 3,225 Å und ist somit kürzer als in [NMe4]F. In der Kristallstruktur des 

Tetrahydrats, [NMe4]F·4H2O, in der das Fï-Ion Wasserstoffbrückenbindungen zu vier 

benachbarten H2O-Molekülen ausbildet, beträgt der O···F-Abstand 2,630 Å.[364] In der 

Kristallstruktur der Verbindung [NMe4][F{H 2NC(CH3)CHCN}], die bei dem Versuch entsteht 

[NMe4]F aus MeCN zu kristallisieren, treten zwei Wasserstoffbrückenbindungen mit N···F-

Abständen von 2,716(2) und 2,740(2) Å zu Aminogruppen auf.[347] Donor-Akzeptor-Abstände 

in der Kristallstruktur von [NMe4]F sind somit in allen Fällen länger als in vergleichbaren 

Verbindungen, was Aufgrund der hohen Anzahl an Wasserstoffbrücken, die das Fï-Ionen 

ausbildet, jedoch zu erwarten ist.  

Es sind deutliche Gemeinsamkeiten zwischen der Kristallstruktur von [NMe4]F und der von 

Harmon und Madeira quantenchemischen vorhergesagten molekularen Umgebung des Fï-Ions 

zu erkennen, wobei die Unterschiede zwischen den verschiedenen Strukturmodellen 
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maßgeblich auf die vorgegebenen Einschränkungen bei der Optimierung der Modellsysteme 

zurückgeführt werden können.[373] Laut Harmon und Madeira weist die bevorzugte Struktur 

des [NMe4]
+-Fï-Ionenpaars in der Gasphase eine reine C3v-Symmetrie auf, wobei das Fï-Ion 

drei Wasserstoffbrücken ausbildet, jeweils eine zu jeder der drei Methylgruppen auf einer Seite 

des tetraedrischen [NMe4]
+-Kations (siehe Abbildung 22A). Mit einem berechneten C···F-

Abstand von 2,700 Å und einer Bindungsenergie von ī11,44 kcal molï1 pro 

Wasserstoffbrückenbindung sei diese Struktur in der Gasphase energetisch am günstigsten; als 

Baugruppe im Festkörper halten die Autoren sie jedoch für unwahrscheinlich, da das Fï-Ion 

ihrer Meinung nach zusätzliche Wasserstoffbrückenbindungen zu benachbarten Kationen 

ausbilden würde.[373] Wie aus der Kristallstruktur ersichtlich wird, ist dies auch der Fall. 

Dennoch ist das vorhergesagte C3v-symmetrische Ionenpaar auch im Festkörper eine 

elementare Baueinheit, allerdings ist im Festkörper das Fï-Ion nicht nur von einem, sondern 

von vier [NMe4]
+-Kationen umgeben.  

 

Abbildung 22. Postulierte Molekülstrukturen für [NMe4]F von Harmon und Madeira. (A) Struktur des C3v-

symmetrischen [NMe4]+-Fï-Ionenpaars. (B) D2d-symmetrische Umgebung des Fï-Ions durch vier [NMe4]+-

Kationen. Atome sind als Kugeln mit willkürlichen Radien dargestellt. C: grau, H: weiß, N: blau, F: gelb. Adaptiert 

nach Literatur [373].  

Harmon und Madeira[373] gelangten ebenfalls zu der Schlussfolgerung, dass eine 

tetraederähnliche Koordination des Fï-Ions durch vier [NMe4]
+-Kationen im Festkörper am 

wahrscheinlichsten sei, schlossen aber Umgebungen in der das Fï-Ion mehr als vier 

Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden würde irrtümlicherweise von vorneherein aus, da sie 

diese für äußerst unwahrscheinlich hielten. Sie begründeten ihre Annahme damit, dass selbst in 

Verbindungen wie NH3·nHF (n = 1, 4, 5, 8), Pyridin·nHF (n = 1ï8), NMe3·nHF (n = 3ï5, 7) 

und [NMe4]F·nHF (n = 2, 3, 5, 7) maximal vier Wasserstoffbrückenbindungen zu einem Fï-Ion 

ausgebildet werden können, wie es im tetraedrischen [H4F5]
ï-Anion der Fall ist.[373] Bei ihrer 

quantenchemischen Geometrieoptimierung des Strukturfragments [(NMe4)4F]3+ setzten sie 
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daher die HïFïH-Winkel auf 109° fest, so dass sich erzwungenermaßen für das Fï-Ion eine 

nahezu tetraedrische, D2d-symmetrische Umgebung durch vier H-Atome ergeben musste (siehe 

Abbildung 22B). In ihren Überlegungen berücksichtigten Harmon und Madeira jedoch nicht, 

dass die Koordination durch [NMe4]
+-Kationen eine deutlich größere Dichte an potenziellen 

Wasserstoffbrückenbindungsdonoratomen in der Koordinationssphäre des Fï-Ions bereitstellt, 

als durch die Koordination durch HF-Moleküle ermöglicht werden kann. Des Weiteren ist die 

Anzahl der Wasserstoffbrückenbindungen, die das Fï-Ion ausbilden kann nicht durch die Zahl 

seiner freien Elektronenpaare begrenzt, da die auftretende Art der 

Wasserstoffbrückenbindungen primär elektrostatischer Natur sind.[378,380] Somit ist es durchaus 

möglich, dass Fï-Ionen in einer geeigneten chemischen Umgebung auch mehr als vier 

Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden.  

Die globale Kristallstruktur von [NMe4]F lässt sich als Verzerrungsvariante des Wurtzit-

Strukturtyps beschreiben. Wie Christe und Mitarbeiter bereits anmerkten, weicht das c/a-

Achsenverhältnis der Verbindung [NMe4]F von circa 1,43 deutlich von dem erwarteten c/a-

Verhältnis für die Wurtzit-Struktur ab. Im Ăidealenñ Wurtzit-Strukturtyp bilden beide 

Atomsorten hexagonal-dicht-gepackte Teilgitter, welche so angeordnet sind, dass sich beide 

Atomsorten gegenseitig tetraedrisch umgeben und alle Bindungslängen gleichlang sind. Der 

Wurtzit-Strukturtyp ist in der Raumgruppe P63mc durch das c/a-Verhältnis von Ѝ8/3 å 1,633 

und den Strukturparameter u von 3/8 geometrisch exakt definiert, wobei u die relative Position 

der beiden hexagonal dicht-gepackten Teilgitter zueinander beschreibt (siehe Abbildung 23, 

links).[381] Jede Abweichung von diesen beiden Parametern äußert sich in einer Verzerrung des 

Wurtzit-Strukturtyps (siehe Abbildung 23). 
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Abbildung 23. Gegenüberstellung der Kristallstrukturen von Wurtzit (links), h-MgO (rechts) und [NMe4]F 

(mittig), die sich durch unterschiedlichen Grad der Verzerrung voneinander ableiten. Der Grad der Verzerrung 

wird durch das Achsenverhältnis c/a und den Parameter u bestimmt, welcher die relative Position der beiden 

hexagonal-dicht-gepackten Teilgitter festlegt.[381] In der Struktur von [NMe4]F sind zur besseren Vergleichbarkeit 

nur N- und F-Atome als Ionenschwerpunkte gezeigt, während C- und H-Atome ausgeblendet sind. Atome sind als 

Kugeln mit willkürlichem Radius dargestellt. Ausgewählte Koordinationspolyeder sind transparent 

hervorgehoben.  

Die Verzerrungsvariante in der Kristallstruktur von [NMe4]F lässt sich durch eine Abnahme 

des c/a-Verhältnisses auf 1,43 und eine Zunahme von u auf 0,407 quantitativ beschreiben. 

Qualitativ betrachtet, entspricht diese Verzerrung einer Verschiebung der sich gegenseitig 

tetraedrisch umgebenden Zentralatome entlang der c-Achse in Richtung einer Tetraederfläche. 

Dementsprechend sind die Atomabstände des Zentralatoms zu seinen vier Nachbarn nicht mehr 

alle identisch, sondern die Abstände zu drei Nachbaratomen verkürzen sich, während sich der 

Abstand zum vierten Nachbaratom vergrößert. Außerdem erhöht sich die Koordinationszahl 

(C.N.) um ein weiteres Atom von C.N. = 4 auf C.N. = 3+1+1, da die besetzte Tetraederlücke 

zusammen mit der benachbarten, flächenverknüpften, unbesetzten Tetraederlücke eine 

trigonale Bipyramide als neues Koordinationspolyeder bildet (siehe Abbildung 23, Mitte). Die 

weitere Abnahme des c/a-Verhältnisses auf 1,2 und die Zunahme von u auf 0,5 würde zur 

Ausbildung eines äußerst seltenen A[5]B[5]-Strukturtyps3 führen, welcher für eine hexagonale 

Magnesiumoxid-Modifikation, den h-MgO-Strukturtyp,[381] sowie für eine potenzielle 

 
3 Die A[5]B[5]-Struktur wurde von Schön und Jansen[382] erstmals 1996 für eine Modifikation von NaCl und später 

ebenfalls für MgO vorhergesagt und kann als Bindeglied im Transformationspfad von Wurtzit- (A [4]B[4]) zum 

Kochsalz-Typ (A[6]B[6]) aufgefasst werden.[381] Die Existenz einer binären A[5]B[5]-Verbindung konnte bislang 

noch nicht belegt werden. Der A[5]B[5]-Aristotyp findet sich jedoch als Ordnungsvariante in der Kristallstruktur 

der Verbindung Li4[5]Se[5]O5
[5] sowie als Teilstruktur im Ni2In-Strukturtyp wieder.[383,384] Die Verbindung 

Cs[Cl3F10] kann, als quasibinäre Verbindung betrachtet, ebenfalls auf den A[5]B[5]-Aristotyp zurückgeführt 

werden.[138]  
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Tieftemperaturmodifikation von NaCl quantenchemisch vorhergesagt wurde.[382] In diesem 

Strukturtyp bilden beide Atomsorten hexagonal-dicht-gepackte Teilgitter, welche so 

angeordnet sind, dass sich beide Atomsorten gegenseitig trigonal-bipyramidal umgeben. Dabei 

treten drei kürzere Atomabstände zu den drei Nachbaratomen in der trigonalen Grundfläche, 

und zwei längere Abstände zu den beiden Atomen an den Pyramidenspitzen auf. Als 

Koordinationszahl im h-MgO-Strukturtyp ergibt sich somit für beide Atomsorten C.N. = 3+2. 

Aus der Gegenüberstellung der drei Strukturen, Wurtzit, [NMe4]F und h-MgO in Abbildung 23 

geht anschaulich hervor, dass die Struktur von [NMe4]F aufgrund der Position der Fï-Ionen und 

der N-Atome, als Schwerpunkte der Kationen, zwischen Wurtzit-Typ und h-MgO-Typ 

eingeordnet werden kann. Da jedoch die Fï-Ionen, wie oben beschrieben, nur zu vier 

tetraederartig angeordneten [NMe4]
+-Kationen Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden, und 

die Abweichung der beiden Strukturparameter c/a und u zum Wurtzit-Typ insgesamt geringer 

ist als zum h-MgO-Typ, ist eine Beschreibung der [NMe4]F-Struktur als Verzerrungsvariante 

des Wurtzit-Typs zutreffender als die Beschreibung als verzerrter h-MgO-Typ. 

Ausgehend von der Kristallstruktur wurde mit dem Programmpaket CRYSTAL23 eine 

quantenchemische Optimierung der Gitterparameter und Atompositionen auf DFT-

PBE0/TZVP-Theorieniveau mit den durch die Raumgruppensymmetrie vorgegebenen 

Einschränkungen durchgeführt.[316ï318] Die optimierte Struktur stimmt in Bezug auf 

Konnektivität und Koordination der Atome qualitativ mit dem Modell der 

Röntgenstrukturanalyse überein, jedoch treten Abweichungen der Gitterparameter auf, welche 

sich auch infolge einer empirischen Dispersionskorrektur[385,386] nicht verringern. Die 

berechneten Gitterparameter und deren Abweichungen zu den experimentell bestimmten 

Gitterparametern sind in Tabelle 7 aufgeführt. Die optimierte Struktur im CIF-Format ist im 

Abschnitt 9.2.1 (Tabelle A 41) zu finden. 

Tabelle 7. Experimentell bestimmte und berechnete Gitterparameter der Verbindung [NMe4]F und deren 

Abweichungen. 

 Experiment 
Berechnet 

DFT-PBE0/TZVP ȹ / % DFT-PBE0-D3/TZVP ȹ / % 

a / Å 6.19108(13) 6.35339 ï2.6 6.20402 ï0.2 

c / Å 8.8456(2) 8.12664 8.1 7.85631 11.2 

c/a 1.429 1.279 10.5 1.266 11.4 

Die Bindungslängen und -winkel werden hingegen im optimierten Modell gut reproduziert, so 

dass die [NMe4]
+-Kationen auch in der optimierten Struktur nahezu Tetraedersymmetrie 

aufweisen. Die optimierten CïN-Bindungslängen betragen 3 × 1,4854 Å und 1 ×1,4804 Å 
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während die CïNïC-Winkel 3 × 109,31 und 3 × 109,725° betragen. Die optimierten CïH-

Abstände liegen im Bereich von 1,0854 bis 1,0932 Å. Die Abweichung der Gitterparameter 

lässt sich maßgeblich auf die Abweichung der Wasserstoffbrückenbindungslängen 

zurückführen. Während die experimentell bestimmten C···F-Abstände 3 × 3,385(3), 6 × 

3,411(6) und 3 × 3,637(1) Å betragen, liegen die optimierten C···F-Abstände bei 3 × 3,1834, 6 

× 3,4249 und 3 × 3,7498 Å.  Die Wasserstoffbrückenbindungen, die entlang der c-Achse 

ausgerichtet sind, verkürzen sich somit bei der Strukturoptimierung, wohingegen die Länge der 

Wasserstoffbrückenbindungen in der ab-Ebene zunimmt.  

Ein möglicher Grund ist die Vernachlässigung thermischer Effekte bei der Strukturoptimierung. 

Somit muss die bei Raumtemperatur bestimmte Kristallstruktur nicht zwangsläufig auch bei 

0 K ein lokales thermodynamisches Minimum sein. Die Wahrscheinlichkeit, dass [NMe4]F im 

Bereich zwischen 0 K und Raumtemperatur Phasenübergänge durchläuft, ist durchaus groß, da 

seine schweren Homologen [NMe4]Cl, [NMe4]Br und [NMe4]I  ebenfalls alle eine ausgeprägte 

Polymorphie aufweisen.[387,388] 

Wie aus dem Ergebnis der harmonischen Frequenzrechnung hervorgeht, ist auch die optimierte 

Struktur bei 0 K kein lokales Minimum. Es treten zwei imaginäre Moden mit 33i und 80i cmï 1 

auf. Der größten imaginären Mode folgend ergibt sich eine Verzerrung der Struktur, welche 

sich in der Raumgruppe P31c (Nr. 159) beschreiben lässt. Die optimierte Struktur in der 

Raumgruppe P31c weist allerdings ebenfalls eine imaginäre Mode von 31i cmï 1 auf, welche zu 

einer monoklinen Verzerrung führt, die in der Raumgruppe Cc (Nr. 9) beschrieben werden 

kann. Mit zusätzlichen sieben imaginären Moden mit 38i, 214i, 218i, 234i, 235i, 546i und 

548i cmï 1 stellt die optimierte Struktur in der Raumgruppe Cc jedoch ebenfalls kein lokales 

Minimum dar. Die beiden berechneten Strukturmodelle in den Raumgruppen Cc und P31c 

wurden ebenfalls gegen das gemessene Pulverdiffraktogramm verfeinert. Anschließend wurde 

mit Hilfe des Programms ADDSYM[311,312,374] auf höhere Symmetrie geprüft, wobei in beiden 

Fällen die ursprüngliche Raumgruppe P63mc gefunden wurde. Die optimierten Strukturen in 

den Raumgruppen Cc und P31c können als real existierende Struktur von [NMe4]F bei 

Raumtemperatur somit ausgeschlossen werden.  

Neben Pulverröntgendiffraktometrie wurde [NMe4]F ebenfalls mittels IR-Spektroskopie 

charakterisiert. Trotz der Unterschiede zwischen dem quantenchemischen und dem 

Strukturmodell aus der Röntgenstrukturanalyse stimmt das berechnete Infrarotspektrum bis auf 

wenige Ausnahmen mit dem gemessenen überein. Die Spektren sind in Abbildung 24 gezeigt.  
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Abbildung 24. Gemessenes ATR-IR-Spektrum (schwarz) und berechnetes Spektrum (rot) der Verbindung 

[NMe4]F. Die mit einem Sternchen markierte Bande ist auf eine Verunreinigung durch [NMe4][HF2] 

zurückzuführen. 

Die Einzelbanden diverser asymmetrischer und symmetrischer CïH-Streckschwingungen 

überlagern zu einer breiten Bande im Bereich von 2776ï2997 cmï1. Außerdem sind in diesem 

Frequenzbereich verschiedene Obertonschwingungen der [NMe4]
+-Ionen zu erwarten, die von 

der Frequenzrechnung allerdings nicht reproduziert werden.[356,357] Die Banden im Bereich 

zwischen 1089 und 1509 cmï1 können auf Deformationsschwingungen der CH3-Gruppen 

zurückgeführt werden. Unterhalb von 1000 cmï1 wird bei 964 cmï1 die asymmetrische 

Streckschwingung und bei 459 cmï1 die Deformationsschwingung der CïN-Bindungen 

beobachtet. Die bei 1257 cmï1 beobachte schwache Bande stimmt mit keiner der berechneten 

Bandenlagen gut überein ist aber in Literaturspektren[347,389] ebenfalls zu finden. Harmon und 

Mitarbeiter[389] führten die Bande auf eine bestimmte Deformationsschwingung der CH3-

Gruppen zurück. Christe und Mitarbeiter sind hingegen der Ansicht, es handle sich um eine 

Verunreinigung in Form [HF2]
ï-Ionen und die besagte CH3-Deformationsschwingung wäre als 

schwache Bande bei 1312 cmï1 sichtbar.[347] Die Beobachtung der Deformationsbande bei 
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1312 cmï1 stimmt ebenfalls gut mit der in dieser Arbeit bei 1304 cmï1 gemessenen und bei 

1369 cmï1 berechneten Bandenlage überein, wenn man die Auflösungsgrenze des 

Spektrometers von ±4 cmï1 und den Fehler der Frequenzrechnung aufgrund der 

Vernachlässigung anharmonischer Effekte berücksichtigt.[355] Die Bandenlage stimmt 

außerdem gut mit den beobachteten Lagen der Deformationsbanden des Clï-, Brï-, und Iï-

Salzes bei 1306, 1305 beziehungsweise 1298 cmï1 überein.[389] Das [HF2]
ï-Ion besitzt zwei 

intensive IR-aktive Fundamentalschwingungen: eine Deformationsschwingung im Bereich um 

1257 cmï1 und eine asymmetrische Streckschwingung, die im IR-spektrum in Form einer 

breiten, etwas schwächeren Bande im Bereich zwischen 1300 und 1500 cmï1 sichtbar ist. In 

Abhängigkeit von der chemischen Umgebung können sich die Bandenlagen des [HF2]
ï-Ions 

deutlich verschieben, was eine eindeutige Zuordnung erschweren kann.[346,390ï392] Im IR-

Spektrum von [NMe4]F ist die Zuordnung der schwachen Bande bei 1257 cmï1 zu einer [HF2]
ī-

Verunreinigung dennoch am naheliegendsten, da in diesem Bereich keine Fundamental- oder 

Kombinationsschwingungen von [NMe4]F zu erwarten sind. Demnach ist anzunehmen, dass 

die asymmetrische Streckschwingung des [HF2]
ï-Ions durch die Banden des [NMe4]

+-Kations 

bei 1509 und 1419 cmï1 überlagert wird. Die Verunreinigung scheint jedoch unter der 

Annahme, dass die Phase nicht amorph ist, in sehr geringer Menge vorzuliegen, da sie im 

Pulverdiffraktogramm keine Reflexe zeigt. Tabelle 8 enthält eine Auflistung der gemessenen 

und berechneten Bandenlagen sowie deren Zuordnung. 

Tabelle 8. Zuordnung der beobachteten Banden im Infrarotspektrum von [NMe4]F auf Grundlage der berechneten 

Schwingungen. ɜ ï Streckschwingung, ŭ ï Deformationsschwingung, s ï symmetrisch, as ï asymmetrisch. vw ï 

very weak, w ï weak, m ï medium, s ï strong, vs ï very strong. 

ɜ(beobachtet) / cmï1 ɜ(berechnet) / cmï1 Zuordnung 

2997(m), 2974(m), 2916(m), 2864(m) 
3227, 3154, 3134, 

3128 

Diverse asymmetrische Streckschwingungen 

ɜas(CH3) 

2814(m) 3044 Phasengleiche Streckschwingung ɜs(CH3) 

2776(m) 3019 Wechselphasige Streckschwingung ɜs(CH3) 

1509(s) 1566, 1502 ŭas(CH3) 

1419(m) 1443 ŭs(CH3) ĂSchirmschwingungñ 

1304(vw) 1369 ŭas(CH3) ĂSchaukelschwingungñ 

1257(w) ï [HF2]ï-Verunreinigung: ŭ(FïHïF) 

1204(vw) 1244 ŭas(CH3) ĂSchaukelschwingungñ 

1089(vw) 1107 ŭas(CH3) ĂSchaukelschwingungñ 

964(vs) 1018, 1005 ɜas(CïN) 

459(s) 471, 459 ŭas(CïNïC)  
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4.3.5. Darstellung und Charakterisierung von Tetraethylammoniumtetra-

fluoridobromat(III)  

Während die Darstellung von Tetramethylammoniumfluorid in wasserfreier Form auf 

verschiedene Weisen möglich ist,[347,366ï370] konnten Tetraalkylammoniumfluoride mit 

längerkettigen Alkylsubstituenten bisher nicht solvatfrei isoliert werden, sondern unterliegen 

unter Normalbedingungen dem Hofmann-Abbau, wie in der Reaktionsgleichung 67 am Beispiel 

von Tetraethylammoniumfluorid gezeigt ist.[393,394] 

2 [N(C2H5)4]
+ + 2 Fï  N(C2H5)3 + H2=CHCH3 + [N(C2H5)4][HF2] Gl.  67 

Um dennoch Tetraethylammoniumkationen als sterisch anspruchsvolle Gegenionen zur 

Stabilisierung weiterer potenzieller [BrnF5n+1]
ï-Anionen einsetzen zu können, wurde zunächst 

die Darstellung von [NEt4][BrF6] untersucht. Analog zu der im Kapitel 4.3.2 (Gl. 64) 

beschriebenen Salzmetathese[345] zur Darstellung von [NMe4][BrF6], sollte [NEt4][BrF6] durch 

die Metathesereaktion von Cs[BrF6] und [NEt4]Cl in Acetonitril hergestellt werden (Gl. 68). Im 

Gegensatz zu [NEt4]F ist [NEt4]Cl auch in wasserfreier Form stabil. Aufgrund der geringen 

Löslichkeit des als Nebenprodukt entstehenden CsCl von 0,0084 g pro 100 g Acetonitril,[395] 

sollte sich dieses problemlos vom Produkt abtrennen lassen.  

Cs[BrF6] + [NEt4]Cl  [NEt4][BrF6] + CsClŹ Gl.   68 

Die Reaktion von Cs[BrF6] mit [NEt4]Cl in Acetonitril führte jedoch nicht zum gewünschten 

Produkt, sondern unteranderem zur Bildung der zuvor noch nicht charakterisierten Verbindung 

[NEt4][BrF4]. [NEt4][BrF4] kristallisiert aus Acetonitril in Form farbloser Kristalle und wurde 

mittels Kristallstrukturanalyse und Ramanspektroskopie charakterisiert. Der entstandene in 

Acetonitril unlösliche Feststoff wurde im Pulverdiffraktogramm als CsF identifiziert (siehe 

Kapitel 9.3.3, Abbildung A 6). Somit lässt sich die Reaktion näherungsweise durch die folgende 

Gleichung 69 beschreiben. Neben CsF tritt im Pulverdiffraktogramm Cs[HF2] als Nebenphase 

auf, was dafürspricht, dass die Reaktion in Wirklichkeit komplexer abläuft und, dass entweder 

das Lösungsmittel oder die Ethylgruppen des [NEt4]
+-Kations teilweise deprotoniert werden.  

Cs[BrF6] + [NEt4]Cl  [NEt4][BrF4] + CsFŹ + ĂClFñ Gl.   69 

Ähnliche Beobachtungen machten Christe und Mitarbeiter bei Versuchen zur Darstellung von 

[NMe4][ClF6]: Bei der Reaktion von [NMe4]F mit ClF5 war bei Temperaturen über ï31 °C eine 

Gasentwicklung zu beobachten. Anschließend wurde bei Raumtemperatur die Verbindung 

[NMe4][ClF4] isoliert.[396]  

MeCN 

MeCN 
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In beiden Fällen kommt es zur Reduktion des Hexafluoridohalogenat(V)-Anions. Es ist 

allerdings anzunehmen, dass bei der versuchten Darstellung von [NMe4][ClF6] das organische 

Tetramethylammonium-Ion oxidiert wird, während im hier vorliegenden Fall davon 

auszugehen ist, das Chlorid zu ClF oder Cl2 oxidiert wird, da es im Pulverdiffraktogramm nicht 

mehr in Form von CsCl nachgewiesen werden konnte. 

Darstellung von [NEt4][BrF 4] : Zur Synthese wurde [NEt4]Cl·H2O (Merck, >97 %) zunächst 

bei 140 °C über 8 h im Grobvakuum getrocknet. Der erhaltene hygroskopische, farblose 

Feststoff wurde mittels Infrarotspektroskopie als wasserfreies [NEt4]Cl identifiziert (siehe 

Kapitel 9.3.3, Abbildung A 7). 163,4 mg Cs[BrF6] (0,50 mmol, 1,0 eq.) und 82,9 mg [NEt4]Cl 

(0,50 mmol, 1,0 eq.) wurden in einem passivierten PFA-Reaktionsgefäß mit T-förmig 

angesetztem Seitenarm vorgelegt. Das Gemenge beider Feststoffe wurde mit flüssigem 

Stickstoff gekühlt, während Acetonitril (9,0 mL) aufkondensiert wurde. Das Reaktionsgemisch 

wurde auf Raumtemperatur aufgetaut und die erhaltene farblose Suspension wurde für 40 min 

mit Hilfe eines Vortexschüttlers verwirbelt. Anschließend wurde die überstehende Lösung in 

den Seitenarm des Reaktionsgefäßes dekantiert und die Lösung wurde bei Raumtemperatur 

unter vermindertem Druck eingeengt, wobei farblose Kristalle der Verbindung [NEt4][BrF4] 

entstanden. Zur Kristallstrukturbestimmung wurden einzelne Kristalle aus dem verbleibenden 

Lösungsmittel selektiert. Anschließend wurde die Lösung bei Raumtemperatur unter 

vermindertem Druck bis zur Trockene eingeengt und der erhaltene farblose Feststoff wurde 

mittels Ramanspektroskopie analysiert.  

[NEt4][BrF4] ist ein bei Raumtemperatur stabiler, farbloser Feststoff, der sich an Luft unter 

Bildung farbloser Nebel und in Wasser unter heftigem Zischen zersetzt. Bei mehrtägiger 

Lagerung unter Schutzgas in PFA-Gefäßen, die der Laborluft ausgesetzt sind, ist eine langsame 

Hydrolyse unter Bildung einer hellbraunen Flüssigkeit zu beobachten. 

Kristallstruktur von [NEt4][BrF 4] : [NEt4][BrF4] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 

C2/c (Nr. 15, mS136) mit den Gitterparametern a = 11,4877(6), b = 7,6111(4), 

c = 14,5297(10) Å, ɓ = 110,731(2)°, V = 1188,14(12) Å3, Z = 4 bei 100 K. Weitere 

kristallographische Daten und Details zur Strukturbestimmung der Verbindung [NEt4][BrF4] 

finden sich im Kapitel 9.1.1. Die Struktur ist in Abbildung 25 gezeigt und ist isotyp zu der von 

[NEt4][ClF4].
[397] Das Br-Atom des [BrF4]

ï-Anions besetzt die Wyckoff-Position 4c mit der 

Lagesymmetrie ρ. Es ist nahezu quadratisch-planar von vier F-Atomen umgeben. Die BrïF-

Abstände betragen 2 × 1,8840(7) und 2 × 1,8968(7) Å. Die FïBrïF-Winkel betragen 90,04(3) 
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und 89,96(3)° und sind innerhalb ihrer doppelten Standardunsicherheit somit identisch und 

rechtwinklig. Die BrïF-Abstände und Winkel liegen innerhalb des typischen Bereichs für 

[BrF4]
ï-Anionen.[398,399] Das N-Atom des [NEt4]

+-Kations besetzt die Wyckoff-Position 4e mit 

der Lagesymmetrie 2. Die Molekülstruktur des Kations lässt sich näherungsweise in der 

Punktgruppe D2d beschreiben. Das Stickstoffatom ist von den Ŭ-C-Atomen C1 und C3 

tetraederähnlich im Abstand von 1,5172(11) und 1,5187(10) Å umgeben. Die Ŭ-CïNïŬ-C-

Winkel liegen im Bereich zwischen 106,45(5) und 111,24(9)°. Die CïC-Bindungslängen der 

Ethylgruppen betragen 1,5123(13) und 1,5151(13) Å und die CïCïN-Winkel betragen 

114,67(7) und 114,98(7)°. Die Bindungslängen und -winkel des Tetraethylammonium-Kations 

sind innerhalb ihrer dreifachen Standardunsicherheit identisch mit denen in der Kristallstruktur 

von [NEt4][ClF4].
[397] Alle F-Atome des [BrF4]

ï-Ions sind in die Bildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen zu den Ethylgruppen des [NEt4]
+-Kations involviert. Die H···F-

Abstände liegen im Bereich von 2,44 bis 2,66 Å, die entsprechenden CïH···F-Abstände reichen 

von 3,2966(11) bis 3,6232(13) Å. 

 

Abbildung 25. Eine Formeleinheit umfassender Ausschnitt der Kristallstruktur von [NEt4][BrF4] (A), und 

Projektion der Kristallstruktur entlang der b-Achse (B). Die Auslenkungsellipsoide der Nicht-H-Atome sind 

anisotrop mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % bei 100 K dargestellt. Symmetrieoperationen zur 

Erzeugung ªquivalenter Atome: ó3/2ïx, ½ ïy, 1ïz; óó1ïx, y, ½ ïz. 

Die [BrF4]
ï-Anionen sind von sechs [NEt4]

+-Kationen in Abständen von 2 × 5,1920(8), 2 × 

5,3734(3) und 2 × 5,4967(8) Å in Form eines verzerrten Oktaeders umgeben und umgekehrt. 

Die ausgebildeten Teilgitter der [BrF4]
ï-Anionen und [NEt4]

+-Kationen leiten sich jeweils vom 

kubisch flächenzentrierten Gitter ab. Es besteht somit eine Strukturverwandtschaft zum NaCl-

Strukturtyp (siehe Abbildung 26). Die Gitterparameter der pseudo-kubischen Elementarzelle 

betragen a = 10,7383(5), b = 10,6844(4), c = 10,6844(4) Å, Ŭ = 90,854(2), ɓ = 99,931(2) 

ɔ = 99,931(2)°, V = 1188,14(12) Å3 mit Z = 4.  
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Abbildung 26. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [NEt4][BrF4] zur Veranschaulichung der strukturellen 

Verwandtschaft mit dem NaCl-Typ. Es sind nur die Zentralatome der Anionen (Br-Atome, braun) und Kationen 

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

monokline Elementarzelle orange dargestellt. Das Koordinatensystem bezieht sich auf die pseudo-kubische 

Elementarzelle. 

Ramanspektrum der Verbindung [NEt4][BrF 4] : Ein Ramanspektrum von [NEt4][BrF4] wurde 

an der Probe in Pulverform bei Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlänge 532 nm 

aufgenommen. Alle Banden des in Abbildung 27 gezeigten Spektrums konnten anhand von 

Vergleichsspektren literaturbekannter Tetrafluoridobromate[345] und Tetramethylammonium-

Verbindungen[400,401] der Verbindung [NEt4][BrF4] zugeordnet werden. Es sind keine Banden 

des [BrF6]
ï-Ions oder anderer Nebenphasen zu erkennen. Die Probe ist somit Raman-

spektroskopisch phasenrein. Eine detaillierte Zuordnung der beobachteten Banden ist in Tabelle 

9 aufgeführt. 

 
Abbildung 27. Ramanspektrum von [NEt4][BrF4] gemessen bei Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlänge 

von 532 nm. Die Banden des [BrF4]ï-Anions sind im Spektrum markiert. Alle weiteren Banden können dem 

[NEt4]+-Kation zugeordnet werden. In den nicht abgebildeten Bereichen von 3200 bis 4000 und 1600 bis  

2800 cmï1 wurden keine Banden beobachtet.  
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Tabelle 9. Zuordnung der beobachteten Banden im Ramanspektrum von [NEt4][BrF4] und Vergleich mit 

literaturbekannten Bandenlagen.[345,400,401] Die irreduziblen Darstellungen beziehen sich auf die Symmetrie der 

Punktgruppen D2d und D4h der jeweiligen Ionen [NEt4]+ und [BrF4]ï. ɜ ï Streckschwingung, ŭ ï 

Deformationsschwingung, s ï symmetrisch, as ï asymmetrisch. vw ï very weak, w -weak, m ï medium, s ï strong, 

vs ï very strong. 

ɜ(beobachtet) / cmï1 Beschreibung der Schwingung Irreduzible Darstellung ɜ(Literatur) / cmï1 

  [NEt4]+ [BrF4]ï [NEt4]+ [BrF4]ï 

3025 (m) vas(CH2) E  3027a  

3007 (sh), 2999 (s), 

2992 (sh) 
vas(CH3) + Kombinationsbanden E  3000b  

2973 (m) vs(CH2) A1  2969c  

2948 (s) vs(CH2) A1  2951b  

2898 (m) vs(CH3) A1  2902 b  

1494 (w) ŭs(CH3) E  1492c  

1464 (m) ŭas(CH3) E  1464b  

1391(w) ŭs(CH2) A1  1391b  

1384 (vw) ŭas(CH2) E  1388a  

1296 (m) CH2-Drehschwingung B1  1301b  

1176 (w) CH3-Schaukelschwingung B2  1176b  

1118 (m) CH3-Schaukelschwingung A1  1120b  

1069(w) vas(CïC) E  1068c  

1001 (m) 
vas(CïN) + CH3-

Schaukelschwingung 
E  1001b  

903 (m) vs(CïC) B2  905b  

791 (w) CH2-Schaukelschwingung E  788b  

675 (m), 664 (sh) vs(CïN) A1  674b  

515 (vs) vs(BrïF) phasengleich  A1g  520 

446 (s) vs(BrïF) wechselphasig  B2g  448 

418 (m) ŭas(CïCïN) A1  417b  

388 (w) ŭas(CïNïC) B1  356b, 368b  

245 (m) ŭs(FïBrïF) in der Ebene  B1g  240 
aDe Beer und Heyns, 1981,[400] bHerstedt et al. 2006,[401] cHerstedt et al. 2006, Banden nur am Festkörper 

beobachtet.[401] 

 

4.3.6. Gefahren durch heftige Reaktionen von BrF5 mit Acetonitril und anderen 

organischen Verbindungen 

Brompentafluorid ist ein starkes Oxidationsmittel, ist brandfördernd und reagiert mit den 

meisten brennbaren Stoffen unter Flammenerscheinung oder explosionsartig, ohne dass eine 

äußere Zündquelle benötigt wird. Ruff und Menzel, berichteten bereits bei Entdeckung des 

Brompentafluorids über dessen heftiges Reaktionsverhalten gegenüber den unterschiedlichsten 

Verbindungen und Materialien darunter Methan, Essigsäure, Ethanol, Benzol, Kork, Picein, 

Watte, Papier, Gewebe, Fett und Gummi. Selbst Eisen- und Kobaltpulver, nach schwachem 

Erwärmen ebenfalls Nickel-, Rhodiumpulver und Platinfolie reagieren mit Brompentafluorid 

unter Erglühen.[7] Im Zusammenhang mit der Entdeckung von BrF5 beschrieben die Autoren 
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bereits eine äußerst heftige Explosion, die sich ereignete, weil ein zur Darstellung von BrF5 

verwendetes Platingefäß dem darin befindlichen Reaktionsgemisch aus BrF3, F2 und BrF5 auf 

die Dauer nicht standhielt. Das austretende Reaktionsgemisch kam mit dem im Heizbad 

verwendeten Öl in Kontakt und führte zu einer Explosion, die das verwendete Metallgefäß bis 

zur Unbrauchbarkeit verbeulte.[7] 

Trotz der hohen Reaktivität des Brompentafluorids sind einige organische Lösungsmittel, 

Fluorchlorkohlenwasser- und Fluorchlorkohlenstoff-Verbindungen darunter CCl3F, C2Cl2F4, 

C2Cl3F3, CH2Cl2, CHCl3, CCl4, C2H4Cl2 und MeCN unter bestimmten Bedingungen 

beständig.[402,403] Durch den Einsatz verdünnter Lösungen von BrF5 lassen sich auch solche 

Reaktionen mit organischen Verbindungen kontrolliert durchführen, welche beim Einsatz von 

unverdünntem BrF5 in den meisten Fällen explosiv verlaufen. Auf diese Weise konnten zum 

Beispiel BrF5-Pyridin-Addukte hergestellt und bei niedriger Temperatur isoliert werden.[402] 

Die im Kapitel 4.3.2 beschriebene Reaktion von [NMe4]F mit BrF5 wurde in Acetonitril als 

Lösungsmittel durchgeführt, da die Reaktion von [NMe4]F mit reinem BrF5 bereits bei ï196 °C 

zur Explosion führte.  

Lösungen von BrF5 in Acetonitril, die bei tiefen Temperaturen, das heißt beim Schmelzen von 

BrF5 bei ï60 °C, hergestellt werden, sind nach langsamem Auftauen auch bei 0 °C stabil. Über 

die Stabilität der Lösungen bei Raumtemperatur gibt es widersprüchliche Angaben in der 

Literatur. Während Meinert und Groß berichten,[404] dass Acetonitril mit BrF5 in jedem 

Verhältnis mischbar sei und sich diese Lösungen erst bei einer Temperatur von 25 °C oder mehr 

nach mehreren Tagen langsam unter schwacher Rotfärbung zersetzten, beschreibt Stein die 

explosionsartige Zersetzung solcher Lösungen bei Raumtemperatur und kommt zu dem 

Schluss, dass BrF5 ein zu starkes Oxidationsmittel ist, um es als Lösung in Acetonitril gefahrlos 

zu handhaben.[405] 

Im Folgenden werden einige Arbeitsweisen und eigene Erfahrungen zur Handhabung von 

BrF5ïMeCN-Lösungen geschildert. Brompentafluoridlösungen in Acetonitril wurden in dieser 

Arbeit hergestellt, indem die ungefähr benötigte Menge an BrF5 aus einem Vorratsgefäß in ein 

zuvor ausgeheiztes und passiviertes PFA-Gefäß umkondensiert wurde. Die exakte Menge an 

BrF5 wurde gravimetrisch bestimmt. Trockenes Acetonitril4 wurde bei ï196 °C auf das 

gefrorene BrF5 aufkondensiert, bis eine zuvor markierte Füllhöhe erreicht war. Das Gemisch 

 
4 Über CaH2 getrocknetes Acetonitril wurde wie in der Literatur[345] beschrieben zusätzlich für 1 h über P4O10 

refluxiert und anschließend über Molekularsieb aufbewahrt. 
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wurde langsam über einem Dewargefäß aus Metall auf Raumtemperatur aufgetaut. Lösungen, 

die auf diese Weise hergestellt wurden, konnten in der Gefriertruhe bei ï36 °C für mehrere 

Wochen aufbewahrt werden, ohne dass Anzeichen einer Zersetzung auftraten. Exakte 

Volumina dieser Lºsungen lassen sich mit einer āfluorfestenó Mikropipette (siehe Kapitel 2.6) 

im Argongegenstrom bei Raumtemperatur entnehmen, so dass bei bekannter Konzentration der 

Lösung auch geringe Stoffmengen an BrF5 genau abgemessen werden können.  

Beim Auftauen des Gemischs aus festem BrF5 und Acetonitril ist größte Aufmerksamkeit 

erforderlich und Vorsicht geboten. Beim Schmelzen sollte die entstehende Lösung zu jedem 

Zeitpunkt komplett farblos bleiben. Tritt an der Phasengrenze eine Rot- oder Schwarzfärbung 

auf, ist dies ein erstes Anzeichen einer Zersetzung, die potenziell zur Explosion führen kann. 

Beispielsweise ereignete sich ein Unfall beim Versuch eine 2 molare Lösung von BrF5 in 

Acetonitril darzustellen. Dazu wurden 2,3 mL Acetonitril wie oben beschrieben bei ï196 °C 

auf 800 mg gefrorenes BrF5 aufkondensiert. Nach dem Auftauen waren zwei flüssige Phasen 

erkennbar an deren Grenze eine Schwarzfärbung zu beobachten war. Durch äußerliches 

Klopfen mit der Pinzette an das verwendete PFA-Gefäß wurde versucht, die beiden Phasen zu 

vermischen, was zu einer plötzlichen und heftigen Explosion führte. Fotografien des infolge 

der Explosion geborstenen PFA-Gefäßes sind in Abbildung 28 gezeigt.  

 

Abbildung 28. Fotografien des zerstörten PFA-Gefäßes und entstandener PFA-Fetzen nach der Explosion einer 

Lösung aus 800 mg BrF5 in 2,3 mL Acetonitril. Fotos: M. Möbs. 

Im Gegensatz zur Verwendung von Glasgeräten besteht bei der Nutzung von PFA-Gefäßen 

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

weggeschleuderte nur wenige Milligramm schwere PFA-Fetzen (Abbildung 28, rechts) je nach 

Stärke der Explosion erheblichen Schaden anrichten. Im hier beschriebenen Fall kam es zu 

leichten Verletzungen an der Hand, mit der das Gefäß 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 Blutergüsse verursachten. 

Es ist anzunehmen, dass die Zersetzung der Lösung durch potenziell reduzierende 

Verunreinigungen, vermutlich Feuchtigkeitsspuren im eingesetzten Acetonitril initiiert wurde. 

Einzelne Tropfen von BrF5ïMeCN-Lösungen zersetzen sich bei Kontakt mit Wasser bereits 

unter Auftreten einer Stichflamme. Befindet sich die Lösung hingegen verdämmt in einem 

geschlossenen Gefäß, kann die Reaktion mit Spuren von Feuchtigkeit zu heftigen Explosionen 

führen. 

Ein weiterer Unfall ereignete sich im Umgang mit einer halbkonzentrierten, 6,75 molaren, 

Lösung aus BrF5 in Acetonitril. Die Lösung wurde wie oben beschrieben durch das 

Aufkondensieren von 0,8 mL MeCN auf 0,8 mL BrF5 (circa 2 g) bei ï196 °C hergestellt. Beim 

Auftauen auf Raumtemperatur und bei der anschließenden viertägigen Aufbewahrung bei 

ī36 °C waren keine Anzeichen einer Zersetzung zu beobachten. Die Lösung wurde bis zu ihrem 

Frierpunkt abgekühlt und aus dem Seitenarm eines T-förmig aufgebauten PFA-Gefäßes auf 

ī196 °C kaltes [NMe4]F aufgegossen. Beim Auftauen auf Raumtemperatur war 

vorrübergehend ein schwacher Gelbstich der Lösung zu beobachten, der sich allerdings wieder 

auflöste. Die erhaltene farblose Suspension aus ungelöstem [NMe4]F in Acetonitril und BrF5 

wurde zunächst bei Raumtemperatur im Vortexschüttler verwirbelt und dann bei 

Raumtemperatur stehengelassen. Nach 20 Minuten explodierte die Suspension spontan ohne 

äußere Einwirkung bei geschlossenem Abzug. Die bei der Explosion entstandenen, lediglich 

wenige Milligramm schweren PFA-Fetzen des Reaktionsgefäßes wurden durch die Druckwelle 

derart stark beschleunigt, dass sie beim Aufprall selbst Metalloberflächen verbeulten und das 

Glas der Abzugsscheibe zerschlugen. Das zerstörte Reaktionsgefäß und die durch die Explosion 

beschädigte Abzugsscheibe sind in Abbildung 29 gezeigt. 
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Abbildung 29. Fotografien der Fetzen (rechts) des zerstörten PFA-Gefäßes (links) und der beschädigten 

Abzugsscheibe (mittig) nach der Explosion einer Lösung aus 0,8 mL BrF5 und 0,8 mL Acetonitril. Fotos: M. 

Möbs. 

Um die Verletzungsgefahr zu minimieren, sollten Reaktionen von Brompentafluorid mit 

organischen Verbindungen oder in organischen Lösungsmitteln nach Möglichkeit bei niedrigen 

Temperaturen und in Ansatzgrößen im unteren Milligrammbereich mit größtmöglichem 

Abstand zwischen Experiment und Experimentator durchgeführt werden. Plexiglasschilde oder 

engmaschige Draht- oder Nylonnetze können eingesetzt werden, um Personen vor 

schrapnellartig beschleunigten Splittern oder Kunststofffetzen zu schützen. Auch Personen, die 

nicht unmittelbar am Experiment beteiligt sind, sich jedoch im selben Arbeitsbereich aufhalten 

müssen über Arbeiten mit potenziellen Explosivstoffen im Voraus informiert werden und 

entsprechende persönliche Schutzausrüstung, wie beispielweise einen Gehörschutz, tragen. Für 

den Experimentator ist neben Laborkittel, Handschuhen und Schutzbrille ebenfalls zusätzliche 

persönliche Schutzausrüstung dringend erforderlich. Dazu zählen Kevlar- oder vergleichbar 

widerstandsfähige Fluotex-Handschuhe, die über die Nitrilhandschuhe gezogen werden, eine 

Lederschürze als Splitterschutz sowie ein Helm mit Gesichtsschild und Kapselgehörschutz.  

Für Reaktionen, die im Grammmaßstab durchgeführt werden sollen, sollten dringend 

zusätzliche Sicherheitsvorkehrungen getroffen werden, da die obengenannten 

Schutzmaßnahmen unter Umständen nicht mehr ausreichen, um Personenschäden zuverlässig 

zu verhindern. 
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4.4. Zusammenfassung und Ausblick 

Synthese und Charakterisierung von BrF5 

Brompentafluorid konnte im Zuge dieser Arbeit erstmals bei Raumtemperatur durch die 

Reaktion von photochemisch aktiviertem Fluor mit BrF3 bei Anregungswellenlängen zwischen 

300 und 400 nm hergestellt werden. Auf diese Weise wurde BrF5 in Reinform als farblose 

Flüssigkeit erhalten und mittels UV-Vis-, NMR-, IR- und Ramanspektroskopie sowie mittels 

Röntgenbeugung an der gefrorenen Bulkphase und am Einkristall charakterisiert. Die zuvor 

falsch bestimmte Kristallstruktur der Verbindung konnte infolge einer Strukturneubestimmung 

berichtigt und eine weitere Tieftemperaturmodifikation der Verbindung konnte beobachtet und 

strukturell aufgeklärt werden. Die Kristallstrukturen sowie die erhalten NMR-, IR- und 

Ramanspektren werden durch quantenchemische Rechnungen gestützt. 

Die Etablierung einer praktikablen Synthese von BrF5 in einem laborüblichen Maßstab von 

etwa 60 g BrF5 pro Charge ebnete den Weg zur Erforschung weiterer Folgechemie des 

Pentafluorids, welche in Schema 4 zusammengefasst ist. 

 
Schema 4. Übersicht der durch Reaktionen mit BrF5 dargestellten und charakterisierten Verbindungen. 

Charakteristische Strukturmotive der jeweiligen Verbindungen sind im Kugelstabmodell dargestellt. Diese 

Übersicht soll weder die exakten Verhältnisse an Reaktanden wiedergeben, noch wird eine vollständige 

Beschreibung der Reaktionsbedingungen beabsichtigt, welche in den Kapiteln 4.2 und 4.3 ausführlich beschrieben 

sind.  
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Hexafluoridobromate(V) 

Durch die Umsetzung von BrF5 mit KF und RbF bei Raumtemperatur wurden die 

Verbindungen K[BrF6] und Rb[BrF6] erhalten, deren Kristallstrukturen erstmals aufgeklärt 

werden konnten. Die Verbindung [NMe4][BrF6] konnte ebenfalls hergestellt und erstmals 

mittels Röntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden.  

Die elektronische Struktur des in allen drei Verbindungen enthaltenen, oktaedrischen, [BrF6]
ï-

Anions sowie die des quadratisch-pyramidalen BrF5-Moleküls, des oktaedrischen [BrF6]
+- und 

des verzerrten, nicht-oktaedrischen [IF6]
ï-Ions wurden quantenchemisch mit Hilfe von 

intrinsischen Bindungsorbitalen untersucht. Dabei zeigte sich, dass das freie Elektronenpaar 

des Br-Atoms im [BrF6]
ï-Anion keinen Beitrag zur Bildung der kovalenten BrïF-Bindungen 

leistet, vollkommen 4s-artig und stereochemisch inaktiv ist. Im größeren, nicht-oktaedrischen 

[IF6]
ï-Anion hingegen tragen auch die 5p-Orbitale zum freien Elektronenpaar des I-Atoms bei, 

wodurch es stereochemisch aktiv wird. 

Verbindungen mit oligonuklearen Fluoridobromat(V)-Anionen 

Die Reaktion von CsF oder Cs[BrF6] mit einem Überschuss an BrF5 führt bei tiefen 

Temperaturen zur Kristallisation der Verbindung Cs[Br3F16], welche sich bei Raumtemperatur 

rasch, unter Verlust zweier Äquivalente BrF5 zersetzt. Die Verbindung enthält ein zuvor noch 

nie beschriebenes, propellerförmiges, C3-symmetrisches [(µ3-F)(BrF5)3]
ï-Anion und ist damit 

die erste Verbindung, mit einem mehrkernigen Fluoridobromat(V)-Anion, welches darüber 

hinaus als erstes Fluoridobromat(V)-Anion stereochemische Aktivität, der freien 

Elektronenpaare an den Br-Atomen aufweist. Die Br-Atome im [Br3F16]
ï-Anion sind so wie im 

[BrF6]
ï-Anion sechsfach durch Fluoratome koordiniert. Die im Vergleich zu den terminalen 

FīBr-Bindungen längeren µ3-FïBr-Bindungen führen hingegen zu einer räumlichen 

Aufweitung der Koordinationssphäre der Br-Atome. Dadurch steht den freien 

Elektronenpaaren der Bromatome im [Br3F16]
ï-Anion im Gegensatz zu dem im koordinativ 

abgesättigten [BrF6]
ï-Anion genügend Raum zur Verfügung, um stereochemisch aktiv zu sein.  

Die Substitution des Cs+-Kations durch das sterisch anspruchsvollere [NMe4]
+-Kation unter 

ansonsten identischen Reaktionsbedingungen resultiert in der Bildung der Verbindung 

[NMe4][Br4F21]·BrF5. Diese enthält tetraedrisch aufgebaute [(µ4-F)(BrF5)4]
ï-Anionen, deren 

zentrale ɛ4-verbrückende F-Atome jeweils von vier BrF5-Molekülen koordiniert werden. Die 

Verbindung ist das erste Beispiel, bei dem F-Atome ɛ4-artig weder an Metall- noch an 

Wasserstoffatome gebunden sind und ist bezogen auf die Gesamtmasse der Verbindung das 
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BrF5-reichste bekannte Fluoridobromat. Wie bereits für das [Br3F16]
ï-Anion beobachtet wurde, 

sind auch im Fall des [Br4F21]
ï-Anions die freien Elektronenpaare der Br-Atome 

stereochemisch aktiv. In ihrer Kristallstruktur weist die Verbindung eine enge strukturelle 

Verwandtschaft zu den bekannten intermetallischen Halb-Heusler-Phasen auf, welche im 

MgAgAs-Strukturtyp kristallisieren.  

Die Charakterisierung der Verbindungen Cs[Br3F16] und [NMe4][Br4F21]·BrF5 erfolgte mittels 

Röntgenstrukturanalyse und Ramanspektroskopie sowie mit Hilfe quantenchemischer 

Berechnungen der Strukturen im Festkörper und der isolierten Anionen. Analysen der 

berechneten intrinsischen Bindungsorbitale der verschiedenen Polyfluoridobromat(V)-

Anionen ergaben, dass die Wechselwirkungen zwischen den verbrückenden F-Atomen und den 

umliegenden BrF5-Einheiten im Wesentlichen ionischer Natur sind und bestätigen die 

stereochemische Aktivität der freien Elektronenpaare der Br(V)-Atome. 

Ist bei Reaktionen von BrF5 mit einer Fluoridionenquelle, wie beispielsweise [NMe4]F oder 

CsF, Fluorwasserstoff zugegen werden Kokristalle von Fluorwasserstoff und 

Fluoridobromat(V)-Anionen gebildet. Es konnten die Verbindungen [NMe4][(BrF5)6(HF2)] und 

Cs2[(BrF5)6(HF2)(H2F3)] erhalten und strukturell charakterisiert werden. Die Kokristalle 

enthalten diskrete [HF2]
ï- und [H2F3]

ï-Anionen, die über ihre F-Atome von BrF5-Molekülen 

koordiniert werden. Die propellerartige Koordination eines F-Atoms durch drei BrF5-Moleküle, 

wie sie vom [Br3F16]
ï-Anion bekannt ist, erscheint in beiden Verbindungen als 

wiederkehrendes Strukturmotiv. 

Versuche zur Darstellung des hypothetischen, zweikernigen [Br2F11]
ï-Anions, welches die 

Serie mehrkerniger Fluoridobromat(V)-Anionen komplettieren würde, führten bislang noch 

nicht zur Bildung des gewünschten Produktes. Dennoch ist zu erwarten, dass Verbindungen des 

[Br2F11]
ï-Anions existieren und unter geeigneten Bedingungen kristallisiert und charakterisiert 

werden können. In dieser Arbeit erfolgten Versuche die Größe der Kationen sowie die 

Konzentration an BrF5 zu variieren, um zu [Br2F11]
ï-Verbindungen zu gelangen. Der Einsatz 

kleinerer Kationen wie K+ und Rb+ führte lediglich zur Bildung des Mono-Fluoridobromat(V)-

Anions, [BrF6]
ï. Zudem nimmt mit sinkendem Ionenradius der Alkalimetallfluoride auch deren 

Löslichkeit in BrF5 deutlich ab, was besonders bei niedriger Temperatur die Kristallisation von 

Fluoridobromaten(V) erschwert. [NMe4]F beziehungsweise [NMe4][BrF6] sind hingegen gut in 

BrF5 und organischen Lösungsmitteln wie Acetonitril löslich. Reaktionen mit verdünntem BrF5 

in Acetonitril führten bei geringen BrF5-Konzentrationen ebenfalls nur zur Bildung des 
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Monofluoridobromat(V)-Anions, während sich Versuche mit höher konzentrierten Lösungen 

als schwierig erwiesen, da sich die Lösungen spontan unter heftiger Explosion zersetzen 

können.  

Alternativ zu Acetonitril als Lösungsmittel könnten in zukünftigen Arbeiten Versuche mit 

Dichlormethan durchgeführt werden. Berichten zufolge bildet CH2Cl2 ebenfalls kinetisch 

stabile Lösungen mit BrF5,
[406] zudem ist im Gegensatz zu MeCN eine deutlich schwächere 

Assoziation des Lösungsmittels mit BrF5 zu erwarten,[402,406] was möglicherweise die 

Koordination mehrerer BrF5-Moleküle an ein Fï-Ion begünstigt. Potenzielle Syntheserouten zur 

Darstellung des [Br2F11]
ï-Anions sind in Schema 5 zusammengefasst. Anstelle der leichteren 

Alkalimetallfluoride, könnte auch Nitrosylfluorid, NOF, als möglicher Fï-Ionen-Donor 

eingesetzt werden. Fluoridohalogenate des Nitrosylkations sind bereits für ClF,[407] ClF3,
[408] 

BrF3
[409] und IF5

[111] bekannt, allerdings bislang nicht für BrF5. Zudem gilt es den Einfluss der 

Temperatur auf die Bildung beziehungsweise auf die Zersetzung mehrkerniger 

Fluoridobromat(V)-Anionen genauer zu untersuchen. Während alle in dieser Arbeit 

vorgestellten [BrF6]
ï-Salze auch bei Raumtemperatur stabil sind, konnte die Bildung von 

Verbindungen mit mehrkernigen Fluoridobromat(V)-Anionen nur bei tiefer Temperatur 

beobachtet werden. Die Kristallisationstemperatur betrug stets ï36 °C und wurde bislang nicht 

variiert. Um den Einfluss der Temperatur genauer zu untersuchen, könnten bei Raumtemperatur 

hergestellte Lösungen von [NMe4][BrF6] oder Cs[BrF6] in BrF5 über mehrere Tage schrittweise 

abgekühlt werden. Sobald beim Abkühlen Feststoff entsteht, kann dieser bei derselben 

Temperatur Raman-spektroskopisch oder mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert 

werden. Somit ließe sich überprüfen ob bei der Kristallisation direkt Verbindungen mit 

[Br3F16]
ï- und [Br4F21]

ï-Anionen gebildet werden, oder ein Temperaturbereich existiert, in dem 

das hypothetische [Br2F11]
ï-Anion entsteht. Ein komplementärer Ansatz wäre die langsame, 

kontrollierte thermische Zersetzung und thermogravimetrische sowie differenzkalorimetrische 

Analyse der Verbindungen Cs[Br3F16] und [NMe4][Br4F21]·BrF5 im Temperaturbereich von 

etwa ï40 °C bis Raumtemperatur. 
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Schema 5. Mögliche Reaktionspfade und Bedingungen zur Darstellung des bislang unbekannten [Br2F11]ï-Anions. 

Neben der Synthese und Charakterisierung weiterer Fluoridobromat(V)-Anionen, erscheint 

auch die Suche nach weiteren Fluoridobromonium(V)-Verbindungen vielversprechend zu sein, 

da bislang lediglich das [BrF4]
+-Kation,[410ï412] jedoch keine mehrkernigen Kationen des BrF5 

nachgewiesen werden konnten, wie sie für BrF3 bekannt sind.[145]  

Tetramethylammoniumfluorid  

Die Verbindung [NMe4]F konnte nach einer modifizierten Vorschrift von Christe und 

Mitarbeitern hergestellt werden. Die Kristallstruktur der Verbindung wurde anhand des 

Pulverröntgendiffraktogramms bestimmt. [NMe4]F kristallisiert demnach in der hexagonalen, 

polaren Raumgruppe P63mc (Nr. 186) in einer Verzerrungsvariante des Wurtzitstrukturtyps. 

Die Fluoridionen sind jeweils von vier [NMe4]
+-Kationen tetraederähnlich umgeben und bilden 

zwölf Wasserstoffbrückenbindungen zu den umliegenden Methylgruppen der [NMe4]
+-

Kationen aus. Die beiden zuvor postulierten, einander widersprechenden Strukturmodelle von 

Harmon und Madeira[373] sowie von Christe und Mitarbeitern[347] konnten korrigiert werden. 

Es wurden quantenchemische Festkörperstrukturrechnungen durchgeführt, die ergaben, dass 

die Struktur kein lokales thermodynamisches Minimum darstellt, was nahelegt, dass es sich um 

eine metastabile Modifikation handelt und beim Abkühlen Phasenübergänge zu erwarten sind. 

Es wurde ein IR-Spektrum der Verbindung aufgenommen. Die Bandenzuordnung erfolgte auf 

Grundlage des quantenchemisch berechneten Schwingungsspektrums und stimmt mit der 

vorherigen Interpretation von Christe und Mitarbeitern[347] überein. 

Um die Struktur von [NMe4]F exakter bestimmen zu können, wären 

Einkristallröntgenbeugungsdaten von großem Wert. Zur Kristallzucht wurde bislang allerdings 

noch kein geeignetes Lösungsmittel gefunden, welches in der Lage ist [NMe4]F in 

ausreichendem Maße zu lösen, keine Solvate bildet und ausreichend inert ist, um unter den 
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Kristallisationsbedingungen nicht mit [NMe4]F zu reagieren. Sublimation oder Kristallzucht 

aus der Schmelze scheiden ebenfalls aus, da bereits vorher Zersetzung Eintritt. Daher ist die 

Strukturbestimmung bislang auf pulverröntgendiffraktometrische Daten beschränkt. Durch die 

Aufnahme weiterer Pulverröntgendiffraktogramme bei niedrigerer Temperatur könnten 

dennoch Daten für ein exakteres Strukturmodell erhalten werden. Zudem können mit hoher 

Wahrscheinlichkeit Tieftemperaturmodifikationen von [NMe4]F entdeckt und strukturell 

aufgeklärt werden. Da [NMe4]F in der polaren Raumgruppe P63mc kristallisiert, besitzt es 

pyroelektrische und möglicherweise ebenfalls ferroelektrische Eigenschaften. Durch eine 

Quantifizierung des pyrroelektrischen Effekts oder der Messung der Polarisationsfeldhysterese 

von [NMe4]F kann untersucht werden, ob die Verbindung in Zukunft als pyro- oder 

ferroelektrisches Funktionsmaterial Anwendung finden könnte. 

[NMe4]2[SiF6(BrF5)6] 

Die Verbindung [NMe4]2[SiF6(BrF5)6] wurde durch die Umsetzung von BrF5 mit [NMe4]F 

erhalten welches, wie sich herausstellte, mit [NMe4]2[SiF6] verunreinigt war. Die Verbindung 

wurde Raman-spektroskopisch und mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert. In der 

Kristallstruktur der Verbindung wird das [SiF6]
2ï-Ion oktaederähnlich von sechs BrF5-

Molekülen umgeben. Die Struktur lässt sich auf den inversen CaF2-Sturkturtyp zurückführen. 

[NEt4][BrF 4] 

Die versuchte Darstellung von [NEt4][BrF6] über eine Metathesereaktion von [NEt4]Cl und 

Cs[BrF6] in Acetonitril resultierte in der Reduktion des [BrF6]
ï-Anions unter Bildung der 

Verbindung [NEt4][BrF4]. [NEt4][BrF4] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Nr. 

15) isotyp zu der bekannten Verbindung [NEt4][ClF4].
[397] Im erhaltenen Ramanspektrum 

konnten durch den Vergleich mit Literaturspektren anderer [NEt4]
+- und [BrF4]

ï-Salze alle 

Banden der Verbindung [NEt4][BrF4] zugeordnet werden. [NEt4][BrF4] kann somit über die 

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

Als in organischen Lösungsmitteln löslicher, bei Raumtemperatur lagerbarer Feststoff eignet 

sich [NEt4][BrF4] als potenzielles Fluorierungs- und Oxidationsreagenz. Der Einsatz löslicher 

Fluoridohalogenate bietet sich in solchen Fällen an, in denen der direkte Einsatz von 

Halogenfluoriden wegen ihrer hohen Reaktivität und häufig heftig und unselektiv verlaufenden 

Reaktionen mit leicht oxidierbaren Substanzen oder organischen Lösungsmitteln nicht möglich 

ist. [ClF4]
ï-Salze wurden beispielsweise bereits erfolgreich als Fluorierungsmittel 

eingesetzt.[397] Diese sind in der Lage in organischen Lösungsmitteln die Cyanidogruppen im 
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[B(CN)4]
ï-Anion in Trifluormethylgruppen zu überführen. Die Reaktion von [NEt3Me][ClF4] 

mit Phenyldisulfid, Ph2S2, in Propionitril führt zur Bildung von Pentafluorosulfanylbenzol, 

PhSF5, Kohlenstoffmonoxid konnte zu Fluorphosgen oxidiert und elementares Gold unter 

Bildung des Tetrafluoridoaurats aufgelöst werden.[397] Anstelle der in dieser Arbeit 

vorgestellten Metathesereaktion, die unerwarteter Weise zur Bildung von [NEt4][BrF4] führte, 

ist eine gezielte Darstellung im Grammmaßstab möglicherweise auch analog zur Darstellung 

von [NEt4][ClF4]
[397] möglich. Demnach sollte [NEt4][BrF4] auch durch die direkte Fluorierung 

von [NEt4]Br mit verdünntem, elementarem Fluor in Acetonitril dargestellt werden können 

(siehe Gl. 70). 

[NEt4]Br + 2 F2  [NEt4][BrF4] Gl.   70 

[NEt4][BrF6] konnte bislang nicht dargestellt werden. Der Bericht von Meinert und Groß[333] 

über eine erfolgreiche Synthese von [NEt4][BrF6] nach Gleichung 71 ist aufgrund der fehlenden 

Charakterisierung des Produkts zweifelhaft. Die Synthese wurde ebenfalls von anderen 

Gruppen angezweifelt und bislang noch nicht unabhängig reproduziert oder bestätigt.[345]  

[NEt4]Cl + Ag[BrF6]  [NEt4][BrF6] + AgClŹ Gl.   71 

Vor diesem Hintergrund wäre es erstrebenswert die von Meinert und Groß beschriebene 

Reaktion zu reproduzieren oder eindeutig zu widerlegen. Die beobachtete Bildung von 

[NEt4][BrF4] bei der Reaktion von [NEt4]Cl und Cs[BrF6] gibt Grund zur Annahme, dass bei 

der Reaktion von [NEt4]Cl und Ag[BrF6] ebenfalls die Reduktion zum [BrF4]
ï-Salz eintreten 

könnte. Andererseits besitzt das sich bildende AgCl, mit 0,015 mg pro 100 g Acetonitril,[413] 

eine weitaus geringere Löslichkeit als CsCl, mit 8,4 mg pro 100 g Acetonitril.[395] Die geringere 

Löslichkeit des AgCl begünstigt somit die Metathesereaktion ausgehend von [NEt4]Cl und 

Ag[BrF6] und könnte daher ausschlaggebend für die von Meinert und Groß beschriebene, 

angeblich erfolgreiche Synthese von [NEt4][BrF6] sein.[333] 

Gefahren durch heftige Reaktionen mit BrF5 

Bei Reaktionen von BrF5 mit organischen oder oxidierbaren Ausgansstoffen oder in 

organischen Lösungsmitteln wie Acetonitril, besteht ï selbst bei Ansatzgrößen unterhalb der 

Grammgrenze ï eine ernstzunehmende Gefahr spontan auftretender und kaum vorhersehbarer 

heftiger Explosionen. Im Umgang mit BrF5 zusammen mit potenziell reduzierend wirkenden 

Stoffen ist daher äußerste Vorsicht geboten und es sind entsprechende Schutzmaßnahmen zu 

treffen. Dazu zählen Minimierung der Ansatzgröße, Einsatz von Splitterschutzscheiben oder -

MeCN 
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Netzen, Informierung aller Personen im Arbeitsbereich über mögliche Gefahren sowie die 

Nutzung geeigneter persönlicher Schutzausrüstung. 
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5. Die Rolle des Antimonpentafluorids bei der Chemischen 

Fluorsynthese 

5.1. Motivation und Zielsetzung 

Elementares Fluor kann nach Karl. O. Christe auf chemischem Weg in hohen Ausbeuten 

hergestellt werden, indem beispielsweise die starke Lewissäure SbF5 mit der Mn(IV)-

Verbindung K2[MnF6] umgesetzt wird.[173] Der postulierte Reaktionsmechanismus beinhaltet, 

dass im ersten Schritt die thermisch instabile Spezies MnF4 durch SbF5 aus ihrem Komplexsalz 

freigesetzt würde (Gl. 72), und sich im zweiten Reaktionsschritt (Gl. 73) unter Abspaltung von 

F2 zu MnF3 zersetze.[173]  

K2[MnF6] + 2 SbF5  2 K[SbF6] + MnF4 Gl.   72 

2 MnF4  2 MnF3 + F2 Gl.   73 

Während das entstandene elementare Fluor zweifelsfrei nachgewiesen werden konnte, wurden 

die für die Synthese postulierten, festen Reaktionsprodukte K[SbF6] und MnF3 nie eindeutig 

identifiziert. Zudem berichten mehrere Quellen über die thermische Stabilität von MnF4,
[414ï

416] und lassen ernstzunehmende Zweifel am ursprünglich vorgeschlagenen Mechanismus und 

der Hypothese aufkommen, dass MnF4 thermisch instabil sei und sich spontan in ein 

Manganfluorid niedrigerer Oxidationsstufe und F2 zersetze. 

Da sich MnF4 offenbar nicht spontan unter Fluorabspaltung zersetzt, scheint die Anwesenheit 

von Antimonpentafluorid bei der Fluorsynthese eine entscheidende Rolle zu spielen, die in 

Kooperation und gemeinsamem Interesse mit K. O. Christe5 im Rahmen dieser Arbeit genauer 

untersucht werden sollte. Experimentelle Befunde und mechanistische Überlegungen sollten 

durch quantenchemische Rechnungen in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe um D. A. 

Dixon6 untermauert werden.  

 
5 Prof. Dr. K. O. Christe, Fachbereich für Chemie, University of Southern California, Los Angeles, CA, 90089-

1661, USA. 
6 Prof. Dr. D. A. Dixon, Fachbereich für Chemie & Biochemie, The University of Alabama, Tuscaloosa, AL 

35487-0336, USA. 
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5.2. Kumulativer Teil  

5.2.1. The Crucial Role of Sb F  in the Chemical Synthesis of F 

 

Martin Möbs , David A. Dixon, Gabriel F. de Melo, Monica Vasiliu, Tim Graubner, Karl O. 

Christe, Florian Kraus 

Angew. Chem., Int. Ed. 2023, 62, e202307218.  

DOI: 10.1002/anie.202307218 

Angew. Chem. 2023, 135, e202307218. 

DOI: 10.1002/ange.202307218 

Siehe Abschnitt 8.5 

Kurzzusammenfassung: 

Die rein chemische Synthese von elementarem Fluor galt lange Zeit als unmöglich und wurde 

erst 1986 zweifelsfrei nachgewiesen.[173] Der ursprünglich für die Fluorsynthese postulierte 

Mechanismus, der die intermediäre Bildung von thermisch instabilem MnF4 vorsah, das 

spontan zu einem Manganfluorid niedrigerer Oxidationsstufe und elementarem Fluor zerfällt, 

wurde durch die bekannte thermische Stabilität von MnF4 in Frage gestellt.[414ï416] Dieser 

scheinbare Widerspruch konnte nun experimentell und durch quantenchemische Rechnungen 

aufgeklärt werden. Die reduktive Eliminierung von F2 aus MnF4 erfordert einen großen 

Überschuss an SbF5 und findet nur statt, wenn SbF5 in Form des stärker Lewis-aziden Dimers 

Sb2F10 oder als SbnF5·n-Oligomer (n Ó 3) vorliegt. Die reduktive Eliminierung von F2 erfolgt im 

letzten Reaktionsschritt des berechneten Mechanismus, wenn sich an das Zwischenprodukt 

[SbF6][Mn IVF2][Sb2F11] ein weiteres SbF5-Molekül unter Bildung eines weiteren tridentaten 

[Sb2F11]
ï-Anions anlagert. Die beiden [Sb2F11]

ï-Anionen stellen dem MnIV-Atom somit sechs 

verbrückende F-Atome zur Verfügung und ermöglichen die reduktive Eliminierung der beiden 

terminalen Fluoridoliganden als F2. 

  

https://doi.org/10.1002/anie.202307218
https://doi.org/10.1002/ange.202307218
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Beiträge der Autoren: 

M. Möbs plante die Experimente, führte sie durch, sammelte und interpretierte die 

experimentellen Daten und verfasste ein vorläufiges Manuskript. T. Graubner führte 

quantenchemische Berechnungen zur Festkörperstruktur und den Schwingungsspektren der 

Verbindung Mn[Sb2F11]2 durch. D. A. Dixon, G. F. de Melo und M. Vasiliu führten 

quantenchemische Rechnungen zum Reaktionsmechanismus durch, interpretierten deren 

Ergebnisse und waren am Verfassen des Manuskripts mit beteiligt. K. O. Christe und F. Kraus 

interpretierten die quantenchemischen Ergebnisse im Kontext der experimentellen Daten und 

finalisierten das Manuskript. F. Kraus leitete das Projekt. 
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5.2.2. Further Insights into the Chemical Synthesis of F2 and on Drying moist HF 

 

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

Inorg. Chem. 2024, 63, 7105ï7112. 

DOI: 10.1021/acs.inorgchem.4c00971 

Siehe Abschnitt 8.6 

Kurzzusammenfassung: 

K2MnF6 reagiert mit überschüssigem SbF5 unter Bildung von elementarem F2.
[173] Wird die 

Reaktion jedoch in wasserfreiem HF als Lösungsmittel durchgeführt, ist dies nicht der Fall. 

Stattdessen bildet sich die grüne Mn(IV)-Verbindung K3[(Mn IVF)(SbF6)5]F. In Anwesenheit 

von HF findet somit keine reduktive Eliminierung von F2 statt, was darauf zurückzuführen ist, 

dass die Bildung von neutralem Sb2F10 (oder SbnF5n, n Ó 3) in HF als Lºsungsmittel unterbunden 

wird, und SbF5 in Form anionischer Spezies ([SbF6]
ī, [Sb2F11]

ī, [SbnF5n+1]
ī)[417,418] vorliegt. 

Die Verbindung K3[(Mn IVF)(SbF6)5]F wurde mittels Kristallstrukturanalyse, 

Ramanspektroskopie und mit Hilfe quantenchemischer Festkörperberechnungen 

charakterisiert. Da die Verwendung von wasserfreiem HF bei dieser und anderen ähnlichen 

Reaktionen entscheidend ist, werden Methoden zur Trocknung von feuchtem HF diskutiert. 

Beiträge der Autoren: 

M. Möbs führte die Experimente durch, sammelte und interpretierte die experimentellen Daten, 

führte quantenchemische Rechnungen zur Festkörperstruktur und den Schwingungsspektren 

durch und war für das Verfassen des Manuskripts verantwortlich. A. J. Karttunen trug durch 

die Entwicklung der verwendeten CRYSTAL-Basissätze, und in beratender Funktion, zur 

Durchführung der quantenchemischen Berechnungen bei. Er war als Lektor an der 

Finalisierung des Manuskripts beteiligt. K. O. Christe verfasste den Abschnitt zur Trocknung 

von HF mittels BiF5. F. Kraus leitete das Projekt, interpretierte Daten und war ebenso am 

Verfassen des Manuskripts beteiligt. 

 

  

https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.4c00971
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5.3. Die Rolle von SbF bei der Chemischen Fluorsynthese ï 

Unveröffentlichte Ergebnisse 

5.3.1. Charakterisierung der Produkte bei der Reaktion von K2[MnF 6] und SbF5 

Im veröffentlichten Teil dieser Arbeit wurde der Mechanismus der chemischen Fluorsynthese 

bei Raumtemperatur am System MnF4ïSbF5 untersucht. Die ursprüngliche chemische 

Fluorsynthese nach Christe erfolgte jedoch ausgehend von SbF5 und K2[MnF6] anstelle von 

MnF4. Die Produkte der Reaktion von SbF5 und K2[MnF6] blieben bislang weitestgehend 

unbekannt. Unter der Annahme, dass die Kalium-Ionen keine relevante Rolle beim Schritt der 

reduktiven F2-Eliminierung besitzen, sollte der Reaktionsmechanismus jedoch prinzipiell 

ähnlich verlaufen, wie für das System MnF4ïSbF5 beschrieben wurde. 

Da die unter den Bedingungen der chemischen Fluorsynthese erhaltenen festen Nebenprodukte 

in der Regel nur wenig kristallin bis röntgenamorph anfallen, ist die Röntgenbeugung am Pulver 

oder am Einkristall zur Identifikation der Produkte oder zur Strukturbestimmung nur bedingt 

geeignet. Aus der Reaktion von SbF5 (500 mg, 2,3 mmol) und K2[MnF6] (50 mg, 0,20 mmol) 

konnten durch langsames Abkühlen von 150 °C auf Raumtemperatur lediglich sehr kleine, stark 

verwachsene Kristalle erhalten werden, bei denen es sich anscheinend um eine bislang 

unbekannte monokline Modifikation der Verbindung K[Sb2F11] handelt. Aufgrund der 

schlechten Kristallqualität konnte bei der Verfeinerung noch kein optimales Ergebnis erzielt 

werden, weshalb an dieser Stelle nur ein vorläufiger Strukturvorschlag vorgestellt wird. Im 

Folgenden wird die monokline Modifikation in Abgrenzung zur bisher bekannten 

orthorhombischen Struktur von Ŭ-K[Sb2F11]
[419] als ɓ-K[Sb2F11] bezeichnet. 

Kristallstruktur von ɓ-K[Sb2F11] : ɓ-K[Sb2F11] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21 

(Nr. 4, mP84) mit den Gitterparametern a = 11,2301(10), b = 12,6610(10), c = 11,3028(10) Å, 

ɓ = 119,702(3)°, V = 1395,9(2) Å3 mit Z = 6 bei 100 K. Die asymmetrische Einheit der 

Kristallstruktur umfasst drei Formeleinheiten K[Sb2F11], deren Strukturen in Abbildung 30 

gezeigt sind. Ergänzende kristallographische Daten und Details der Strukturbestimmung 

können dem Anhang 9.1.2 entnommen werden. 
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Abbildung 30. Strukturen der drei symmetrieunabhängigen K[Sb2F11]-Formeleinheiten in der Kristallstruktur der 

Verbindung ɓ-K[Sb2F11]. Die Auslenkungsellipsoide sind mit 70 %-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K 

dargestellt. 

Die µ-FïSb-Abstände zu den verbrückenden F-Atomen liegen im Bereich zwischen 2,006(17) 

und 2,067(19) Å und sind wie zu erwarten deutlich länger als die SbïF-Abstände zu den 

terminal gebundenen F-Atomen. Diese liegen für die apikal ausgerichteten Fap-Atome im 

Bereich von 1,807(17) bis 1,872(10) Å und für die äquatorial ausgerichteten Feq-Atome 

zwischen 1,78(2) und 1,898(18) Å. Die Sbïµ-FïSb-Winkel der drei symmetrieunabhängigen 

Anionen betragen 146,3(6), 147,0(8) und 145,1(9)° und liegen somit nahe an denen der 

orthorhombischen Ŭ-Modifikation.[419] Die FapïSbïFeq-Winkel sind mit 91,2(9)ï96,3(6)° alle 

etwas größer als 90°, was sich in einer schirmartigen Abwinkelung der äquatorialen F-Atome 

in Richtung der µ-F-Atome äußert. Die µ-FïSbïFap-Winkel weichen minimal von 180° ab und 

liegen im Bereich von 176,8(9) bis 179,0(7)°. Ausgewählte Atomabstände und Winkel in der 

Struktur von ɓ-K[Sb2F11] sind in Tabelle 10 denen von Ŭ-K[Sb2F11] gegenübergestellt. 

Tabelle 10. Gegenüberstellung ausgewählter Atomabstände (Å) und Winkel (°) in den Kristallstrukturen von 

ŬK[Sb2F11] [419] und ɓ-K[Sb2F11]. 

 Ŭ-K[Sb2F11] ɓ-K[Sb2F11] 

FapïSb 1,838(5) ï 1,864(5) 1,807(17) ï 1,872(10) 

FeqïSb 1,812(6) ï 1,853(6) 1,78(2) ï 1,898(18) 

µ-FïSb 2,041(5) ï 2,024(5) 2,006(17) ï 2,067(19) 

Sbïµ-FïSb 146,1(3), 149,2(3), 150,4(3) 145,1(9), 146,3(6), 147,0(8) 

FapïSbïFeq 91,2(3) ï 98,3(3) 91,2(9) ï 96,3(6) 

µ-FïSbïFap 177,6(3) ï 179,3(3) 176,8(9) ï 179,0(7) 

Die Kaliumatome K1 und K3 sind in der Struktur von ɓ-K[Sb2F11] jeweils neunfach, K2 

achtfach von F-Atomen umgeben. Die KïF-Abstände liegen im Bereich von 2,647(18)ï

2,950(14) Å, wobei nur die terminal an Sb-Atome gebundenen Fï-Liganden and der 

Koordination von K-Atomen beteiligt sind. Die Koordinationspolyeder, der Atome K1 und K3 

lassen sich als dreifach überkappte trigonale Prismen beschreiben, während die Koordination 
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des K2-Atoms näherungsweise, als zweifach überkapptes trigonales Prisma aufgefasst werden 

kann (siehe Abbildung 31). Die Atome K1 und K3 sind jeweils von sechs [Sb2F11]
ï-Anionen 

umgeben, von denen drei als bidentate Liganden und drei als monodentate Liganden, 

ausschließlich über Feq-Atome, gebunden sind. Das Atom K2 ist von acht [Sb2F11]
ï-Anionen 

umgeben, die alle lediglich monodentat, sowohl über Feq- als auch über Fap-Atome, gebunden 

sind. 

 

Abbildung 31. Koordinationspolyeder der K-Atome in der Kristallstruktur von ɓ-K[Sb2F11]. Atome sind als 

Kugeln mit willkürlichen Radien dargestellt. 

Die Verknüpfung der Anionen und Kationen resultiert in der Ausbildung eines 

dreidimensionalen Raumnetzes. 

Charakterisierung mittels Pulverröntgendiffraktometrie: Der bei der Reaktion von SbF5 mit 

K2[MnF6] entstandene farblose Feststoff wurde ebenfalls mittels Pulverröntgendiffraktometrie 

bei Raumtemperatur analysiert. Dabei konnte ɓ-K[Sb2F11] im Pulverdiffraktogramm als 

kristalline Hauptphase identifiziert werden. Die anhand des Pulverdiffraktogramms 

verfeinerten Gitterparameter betragen a = 11,4305(8), b = 12,8730(7), c = 11,2592(6) Å, 

ɓ = 119,454(6)°, V = 1442,6(2) Å3, Z = 6, bei T = 293 K. Das aufgenommene 

Pulverdiffraktogramm ist zusammen mit dem für ɓ-K[Sb2F11] berechneten Reflexmuster in 

Abbildung 32 gezeigt. Neben den für ɓK[Sb2F11] zu erwartenden Reflexen treten allerdings 

zusätzliche Reflexe mindestens einer weiteren Nebenphase bei 18,83, 20,25, 41,23 und 

49,15°2ɗ auf, die nicht zugeordnet werden konnten. Kristalline Nebenphasen wie Ŭ-

K[Sb2F11],
[419] K[SbF6],

[420,421] MnF2,
[422] MnF3,

[423] KMnF3,
[424] KMnF4,

[425] K2MnF4,
[426] 

K2[MnF6],
[427] Mn[SbF6]2

[428] konnten ausgeschlossen werden. Die Reflexlage des stärksten für 

Mn[Sb2F11]2 zu erwartenden Reflexes stimmt mit dem bei 18,83°2ɗ beobachteten Reflex 

überein. Weitere für Mn[Sb2F11]2 zu erwartende, schwächere Reflexe, sind jedoch im 

aufgenommenen Diffraktogramm nicht erkennbar. Die Bildung von Mn[Sb2F11]2 bei der 

Reaktion von K2[MnF6] mit SbF5 kann anhand des Pulverdiffraktogramms somit nicht 

eindeutig bestätigt, allerdings bislang auch nicht widerlegt werden. Die Probe wurde daher 

mittels Infrarot- und Ramanspektroskopie weiter untersucht. 
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Abbildung 32. Pulverröntgendiffraktogramm des Feststoffs aus Reaktion von K2[MnF6] mit SbF5, gemessen in 

einer Quarzkapillare mit 0,3 mm Innendurchmesser bei 293 K. Berechnete Reflexe für ɓK[Sb2F11] sind in Form 

roter Linien dargestellt. Reflexe die nicht ɓ-K[Sb2F11] zugeordnet werden können sind mit einem Sternchen 

markiert. 

Charakterisierung mittels IR- und Ramanspektroskopie: Der bei der Reaktion von K2[MnF6] 

mit SbF5 erhaltene Feststoff wurde mittels IR- und Ramanspektroskopie untersucht, allerdings 

konnten auch darüber die Reaktionsprodukte nicht eindeutig identifiziert werden. Die Spektren 

sind in Abbildung 33 gezeigt. 

Die im IR-Spektrum von ɓK[Sb2F11] beobachteten Banden bei 712, 693, 675, 662 und  

490 cmï1 stimmen gut mit dem für ŬK[Sb2F11] berichteten Spektrum überein, welches, 

aufgrund der geringen zu erwartenden Unterschiede in den Schwingungsspektren der beiden 

Modifikation, als Referenz herangezogen werden kann.[419] Es treten weitere Banden auf, die 

zum Teil mit denen von K[Sb2F11] überlagern, und auf mindestens eine weitere Verbindung 

hindeuten, die bislang noch nicht identifiziert werden konnte. Neben dieser bislang 

unbekannten Verbindung kann die Anwesenheit von Mn[Sb2F11]2 anhand des IR-Spektrums 

ebenfalls nicht eindeutig ausgeschlossen werden, da alle für Mn[Sb2F11]2 zu erwartenden 

Banden in Bereichen liegen, in denen sich offenbar Banden verschiedener Verbindungen 

überlagern. Zum Vergleich sind in Abbildung 33 auch die in der Literatur für Ŭ-K[Sb2F11]
[419] 

beobachteten beziehungsweise die für Mn[Sb2F11]2 berechneten[429] Banden eingezeichnet. 

Die im Ramanspektrum beobachteten Banden bei 733, 667, und 583 cmï1 liegen allgemein in 

dem für SbïF-Streckschwingungen erwarteten Bereich. Die Banden bei 302 und 287 cmï1 
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könnten von den entsprechen Deformationsschwingungen der [SbF6]
ï oder [Sb2F11]

ï-Ionen 

stammen. Die exakten Bandenlagen stimmen allerdings nicht mit den für K[Sb2F11] und 

Mn[Sb2F11]2 zu erwartenden Lagen überein, obwohl K[Sb2F11], wie mittels IR-Spektroskopie 

und Pulverröntgendiffraktometrie bereits bestätigt wurde, eindeutig in der Probe vorhanden ist. 

Dies legt nahe, dass das an einem Punkt der pulverförmigen Probe gemessenen Ramanspektrum 

nicht repräsentativ für die gesamte Probe ist und die Probe entweder schlecht homogenisiert 

war oder sich Probenbestandteile im Laserfokus des Ramanspektrometers während der 

Messung zersetzt haben. 

 

Abbildung 33: Ramanspektrum (unten) und IR-Spektrum (oben) des Feststoffs aus der Reaktion von K2[MnF6] 

mit SbF5. Die Banden des berechneten Spektrums von Mn[Sb2F11]2 (rot)[429] und des Literaturspektrums von 

ŬK[Sb2F11] (blau)[419] sind in Form vertikaler Linien eingezeichnet. 
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5.4. Zusammenfassung 

Der scheinbare Widerspruch, dass sich das thermisch stabile MnF4 bei der chemischen 

Fluorsynthese[173] spontan zu elementarem Fluor und einem Manganfluorid niedrigerer 

Oxidationsstufe zersetzt, konnte nun experimentell und durch quantenchemische Rechnungen 

aufgeklärt werden. Die reduktive Eliminierung von F2 aus MnF4 findet bei Raumtemperatur 

nicht spontan statt, sondern erfordert einen großen Überschuss an flüssigem, unverdünnten 

SbF5 (Gl. 74), welches im Gleichgewicht in Form des stärker Lewis-aziden Dimers Sb2F10 oder 

als SbnF5·n-Oligomer (n Ó 3) vorliegt.[430ï432] 

MnIVF4 + 4 SbF5  F2 + MnII[Sb2F11]2 Gl.   74 

Die reduktive Eliminierung von F2 findet im letzten Reaktionsschritt des berechneten 

Mechanismus statt, wenn sich an das Zwischenprodukt [SbF6][Mn IVF2][Sb2F11] ein weiteres 

SbF5-Molekül unter Bildung eines zweiten tridentaten [Sb2F11]
ï-Anions anlagert. Die beiden 

[Sb2F11]
ï-Anionen stellen dem MnIV-Atom somit sechs verbrückende F-Atome zur Verfügung 

und ermöglichen die reduktive Eliminierung der beiden terminalen Fluoridliganden als F2. Die 

dabei entstehende MnII-Verbindung, MnII[Sb2F11]2 wurde mittels Kristallstrukturanalyse und 

IR-Spektroskopie charakterisiert. 

 

Schema 6. Schematische Darstellung der Reaktion von MnF4 und SbF5. Im quantenchemisch auf molekularer 

Ebene berechneten Schlüsselschritt addiert das vierte Äquivalent SbF5 unter Bildung eines zweiten tridentaten 

[Sb2F11]ï-Anions an das Intermediat [SbF6][Mn IVF2][Sb2F11]. Die resultierende oktaederähnliche Koordination des 

(MnIVF2)-Fragments durch sechs Fluoridliganden der [Sb2F11]ï-Anionen ermöglicht die reduktive Eliminierung 

der beiden terminal am Mn-Atom gebundenen F-Atome in Form von F2 unter Bildung der MnII-Verbindung 

MnII[Sb2F11]2. Diese bildet in ihrer Kristallstruktur eindimensional unendliche Stränge. 

Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass keine reduktive Eliminierung von F2 stattfindet, wenn 

K2[Mn IVF6] mit einem großen SbF5-Überschuss umgesetzt wird, jedoch die Bildung von Sb2F10 
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und höheren Oligomeren durch den Einsatz von wasserfreiem HF als Lösungsmittel 

unterbunden wird.[417,418] Stattdessen wurde die bislang unbekannte MnIV-Verbindung 

K3[(Mn IVF)(SbF6)5]F erhalten und Raman-spektroskopisch sowie mittels 

Kristallstrukturanalyse charakterisiert. 

Die Reaktionsprodukte der chemischen Fluorsynthese nach Christe ausgehend von SbF5 und 

K2[MnF6] sind weitestgehend unbekannt. Unter der Annahme, dass die Kalium-Ionen keine 

relevante Rolle beim Schritt der reduktiven F2-Eliminierung besitzen, sollte der 

Reaktionsmechanismus jedoch prinzipiell ähnlich verlaufen, wie für das System MnF4ïSbF5 

beschrieben wurde. Es konnte gezeigt werden, dass bei der chemischen Fluorsynthese nach 

Christe unter anderem K[Sb2F11] in einer zuvor noch nicht beobachteten ɓ-Modifikation 

entsteht, welches mittels Röntgenbeugung am Einkristall und am Pulver, sowie mittels IR-

Spektroskopie charakterisiert wurde. Ob bei der Reaktion von SbF5 und K2[MnF6] ebenfalls die 

Verbindung Mn[Sb2F11]2 entsteht oder eine andere Manganverbindung gebildet wird, konnte 

anhand von Schwingungsspektren und des Pulverröntgendiffraktogramms nicht eindeutig 

nachgewiesen werden. Falls bei der Reaktion neben K[Sb2F11] tatsächlich Mn[Sb2F11]2 entsteht, 

ist auf Grundlage der Schwingungsspektren davon auszugehen, dass bei der Reaktion 

mindestens ein weiteres bislang nicht identifiziertes Produkt gebildet wird.  
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6. Beiträge zur Chemie des Niobpentafluorids 

6.1. Motivation und Zielsetzung 

Im Rahmen einer Industriekooperation sollten verschiedene Methoden (siehe Abbildung 34) 

zur Darstellung von Niobpentafluorid erprobt werden. Im Vordergrund des Projekts standen 

Durchführung und Dokumentation verschiedener Synthesewege im Labormaßstab und deren 

Bewertung hinsichtlich Ausbeute, Reinheit und der Möglichkeit der Übertragung auf den 

technischen und ggf. industriellen Maßstab. Die Charakterisierung der Produkte mittels 

Pulverröntgendiffraktometrie und Schwingungsspektroskopie sollte selbst durchgeführt 

werden. Chlorid-Bestimmungen mittels ICP-AES/MS wurden in Zusammenarbeit mit A. 

Seubert7 durchgeführt, weitere Elementanalytik wurde vom Industriepartner durchgeführt. 

 

Abbildung 34. Übersicht potenzieller Syntheserouten zur Darstellung von NbF5. 

Aus wissenschaftlichem Interesse sollte unabhängig vom Industrieprojekt die Kristallstruktur 

von NbF5 neu bestimmt und eventuell auftretende Nebenprodukte sollten nach Möglichkeit 

isoliert und charakterisiert werden. 

 
7 Prof. Dr. A. Seubert, Analytische Chemie, Philipps-Universität Marburg. 
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6.2. Kumulativer Teil  

6.2.1. Synthesis and Redetermination of the Crystal Structure of NbF 

 

Martin Möbs , Florian Kraus 

Acta Crystallogr., Sect. E: Crystallogr. Commun. 2023, 79, 1207ï1211. 

DOI: 10.1107/S2056989023010150 

Siehe Abschnitt 8.7 

Kurzzusammenfassung: 

Einkristalle der Verbindung Niobpentafluorid, NbF5, wurden durch die Reaktion von 

metallischem Niob mit verdünntem elementarem Fluor bei 200 °C und anschließender 

Sublimation erhalten. Das kristalline Produkt erwies sich auf Grundlage von IR- und 

Ramanspektroskopie sowie Pulverröntgendiffraktometrie als phasenrein. Die Kristallstruktur 

von NbF5 wurde neubestimmt. Im Vergleich zum bisher bekannten Strukturmodell konnten die 

Gitterparameter und Atomkoordinaten mit höherer Präzision ermittelt und erstmals alle Atome 

mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert werden. 

 

Beiträge der Autoren: 

M. Möbs führte die Synthese und Charakterisierung von NbF5 und dessen 

Kristallstrukturbestimmung durch und verfasste das Manuskript. F. Kraus leitete das Projekt 

und war an der Fertigstellung des Manuskripts mitbeteiligt. 

 

  

https://doi.org/10.1107/S2056989023010150
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6.2.2. Synthesis, Characterization, and Polymorphism of [HO][NbF ]: A Polar and 

Possibly Ferroelectric Oxonium Salt 

 

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

Florian Kraus 

 

Eur. J. Inorg. Chem. 2024, e202400015. 

DOI: 10.1002/ejic.202400015 

Siehe Abschnitt 8.8 

Kurzzusammenfassung: 

[H3O][NbF6] wurde als Hydrolyseprodukt von NbF5 identifiziert und konnte durch die Reaktion 

von NbF5 mit SiO2 in flüssigem Fluorwasserstoff in Reinform erhalten werden. Bei 

Raumtemperatur kristallisiert [H3O][NbF6] im orthorhombischen Kristallsystem in der polaren 

Raumgruppe Iba2 (Nr. 45, oI88). Beim Abkühlen der Verbindung wird unterhalb von 137 K 

ein Phasenübergang erster Ordnung beobachtet, bei dem eine kubische 

Tieftemperaturmodifikation mit der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe I213 (Nr. 199, 

cI88) gebildet wird. Beim Phasenübergang kommt es unter Bruch und Neubildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen zu einer Rotation der [H3O]+-Kationen, wobei sich die polare 

Orientierung der Kationen aufhebt. Mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen konnte die 

Rotationsbarriere auf 5,8 ï 6,4 kJ/mol abgeschätzt werden. Oberhalb von 363 K nimmt die 

Verbindung eine kubische, zentrosymmetrische Kristallstruktur in der Raumgruppe Pm3m (Nr. 

221, cP11) an, in der sowohl Kationen als auch Anionen eine Rotationsfehlordnung aufweisen. 

Der Übergang von der polaren Raumtemperaturphase zur zentrosymmetrischen, plastischen 

Hochtemperaturphase deutet auf potenzielle ferroelektrische Eigenschaften hin und 

unterstreicht das vielseitige Verhalten von [H3O][NbF6] über weite Temperaturbereiche. 

  

https://doi.org/10.1002/ejic.202400015
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Beiträge der Autoren: 

M. Möbs war für die Planung und Durchführung der Experimente sowie das Verfassen des 

Manuskripts verantwortlich. Die Aufnahme, Auswertung und Interpretation der 

Schwingungsspektren, Pulverdiffraktogramme und Röntgenbeugungsdaten an Einkristallen 

erfolgte durch M. Möbs. Wärmekapazitätsmessungen wurden von K. Rolheiser und C. 

Pietzonka durchgeführt und von M. Sachs ausgewertet und interpretiert. Des Weiteren wurden 

quantenchemische Rechnungen von M. Sachs durchgeführt und interpretiert. M. Sachs war 

zudem am Verfassen des Manuskripts beteiligt. A. J. Karttunen stellte die verwendeten 

CRYSTAL-Basissätze bereit und war als Lektor an der Finalisierung des Manuskripts beteiligt. 

Die finale Korrektur und Leitung des Projekts oblagen F. Kraus. 
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6.3. Chemie des Niobpentafluorids ï Unveröffentlichte Ergebnisse 

6.3.1. Versuche zur Darstellung von NbF durch Direktfluorierung  

Darstellung von NbF5 durch die Reaktion von Nb-Pulver und F2 

2 NbPulver + 5 F2  2 NbF5 Gl.  75 

Die Darstellung von NbF5 aus den Elementen (Gl. 75) ist bekannt,[33,179] und musste daher 

lediglich unter den hiesigen Laborbedingungen reproduziert werden. Dazu wurden 1,25 g (13,5 

mmol) Nb-Pulver (Taniobis GmbH, Ampertec, <38 µm, Restsauerstoffgehalt < 0,4 Gew.-%) in 

einem Korundschiffchen vorgelegt, welches in einem Rohrofen platziert wurde. Das Nb-Pulver 

wurde im Korundrohr des Ofens einem verdünnten Fluorstrom (F2/Ar, 10:90 v/v, 20 mL/min) 

ausgesetzt. Die Reaktion von Nb-Pulver mit verdünntem Fluor trat bereits bei Raumtemperatur 

ein, wobei es aufgrund der Reaktionswªrme (ȹHf°298(NbF5)=  ï 433,50 ± 0,15 kcal/mol [433]) 

zum Teil zur Sublimation des gebildeten NbF5 (pvap@67,5 °C å 1 mbar[434]) kam, welches sich 

stromabwärts am Ende des Ofenrohrs in Form von farblosen Nadeln abschied. Durch die 

Installation eines PFA-U-Rohrs, welches am Ende des Ofens als Kühlfalle diente, und das 

Beheizen des Ofenrohrs und des Übergangs zur Kühlfalle auf 150 °C, konnte das entstandene 

NbF5 nahezu quantitativ in der Kühlfalle aufgefangen werden. Der Aufbau der Apparatur ist 

identisch zu dem, der im veröffentlichten Teil dieser Arbeit[435] skizziert ist. Innerhalb von 8 h 

wurden 2,30 g NbF5 (12,2 mmol, 90 %) als farbloser und auf Basis von Pulverdiffraktometrie, 

IR- und Ramanspektroskopie phasenreiner Feststoff erhalten.8 Das eingesetzte Nb-Pulver 

wurde dabei restlos verbraucht. Der Sauerstoffgehalt des NbF5 wurde auf 0,55 Gew.-% 

bestimmt. Rein rechnerisch kann ein Sauerstoffanteil des NbF5 von etwa 0,20 Gew.-% allein 

auf den Restsauerstoffgehalt des eingesetzten Nb-Pulvers zurückgeführt werden. Es ist 

anzunehmen, dass die verbleibenden 0,25 Gew.-% Sauerstoff durch den Kontakt der Probe mit 

Spuren von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff während und nach der Synthese eingetragen 

worden sind. 

Darstellung von NbF5 durch die Reaktion von Nb-Blech und F2 

2 NbBlech + 5 F2  2 NbF5 Gl.  76 

Durch den Einsatz von Nb-Blech (17,28 g, 185,9 mmol, Taniobis GmbH) anstelle von Pulver 

konnte ebenfalls auf Basis von Pulverdiffraktometrie, IR- und Ramanspektroskopie 

phasenreines NbF5 erhalten werden (Gl. 76). Die Darstellung wurde bereits im veröffentlichten 

 
8 Optisch identisch aussehende Pulverdiffraktogramme und Schwingungsspektren von NbF5 sind im 

veröffentlichten Teil dieser Arbeit bereits aufgeführt,[435] weshalb an dieser Stelle und für die folgenden Synthesen 

von NbF5 auf den Abdruck verzichtet wird. 
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Teil dieser Arbeit[435] beschrieben. Im Gegensatz zu der zuvor beschriebenen Reaktion des Nb-

Pulvers, wurde für das Nb-Blech bei Raumtemperatur nur eine sehr langsame, oberflächliche 

Reaktion mit verdünntem Fluor beobachtet. Bei Temperaturen zwischen 150 und 200 °C 

verläuft die Reaktion mit Nb-Blech hingegen ebenfalls in annehmbarer Geschwindigkeit, so 

dass innerhalb von 16 h 34,2 g (182,0 mmol, 98 %) NbF5 erhalten wurden. Aufgrund der 

aufwendigen Darstellung von Nb-Pulver und dessen oftmals höherem Sauerstoffanteil 

verglichen mit stückigem Nb-Metall ist insbesondere aus ökonomischer Sicht zur Darstellung 

von NbF5 stückiges Nb-Metall dem Nb-Pulver vorzuziehen. Der Sauerstoffgehalt des erhalten 

NbF5 wurde auf 0,19 Gew.-% bestimmt und liegt somit niedriger als bei der Synthese 

ausgehend von Nb-Pulver. Es ist naheliegend, dass die Abnahme des O-Gehaltes im NbF5 von 

0,55 auf 0,19 Gew.-% mit dem geringeren Restsauerstoffgehalt des verwendeten Nb-Blechs im 

Vergleich zum eingesetzten Nb-Pulver zusammenhängt.  

Darstellung von NbF5 durch die Reaktion von NbCl5 und F2 

2 NbCl5 + 5 F2  2 NbF5 + Ă5 Cl2ñ Gl.  77 

485 mg NbCl5 (1,80 mmol, Taniobis GmbH) wurden in einem Korundschiffchen vorgelegt und 

analog zur oben beschriebenen Reaktion von Nb-Pulver und F2 einem verdünntem Fluorstrom 

(F2/Ar, 10:90 v/v, 5 mL/min) ausgesetzt. Die Reaktion (Gl. 77) fand wie die von F2 mit Nb-

Pulver bereits bei Raumtemperatur statt. Allerdings verblieb das gebildete NbF5 nahezu 

komplett im Korundschiffchen und sublimierte nicht zum Ende des kalten Ofenrohrs, was auf 

die geringere Reaktionswärme zurückgeführt werden kann. Nach 5 d wurde die Fluorierung 

unterbrochen und der erhaltene Feststoff (282 mg, theo. 1,5 mmol, 83 %) wurde mittels 

Pulverröntgendiffraktometrie und Schwingungsspektroskopie als NbF5 identifiziert. Neben 

dem farblosen Feststoff, bei dem es sich um NbF5 handelte, war ebenfalls noch wenig gelbes 

NbCl5 vorhanden, welches im Schatten des F2-Stroms an der Vorderseite des Schiffchens nicht 

vollständig abreagiert war. Eine Fotografie des Korundschiffchens nach der Reaktion ist in 

Abbildung 35 gezeigt. 
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Abbildung 35. Fotografie des Korundschiffchens nach der Reaktion von NbCl5 mit F2. 

Die Reaktion von NbCl5 mit F2 führt somit ebenfalls zum gewünschten Produkt, allerdings ist 

die Darstellung und die Handhabung des hydrolyseempfindlichen Edukts NbCl5 im Hinblick 

auf einen späteren industriellen Prozess deutlich aufwendiger als die direkte Fluorierung von 

Nb-Metall oder Nb2O5 (siehe Gleichung 78). 

Es wurden keine Untersuchungen zur Ausbeute in Bezug auf das eingesetzte F2-Gas 

durchgeführt. Es ist jedoch davon auszugehen, dass bei keiner der oben beschriebenen 

Fluorierungsreaktionen im Strömungsrohr ein quantitativer Umsatz des eingesetzten F2 

stattfindet. Insofern wäre für eine industrielle Umsetzung des Verfahrens in jedem Fall eine 

Rückgewinnung des nicht verbrauchten F2 erforderlich. Während der Abgasstrom bei der 

Fluorierung von Nb-Metall im Idealfall nur F2 und Ar enthält und in einem Kreislaufprozess 

wieder der Gasversorgung zugeführt werden kann, ist der Abgasstrom bei der 

Fluorierungsreaktion von NbCl5 stets mit Chlor in Form von Cl2 oder Chlorfluoriden 

verunreinigt. Eine Rückführung des unverbrauchten F2 ist daher nicht oder nur unter 

erheblichem Mehraufwand möglich. Die Reaktion von NbCl5 und F2 wurde daher nicht 

weiterverfolgt. 

Darstellung von NbF5 durch die Reaktion von Nb2O5 und F2 

Nb2O5 + 5 F2  2 NbF5 + Ă2,5 O2ñ Gl.  78 

367 mg Nb2O5 (1,38 mmol, Taniobis GmbH) wurden in einem Korundschiffchen vorgelegt und 

in der Apparatur, die bereits für die Fluorierung von metallischem Nb beschrieben wurde,[435] 

mit verdünntem Fluor (F2/Ar, 20:80 v/v, 22 mL/min) für 4 h bei 400 °C fluoriert (Gl. 78). Das 

vorgelegte Nb2O5 wurde dabei restlos verbraucht und 450 mg NbF5 (2,4 mmol, 87 %) konnten 

in Form farbloser Kristalle aus der Kühlfalle isoliert werden. Das Produkt wurde auf Basis von 

Pulverröntgendiffraktometrie, IR- und Ramanspektroskopie phasenrein erhalten. Der 

Restsauerstoffgehalt des erhalten NbF5 wurde auf 1,3 Gew.-% bestimmt und liegt somit 

deutlich höher als bei der Darstellung von NbF5 ausgehend von Nb-Metall. Allerdings kann 

durch direkte Fluorierung des günstigeren Nb2O5 die Darstellung von metallischem Niob 

umgangen werden, welche industriell in der Regel durch Reduktion von Nb2O5 oder NbCl5 



6 Beiträge zur Chemie des Niobpentafluorids 

115 

erfolgt.[176,181] Ein Nachteil der NbF5-Synthese ausgehend von Nb2O5 ist jedoch, dass wie bei 

der Verwendung von NbCl5 kein reiner Abgasstrom aus F2 und Ar erhalten wird, der in einem 

Kreislaufprozess wieder zurückgeführt werden könnte, sondern dass Sauerstoff in Form von O2 

oder Oxyfluoriden im Abgasstrom enthalten ist.  

Bei vorzeitigem Abbruch der Reaktion konnte im Korundschiffchen phasenreines NbO2F als 

Zwischenprodukt isoliert und mittels Schwingungsspektroskopie und 

Pulverröntgendiffraktometrie (siehe Kapitel 9.3.4, Abbildung A 8 und Abbildung A 9) 

charakterisiert werden. Die in Gleichung 78 dargestellte Nettoreaktion kann somit präziser 

durch die beiden Teilreaktionen 79 und 80 beschrieben werden. 

2 Nb2O5 + 2 F2  4 NbO2F + ĂO2ñ Gl.  79 

NbO2F + 2 F2  NbF5 + ĂO2ñ Gl.  80 

 

6.3.2. Versuche zur Darstellung von NbF durch Fluorierung mit aHF  

Versuchte Darstellung von NbF5 durch die Reaktion von Nb2O5 mit aHF  

321 mg Nb2O5 (1,21 mmol, Taniobis GmbH) wurden in einem Reaktionsgefäß aus PFA 

vorgelegt und 3 mL aHF wurden unter Kühlung des Reaktionsgefäßes mit flüssigem Stickstoff 

aufkondensiert. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur aufgetaut, wobei sich eine 

farblose Suspension bildete. Diese wurde mit Hilfe eines Vortexschüttlers für 40 min bei r.t. 

verwirbelt, anschließend wurden alle flüchtigen Bestandteile des Reaktionsgemischs unter 

vermindertem Druck entfernt und 356 mg eines farblosen Feststoffs wurden isoliert. Wie im 

veröffentlichten Teil dieser Arbeit bereits beschrieben[436] konnte dieser mittels 

Pulverröntgendiffraktometrie, Raman- und IR-Spektroskopie als Gemenge der Stoffe 

[H3O][NbF6] und NbO2F identifiziert werden. Anhand des Pulverdiffraktogramms[436] wurde 

die Phasenzusammensetzung auf 59,8(3) Gew.-% [H3O][NbF6] (213 mg, 0,943 mmol) und 

40,2(3) Gew.-% NbO2F (143 mg, 0,994 mmol) bestimmt. Die Bildung von [H3O][NbF6] und 

NbO2F lässt sich durch die Reaktionsgleichungen 81 und 82 beschreiben.  

Nb2O5 + 10 HF  Ă2 NbF5 + 5 H2Oñ  2 [H3O][NbF6] +3 H2O Gl.  81 

[H3O][NbF6] + H2O  NbO2F + 5 HF Gl.  82 

Aus den Reaktionsgleichungen wird ersichtlich, dass [H3O][NbF6] bei der Reaktion von Nb2O5 

mit HF nur als Zwischenprodukt erhalten wurde und im weiteren Verlauf der Reaktion mit dem 

im Überschuss gebildeten Wasser komplett zu NbO2F abreagieren würde. Die Isolation von 

2 HF 
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[H3O][NbF6] war in diesem Fall somit nur möglich, weil die Reaktion durch das Entfernen von 

HF und H2O vorzeitig unterbrochen wurde. Die Bildung von NbF5 im ersten Reaktionsschritt 

wurde postuliert, da in weiteren Versuchen[436] gezeigt werden konnte, dass die Hydrolyse von 

NbF5 mit stöchiometrischen Mengen an Wasser quantitativ zur Bildung von [H3O][NbF6] führt. 

Zur Synthese von reinem NbF5 stellte sich die Reaktion von Nb2O5 mit flüssigem HF hingegen 

als ungeeignet heraus. 

 

Darstellung von NbF5 durch die Reaktion von NbCl5 mit HF  

NbCl5 + 5 HF  NbF5 + 5 HCl Gl.  83 

Die Darstellung von NbF5 durch die Reaktion von NbCl5 mit HF (Gl. 83) ist bekannt,[33,178] und 

musste daher lediglich unter den hiesigen Laborbedingungen reproduziert werden. Es wurden 

verschiedene Vorversuche durchgeführt, die zeigten, dass sowohl durch die Umsetzung von 

NbCl5-Pulver mit gasförmigem HF im Strömungsrohr als auch durch die Reaktion von NbCl5 

in flüssigem HF schwingungsspektroskopisch und röntgenographisch reines NbF5 erhalten 

werden kann. Beide Reaktionen verlaufen augenblicklich bei Kontakt des gelben NbCl5 mit 

gasförmigem oder flüssigem HF und können anhand des Farbumschlags verfolgt werden. Auch 

wenn weder in den Schwingungsspektren noch in Pulverdiffraktogrammen der Produkte NbCl5 

nachgewiesen werden konnte, zeigte die Spurenanalytik der Proben mittels ICP-AES noch 

einen erheblichen Chlorid-Gehalt. Farbloses NbF5, welches durch die Reaktion von NbCl5 mit 

flüssigem Fluorwasserstoff bei Raumtemperatur erhalten und anschließend für 3 h in HF 

suspendiert wurde, wies immer noch einen Clï-Gehalt von 529 ± 17 ppm auf. Der Clï-Gehalt 

von Proben, die durch die Reaktion von NbCl5 mit gasförmigem HF erhalten wurden, lag sogar 

noch höher. Durch eine Nachbehandlung der Proben mit F2 konnte der Clï-Gehalt allerdings 

von 529 ± 17 ppm auf 130 ± 10 ppm gesenkt werden. Dazu wurde die chloridhaltige Probe bei 

Raumtemperatur in einem geschlossenen Reaktionsgefäß für 72 h einer verdünnten 

Fluoratmosphäre (F2/Ar, 20:80, 4,0 bar) ausgesetzt. Noch bessere Ergebnisse konnten erzielt 

werden, indem eine Suspension der Proben in flüssigem Fluorwasserstoff für 72 h bei 

Raumtemperatur, beziehungsweise bei 60 °C gerührt wurde. Der Clï-Gehalt der Proben konnte 

in beiden Fällen so weit reduziert werden, dass eine Quantifizierung mittels ICP-MS nicht mehr 

möglich war und liegt somit deutlich unter 100 ppm. 
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Im Folgenden wird die optimierte Reaktionsführung zur Darstellung von NbF5 aus NbCl5 und 

HF beschrieben. Pro Ansatz kann eine Produktmenge von circa 50 g NbF5 erhalten werden. 

Die verwendete Apparatur ist in Abbildung 36 dargestellt. 

In einem PFA-Dreihalskolben (b, Bola, V = 250 mL), der mit einem mechanischen Rührer mit 

Magnetrührkupplung (P-MRK, Bola) und einem PFA-Rückflusskühler (c) ausgestattet war, 

wurden 72,0 g NbCl5 (266 mmol, Taniobis) vorgelegt. Der Kolben wurde in einem Eisbad 

gekühlt und der Rückflusskühler mit Hilfe eines Kryostaten auf ï 40 °C temperiert. Aus dem 

auf 50 °C vorgewärmten Vorratsgefäß (a) wurde unter ständigem Rühren Fluorwasserstoff 

(insgesamt circa 80 mL HF(l)) in den Rundkolben eingeleitet. Der verwendete Fluorwasserstoff 

(Fluka Analytical, > 99,9 %) wurde zuvor über K2NiF6 getrocknet,[437] um Feuchtigkeitsspuren 

zu minimieren, die ansonsten zur Hydrolyse des NbF5 führen würden. 

 

Abbildung 36. Skizze der Reaktionsapparatur zur Darstellung von NbF5 durch Umsetzung von NbCl5 mit HF. a) 

Im Wasserbad auf 50 °C temperiertes Vorratsgefäß mit über K2NiF6 getrocknetem aHF. b) Im Eisbad gekühlter 

Dreihalskolben aus PFA mit mechanischem Rührer (mit Magnetrührkupplung, Rührwelle aus PTFE-

beschichtetem Edelstahl und PTFE-Rührflügeln). c) Liebig-Kühler mit PTFE-Kühlrohr und Glasmantel, 

temperiert auf ï 40 °C. d) Blasenzähler, gefüllt mit perfluoriertem Öl (Hostinert 216, Hoechst). e) 

Gaswaschflasche, befüllt mit 2 M NaOH-Lösung. 

Beim Einleiten des Fluorwasserstoffs entfärbte sich das gelbe NbCl5 und es wurde eine lebhafte 

Gasentwicklung am Blasenzähler (d) und an der mit 2 molarer Natronlauge gefüllten 

Waschflasche (e) beobachtet. Nach Entnahme von etwa 30 mL HF(l) aus dem Vorratsgefäß (a), 

war das NbCl5 vollständig entfärbt, die Gasentwicklung ließ nach und HF begann am 

Rückflusskühler zu kondensieren. Die Einleitung von HF-Gas wurde fortgesetzt, bis eine gut 

rührbare, homogene, farblose Suspension erhalten wurde. Das Eisbad zur Kühlung des 

Rundkolbens wurde entfernt und die Suspension wurde für 3 h bei Raumtemperatur refluxiert. 
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Danach wurde das Ventil des Rückflusskühlers (c) geschlossen, der Kryostat wurde 

abgeschaltet und die Suspension wurde für weitere 72 h bei Raumtemperatur gerührt. 

Anschließend wurde die Suspension unter vermindertem Druck bei Raumtemperatur bis zur 

Trockene eingeengt. NbF5 (48,41 g, 257,6 mmol, 97 %) wurde als farbloser Feststoff erhalten. 

Die Methode ist somit zur Darstellung von NbF5 geeignet und zumindest im Bereich 

laborüblicher Mengen ohne weiteres skalierbar. Wenn NbF5 nur im Bereich weniger Gramm 

dargestellt werden soll, kann der in Abbildung 36 gezeigte Aufbau weiter vereinfacht werden, 

indem auf Dreihalskolben, Rührer, Kühler, Blasenzähler und Waschflasche verzichtet wird. In 

diesem Fall wird lediglich Fluorwasserstoff unter Stickstoffkühlung in ein mit NbCl5 

beschicktes Reaktionsgefäß kondensiert. Die Reaktion setzt beim Auftauen ein, wobei zu 

beachten ist, dass der Druck im Reaktionsgefäß aufgrund des gebildeten HCl rasch ansteigt. 

Dieser muss daher kontinuierlich verfolgt und bei Bedarf über die Schutzgasanlage abgelassen 

werden. 

Darstellung von NbF5 durch die Reaktion von Nb-Pulver mit HF  

2 Nb + 10 HF  2 NbF5 + 5 H2 Gl.  84 

Eine weitere Methode zur Darstellung von NbF5, die in der Literatur[438] Erwähnung findet, ist 

die Reaktion von HF mit Nb-Metall gemäß Gleichung 84. Zur Reproduktion der Synthese 

wurden 921 mg Nb-Pulver (9,90 mmol) in einem Korundschiffchen vorgelegt, welches in 

einem Rohrofen (a) platziert wurde. Eine Skizze der verwendeten Apparatur ist in Abbildung 

37 dargestellt. Das Nb-Pulver wurde im Korundrohr des Ofens auf 300 °C erhitzt und einem 

verdünnten HF-Strom (HF/Ar, 80:20 v/v, 58 mL/min) ausgesetzt. Durch ein am Ende des 

Rohrofens angebrachtes auf etwa 100 °C beheiztes Cu-Rohr (b) war der Ofen mit einem PFA-

U-Rohr verbunden, welches als Kühlfalle zum Auffangen des entstandenen NbF5 dienen sollte 

(c). 

300 °C 
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Abbildung 37. Skizze der Reaktionsapparatur zur Umsetzung von Nb-Pulver mit HF. a) Auf 300 °C beheizter 

Rohrofen mit Korundrohr und Schiffchen. b) Auf 100 °C beheiztes Cu-Rohr. c) Im Wasserbad auf 30 °C 

temperierte Kühlfalle mit PFA-U-Rohr. d) Blasenzähler, gefüllt mit perfluoriertem Öl (Hostinert 216, Hoechst). 

e) Gaswaschflasche, befüllt mit 2 M NaOH-Lösung. 

Die Kühlfalle wurde im Wasserbad auf 30 °C temperiert, um die Kondensation von HF zu 

unterbinden. Ein mit perfluoriertem Öl befüllter Blasenzähler (d) diente zur Kontrolle des 

HF/Ar-Stroms und eine mit 2 molarer Natronlauge befüllte Gaswaschflasche (e) wurde 

eingesetzt, um überschüssigen Fluorwasserstoff zu neutralisieren. 

Nach 3 h wurde die Reaktion beendet und 394 mg NbF5 (2,10 mmol, 21 %) konnten in Form 

farbloser Kristalle aus dem U-Rohr (c) isoliert werden. Das eingesetzte Nb-Pulver wurde bei 

der Synthese restlos verbraucht. Das erhaltene NbF5 war schwingungsspektroskopisch und 

röntgenographisch phasenrein. 

Da Emeléus und Gutmann[438] die Reaktion als quantitativ in Bezug auf das eingesetzte Niob 

beschreiben, ist davon auszugehen, dass das entstandene NbF5 nur unvollständig im U-Rohr (c) 

aufgefangen werden konnte, prinzipiell jedoch deutlich höhere Ausbeuten möglich sind. Im 

Rahmen des Projekts wurde die Synthese allerdings nicht weiter optimiert. 

Neben der hier beschriebenen Reaktion von Nb-Pulver mit gasförmigem HF bei erhöhter 

Temperatur wurde auch das Verhalten von Nb-Pulver gegenüber flüssigem HF untersucht. 

Dabei konnte allerdings auch nach mehreren Tagen Reaktionszeit bei Raumtemperatur oder im 

Ultraschallbad (Sonorex, RK103H, 560 W) bei 40 °C keine Bildung von NbF5 beobachtet 

werden. 

 
















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































