Die Chemie in Bromtrifluorid

Von Dr. V. GUTMANN, University Chemical Laboratory, Cambridge').

Bromerifluorid ist ein wirksames Fluorierungsmittel.

Es sind fast ausnahmslos nur Fluoride in seinen Losungen

bestindig. Seine Eigenschaften als ionisierendes Lésungsmittel und die Analogie mit anderen ,,wasserihnlichen®
Lésungsmitteln wird gezeigt. Die Bildung komplexer Fluoride als Folge von Fluorierungs- oder Neutralisations-
reaktionen erdffnet neue Moglichkeiten fiir die priparative anorganische Chemie.

1. Allgemeines
Halogenfluoride sind schon seit ldngerer Zeit bekannt, haben
aber erst in der jiingsten Entwicklung der Chemie des Fluors
néhere Beachtung gefunden. Die bekannten Halogenfluoride
seien mit itren Schmelz- und Siedepunkten angefiihrt:

3 Fp: —156¢ BrF — 330 | JF, | -+ 8°
“ ‘ Kp: | —100° + 200 | | +97°
CIF, — B3¢ BrF, + 9°  JF,; + B°
+ 120 +127¢ ’ y subl
BrF, - 610 | |
+ 40°

‘Die Beobachturg, dak sich Brom und Fluor vereinigen, gehit
auf H. Moissan?) ziiriick. Bromtrifluorid wurde unabhéngig
von P. Lebeau?r % ®) und E. B. R. Prideaux®, 7) entdeckt. O.
Ruff und A. Braida®) beschrieben die noch heute gebréuchliche
Darstellungsmethode. Brompentafluorid wurde von Ruff und
Menzel®) und das unbestindige Brommonofluorid von Ruff und
Braida'®) beschrieben. Die Chemie der Halogenfluoride wurde
1933 von Sidgwick') und spiter von Maxted'?) zusammenge-
stellt. Eine weitere Darstellung!3) zeigt, daB auBer einigen phy-
sikalischen Konstanten so gut wie nichts iiber ihr chemisches
Verhalten bekannt war. Unsere Kenntnis iiber die Halogen-
fluoridé im Jahre 1947 wurde von Sharpe 1) zusammenge-
faBt: , ,Much is known about their reactivity, little about their
reactions*. Im Folgenden werden hauptsédchlich Ergebnisse be-
sprochen, die in den letzten 3 Jahren in der anorganischen Ab-
teilung des University Chemical Laboratory, Cambridge (Eng-
land) erhalten wurden,

2. Darstellung und Eigenschaften

" Nach Ruff und Braida®) werden Fluor und Brom, das im
Stickstoff-Strom zugefuhrt wird, in einem kupfernen T-Stiick
in miBig exothermer Reaktion zu Bromtrifluorid vereinigt,
das in einem wassergekiihiten Nickel-GefdB aufgefangen wird.
Die hellgelbe Fliissigkeit kann in Nickel- oder StahlgefdBen auf-
bewahrt werden, doch muB sie unmittelbar vor Gebrauch durch
Vakuumdestillation von etwaigem, durch Angriff auf das Ge-
fiBmaterial entstandenem, Metallfluorid gereinigt werden. Nach
neueren Versuchen von Kwasnik'®) wird in Eisenapparaten ein
10proz. UberschuB an Fluor mit Brom bei 80° bis 100° zu Brom-
trifluorid umgesetzt. Die kurze Reaktionszeit und gute Ausbeute
(98%) seien hervorgehoben. Die wichtigsten physikalischen
Eigenschaften sind:

Schmelzpunkt ......... ... i t + 90

Siedepunkt ... ... ... ... .o i +127° .
Spez. Leitfahigkeit (25°) '%) ............ ) 8,10 3ohm~lcm~
Troutonsche Konstante!®) .............. ! 25,

Dichte, fl. (Schmp.) %)

Dichte, fest (Schmp.)?)
Molekularvolumen (Schmp.) ?)
Verdampfungswiarme!®)
Niaherungswert fiir die kritische Temp.!?) !

Die Dielektrizitdtskonstante ist noch unbekannt und auch die
Bildungswirme, die fiir Chlortrifluorid gemessen wurde'®), ist
noch nicht bestimmt worden.

wihrend bisher nur elementares Fluor und in beschrdnktem
MaBe Fluorwasserstoff zur Einfithrung des Fluors in anor-
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ganische Verbindungen verwendet wurde, zeigt die Vcr-
wendung von Halogenfluoriden, insbes. Bromtrifluorid erheb-
liche Vorteile. Seine Verwendung ist nicht an einen Fluor-
Generator gebunden, da es als Fliissigkeit in entsprechenden
MetallgefdBen transportierbar ist, die in ihm ablaufenden Reak-
tionen sind meist quantitativ und der UberschuB des Reagens
kann leicht und ohne Verluste zuriickgewonnen werden. Dazu
kommt, daB dic meisten Reaktionen in klar geschmolzenen
QuarzgefaBen ausfiihrbar sind und die Reaktionen in fliissiger
Phase erfolgen, in der auBerdem zahlreiche Ionenreaktionen
mdéglich sind. Da auch Aufbewahrung und Handhabung keine
groBeren Schwierigkeiten bicten, steht seiner allgemeinen Ver-
wendung nichts im Wege.

Bei Versuchen mit Bromtrifluorid ist jedoch stets groBe
Vorsicht erforderlich. Geringe Mengen von Wasser veranlassen
sehr heftige, hdufig explosionsartige Reaktionen3 7). Es
ist zu empfehlen, in einem trockenen, gut ziehenden Abzug zu
arbeiten, Schutzschild und trockene Asbesthandschuhe zu tra-
gen und stets Watte und Tetrachlorkohlenstoff zur Zerstorung
etwaig verspritzter Tropfen bereit zu halten. Die Reaktionen
werden meist in transparenten QuarzgefiBen und nur bei Um-
setzungen von iiberaus hygroskopischen Fluoriden, wie z. B.
BiF,, in Nickel-GefaBen ausgefiihrt. Bei Zugabe des Reagens
ist das ReaktionsgefdB stets in fliissiger Luft zu kiihlen, Selbst
dann verlaufen manche Reaktionen sehr heftig und unter Feuer-
erscheinung. Vorherige Zugabe von trockenem Brom als Ver-
diinnungsmittel hat sich zur Milderung der Reaktionen gut be-
wiahirt. Organiscke Substanzen, wie Holz oder Gummi werden
selr heftig argegriffen. Bei Berithrung mit der Haut entstehen
typische HF-Verbrennungen. Seine physiologische Wirkung
wurde von Hanzlik'®) beschrieben. Zur Dichtung von Hihnen
und Schliffen darf nur das Minimum an ,,Silicone*“-Vakuumfett,
das zur Abdichtung unbedingt erforderlich ist, verwendet wer-
den, da dickere Lagen zu heftigen Explosionen AnlaB geben
kdnnen.

3. Das Verhalten von Fluoriden in Bromtrifluorid

Wie noch ausfithrlich gezeigt wird, dhnelt die Chemie in
Bromtrifluorid in vieler Hinsicht der Chemie in Wasser, steht
aber wasserfreiem Fluorwasserstoff insofern ni#her, als auch in
ihm hauptsidchlich Fluoride bestdndig sind. Als ionisierendes
Losungsmittel ist aber Bromtrifluorid dem Fluorwasserstoff, in
dem keine Neutralisationsreaktionen bekannt sind2°), weit iiber-
legen und es sind gerade die vielseitig mdoglichen Neutralisations-
reaktionen, die zur Darstellung einer Reile bisher unbekannter
komplexer Fluoride gefithrt haben. Die Loslichkeiten der
Fluoride in Bromtrifluorid, obwohl nur qualitativ festgestellt2!),
zeigen eine weitgehende Analogie ihres Verhaltens in Wasser,
Fluorwasserstoff??: 23) und Bromtrifluorid.

Loslichkeitsverhdltnisse einiger Fluoride:

Fluorid in Wasser in wasserfreiem HF in Bromtrifluorid
LiF etwas loslich etwas loslich etwas ldslich
NaF
KF U zunehmende 5sli
RbF I joslich Loslichkeit l 16slich
CsF
AgF 16slich loslich 1oslich
MgF, wenig léslich kaumn loslich wenig 16slich
CaF, unléslich schwer loslich schwer loslich
BaF, schwer 16slich loslich 16slich
CuF, etwas loslich ’

Znk, etwas loslich
CeF,

PbF, unléslich unloslich unléslich
BiF,

CrF,

EeF, schwer ldslich

19) J Pharmacol. 14, 221 [1919].

20y S, G. jander: Dle Chemie in wasserdhnlichen Lésungsmitteln‘:,
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Entsprechend dem Verhalten in Bromtrifluorid konnen die
Fluoride eingeteilt werden:
A. Mit Bromtrifluorid reagierende Fluoride:

Eine Anzahl leicht I[gslicher Fluoride reagiert mit Brom-
trifluorid. Es konnten isoliert werden:

NaF + BrF; = NaBrF, ' SnF + 2BrF; = SnBr,Fy
KF + BrFy = KBrF, 4 SbF, + BrF,; = SbBrF,
AgF + BrF, = AgBrF, BiF, + BrF; = BiBrF,
BaF; + 2BrF, = BaBr,F ) I NbFz;+ BrF, = NbBrF,
AuF g+ BrF; = AuBrF,%) TaFz+ BrFy; = TaBrF,

Diese Verbindungen wurden nach Ldsen und Umsetzung
der Fluoride, Chloride, Metalle, Oxyde oder Carbonate in Brom-
trifluorid durch Abpumpen von iiberschiissigem Bromtrifluorid
im Vakuum erhalten. Sie sind hygroskopisch, werden von Was-
ser lebhaft zersetzt uad reagieren mit Tetrachlorkohlenstoff, je-
doch weit weniger stiirmisch als freies Bromtrifluorid. Beim
Erhitzen im Vakuum geben sie erst zwischen 100° und 300°
Bromtrifluorid ab und, sofern die entstehenden Fluoride bei der
Zersetzung nicht fliichtig sind, kdnnen sie auf diese Weise wieder-
gewonnen werden. Das Erhitzen darf nicht in Platin-GeféBen
erfolgen, da diese dabei angegritfen werden. Auch andere Fluoride
sind zur Reaktion mit Bromtrifluorid befdhigt, doch Kkonnten
die entsprechenden Bromofluoride wegen ihres hohen Dissozia-
tionsdruckes nicht isoliert werden. Die Existenz folgender Ver-
bindungen ist in Ldsungen von Bromtrifluorid erwiesen:
RbBrF,, CsBrF,, CaBr,F,;, BBrF, SiBr,F,, GeBr,F,, Ti-
Br,F,, VBrF,, PBrF, AsBrF, und SO,;BrF; Wie unten aus-
fithrlicher gezeigt wird, stellen die Verbindungen der Alkalien,
des Silbers und der Erdalkalien ,,Bromofluoro-basen‘‘ und die der
iibrigen Elemente ,, Difluorbromonium-sauren'* dar.

B. Losliche oder fliichtige, nicht mit dem Solvens
reagierende Fluoride:

Die Zahl der hier zu nennenden Fluoride ist gering, da die
meisten in Losung gehenden Fluoride groBe Reaktionsbereit-
schaft gegeniiber Bromtrifluorid zeigen (Gruppe A). Es handelt
sich meist um leicht fliichtige Fluoride (Kp in Klammern):
MoF; (+35%), WF, (+199), UF, (+56°), SF (—64°, subl.), SeF,
(—34,5"), TeF, (-35,5°), ReF, (+47°), CIF, (4-129), JFy (+98°).

C. Schwer losliche oder unlésliche Fluoride:

CuF,, AgF,, BeF,, MgF,, ZnF, CdF, HgF, AIF,; GaF,,
InF,, TIF,, CeF,, CeF,, ZrF,, ThF, PbF,, PbF,, BiF,, CiF,,
MnF,, MnF,, FeF,, CoF,, CoF, NiF,.

D. In Bromtrifluorid unbestéindige Fluoride:

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB in Bromtrifiuorid
hauptsdchlich nur Fluoride bestindig sind. Aber selbst da ist
eine Einschrinkung zu machen, da eine Anzahl von Fluoriden
multivalenter Elemente in hohere Fluoride verwandelt werden,
sofern die niederen Fluoride nicht véllig unldslich sind, wie
z. B. BiF,, oder mit dem Losungsmittel eine Verbindung ein-
gehen, wie AgF. In dieser Gruppe sind zu nennen: SnF,, (PbFy),
TiF,, PF,, AsF,, SbF, VF, VF, MoF,; WF,, UF; UF,
(FeF,), (CoF,). Die in Klammern gesetzten Fluoride werden
nur unvollkommen in die hsheren Fluoride tibergefiihrt.

4. Fluorierungen in Bromtrifluorid
A. Anorganische Verbindungen:

Bromtrifluorid ist ein kraftiges Fluorierungsmittel und steht
der Wirkung von elementarem Fluor bei miBigen Temperaturen
kaum nach. Es besteht eine deutlich ausgepragte Tendenz zur
Bildung der Fluoride der hdchsten Wertigkeitsstufe der Ele-
mente. Nur diejenigen Fluoride, die nur mit Hilfe von Fluor bei
hohen Temperaturen entstehen, bilden eine Ausnahme, wie
AgF,, CeF,, BiF;, CrF,, doch bleibt es weiteren Versuchen vor-
behalten, ob dieselben nicht bei hdheren Temperaturen auch mit
Bromtrifluorid entstehen konnen. Die Reaktionsfahigkeit darf
aber auch nicht iiberschatzt werden, wie schon beim Versuch der

24) Tatsachlich verliuft diese Reaktion nur quantitativ, wenn das Fluorid
z. B. aus Bariumchlorid erst in Bromtrifluorid gebildet wird.

25) Das bisher unbekannte Goldtrifluorid AuF, konnte durch thermische
Zersetzung von AuBrFe dargestellt werden.  (A. G. Sharpe, J. chem.
Soc. [London] 1949, 2901.
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quantitativen Uran-Bestimmung in uran-armen Mineralen2®)
oder durch die Reaktionsfihigkeit der Oxyde mit Bromtrifiuo-
ridzl» 27) gezeigt wurde. Allgemein 14Bt sich sagen, daB ein Ele-
ment, Halogenid oder Oxyd dann vollkommen fluoriert wird,
wenn das entstehende Fluorid entweder loslich oder fliichtig ist.
Die Uniéslichkeit der in Gruppe C des vorigen Abschnittes ge-
nannten Fluoride bedingt die Ausbildung einer Umhiillungs-
chicht ans den zur Reaktion zu bringenden Verbindungen.
Fluorierungen verlaufen dann, wenn iiberhaupt nachweisbar, nie-
mals vollkommen. Systematische Untersuchungen des Verhal-
tens von Halogeniden?®) wurden spéter auf das Verhalten von
Oxyden ausgedehnt??). Es konnte gezeigt werden, daB von 33
untersuchten Oxyden nur 15 quantitativ reagierten. Eine Anzahl
von Metallen, wie Vanadin?®®), Molybddn, Wolfram?®), Rhenium,
Zirkon?!'), Niob und Tantal®) reagieren sehr heftig unter Feuer-
erscheinung und selbst Gold geht quantitativ in Losung®?). Bei-
spicle fiir das Verhalten einiger Oxyde sind der Dissertation von
A. A. Woolf*) entnommen:

BEO «.overnnnnn. 20% BeF, | PbO, ...... 70— 90% PbF,
MgOo .......... 25-309% MgF, | SnO, ......... 209 SnF,
[ 7% HgF, ' ZrOp «oo.un... 139, ZrF,
A 239 ZnF, SbyOg vevren.. 100% SbBIF
T D 30%CdF,  AsOq ........ 100% AsF,
ByOg «ovvennnnnn 100% BEF, ' Bi;05 ...... 41 - 879 BiF,
AlOp veerennnn. T%AIF, | SeOy ......... 1009 SeF
TIOg o 1009, TtF, JOu e, 1009 JF,
MOy onnnn... 100% MoF ¢

Die Bildung von Oxyfluoriden konnte nur beim Chrom und
filnfwertigen Wismuth34) nachgewiesen und fiir Vanadin wahr-
scheinlich gemacht werden?'» 2?). Oxysalze, wie Carbonate oder
Jodate sind allgemein reaktionsfahiger als die entsprechenden
Oxyde und die Umsetzungen verlaufen meist quantitativ. HgF,
und TIF, entstehen leicht aus den Jodaten. Salze verschiedener
Oxysiuren, wie Borate und Metaphosphate reagieren leicht unter
Bildung komplexer Fluoride?!, 27), Aus Kaliummetaphosphat
entsteht Kalium-hexaflorophosphat, aus Natriumborat Natrium-
tetrafluoroborat. Es ist jedoch nicht moglich, Vanadate auf dhn-
lichem Wege zu Hexafluorovanadaten umzusetzen?®3), fiir deren
Darstellung kiirzlich 2 andere Verfahren angegeben wurden?®).
Auch die Umsetzung von Wismutat fithrt nicht zu Hexafluoro-
wismutat3?). Nitrate und Nitrite werden in Fluoride bzw.
Bromofluoride iibergefiihrt, doch bei Gegenwart von Komplex-
bildnern (siehe Abschnitt 9) entstehen Nitronium-Komplexe?!).
Kaliumpersulfat und Kaliumpyrosulfat geben Kaliumfluoro-
sulfonat, wihrend Kaliumthiosulfat, Pyrosulfit und Sulfat zu
Mischungen von Bromofluorid und Fluorosulfonat fithren?!). Uber
den Mechanismus der Fluorierungen 148t sich so gut wie
gar nichts aussagen. Bromtrifluo-id zerféllt unter deutlich sicht-
barer Brom-Entwicklung, wahrend das entstehende Fluor sofort
gebunden wird.

B. Organische Verbindungen:

Es ist bekannt, da8 Bromtrifluorid mit zahlreichen organischen
Verbindungen sehr heftig reagiert, doch ist dies mehr gelegent-
lichen und zufélligen Beobachtungen zu verdanken, als eingehen-
den Untersuchungen. Es ist kaum zu erwarten, daB sich Brom-
trifluorid zur Einfithrung des Fluors in organische Verbindungen
bewihren konnte. Jodpentafluorid leistet auf diesem Gebiet
bessere Dienste®®). Schon Lebeau®) beobachtete, daB Bromtri-
fluorid heftig mit Ather, Benzol und Terpentin reagiert und Me-
thyichlorid zunidchst 16st, dann aber mit explosiver Heftigkeit
angreift. Vor kurzem®) wurde durch Einwirkung von Bromtri-
fluorid auf Perchlorbenzol eine Mischung erhalten, die etwa der

%) H, J. Emeléus, A. G. Maddock, G. L. Miles, A. G. Sharpe, J. chem, Soc.
[London] 1948, 1991.

7y H. J. Emeléus, A. A. Woolf, ebenda 1950, 164.

28y A, G. Sharpe, H. J. Eméleus, ebenda 1948 2135.

29) H. J. Emeléus, V., Gutmann, J. chem. Soc. [London] 1949, 2979.

30y A, A. Banks, Dissert. Cambridge, 1947.

31y V. Gutmann, unverdffentlicht.

2%) V. Gutmann, H. J. Eméleus, % chem. Soc.[London] 1950, im Druck.

38) A, G. Sharpe, ebenda 1949, 2901.

34) Aus Wismuthpentoxyd entsteht das bisher unbekannte Oxytrifluorid3?),

35y A. A. Woolf, unveroffentlicht.

38) A, A. Banks, H. ]J. Emeléus, R. N. Haszeldine, V. Kerrigan, J. chem,
Soc. [London] 1948, 2188,

a7y [E.94T.] McBee, V. V. Lindgren, W. B, Ligett, Ind. Engng. Chem, 39, 359
1947].
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Zusammensetzung C,Br,Cl,F¢ entsprach, und eine solche C,Br,
Cl3F4(CF,) aus Pentachlortrifluortoluol. Die Herstellung von
Chlorfiuor-methanen aus Tetrachlorkohlenstoff wurde beschrie-
ben38), doch erfolgt die Reaktion wesentlich leichter mit Tetra-
bromkohlenstoff?s).

5. Eigendissoziation

Bromtrifluorid ist ein relativ guter Elektrizitatsleiteri?, 21)
(s. Abschnitt 2). Auffallend ist die Abwesenheit einer Zerset-
zungsspannung und ein negativer Temperaturkoeffizient der Leit-
fihigkeit. Da die Leitfahigkeit im festen Zustand um 3 Zehner-
potenzen geringer ist als im fliissigen, kann elektronische Leit-
fihigkeit nicht in Betracht kommen3?). Der negative Tem-
peraturkoeffizient, der auch bei anderen Interhalogenver-
bindungen, wie Jodchlorid4?), Jodbromid4') und Jodpentafluo-
rid??) bekannt ist, wurde durch Eigendissoziation erkladrt!?), ent-
sprechend dem Gleichgewicht:

2 BrF; = BrF,T + BrF,—

Der negative Temperaturkoeffizient ist auf die Temperaturab-
hingigkeit des Dissoziationsgleichgewichtes zuriickzufiihren. Die
Analogie mit anderen Systemen sei durch die folgenden Disso-
ziationsschemen nahegebracht:

2H,0 < H,0t + OH™
250, == SO 4 SO,2~ 4y
N,0, < NOt + NOg= 43, 44, 45)

Nach den von Cady und Elsey¢) vorgeschlagenen Sdure-
Basen-Definitionen sind alle Substanzen, die die Kationenkon-
zentration des Solvens erh6hen, Siuren und diejenigen, die die
Anionenkonzentration vermehren, Basen. Die Isolierung von
Bromofluoro-Siuren und Baseri, sowie der Nachweis von Neutrali-
sationsreaktionen unter Salzbildung und Riickbildung der Lo-
sungsmittelmolekeln bestitigt vollkommen die Eigendissoziation.
Es sei erwihnt, daB dhnliche Verhéltnisse in Jodpentafluorid4?- )
vorliegen, wihrend keinerlei Anzeichen fiir ein analoges Verhal-
ten von Chlortrifluorid aufgefunden werden konnten*®).

6. Siuren und Basen-Neutralisationsreaktionen

In Abschnitt 3 wurden die mit Bromtrifluorid Verbindungen
eingehenden Fluoride genannt. Die Verbindungen KBrF,, Ag-
BrF, und Ba(BrF,), wurdent von Sharpe und Emeléus®*®) be-
schrieben und die bestehende Analogie zu K jC1,5% %) aufgezeigt.
Die Fluoride des vierwertigen Zinns und des flnfwertigen An-
timons bilden ebenfalls Bromofluoro-Verbindungen®). Ihre La-
sungen zeigen eine deutliche Erhohung der Leitfdhigkeit gegen-
iiber der des reinen Solvens, die nun einen positiven Temperatur-
koeffizienten der Leitfihigkeit aufweisen’?). Die in Bromtri-
fluorid gelésten Fluoride liegen also dissoziiert vor. Bringt man
nun eine Losung von AgBrF, mit einer Losung von SbBrFy in
Bromtrifluorid zusammen, so entsteht AgSbF,, das durch ein-
fache Vakuumdestillation vom Ldsungsmittel getrennt werden
kann.

AgBrF, + SbBrFy — AgSbFg + 2BrF,
Diese typische Neutralisationsreaktion ist eine Folge der
Dissoziation von Siure und Base in ihre Jonen:

AgBrF, == Ag" + BrF~
SbBrF g == BrF,T + SbFy~

Der Ablauf zahlreicher Neutralisationsreaktionen ermdoglichte
die Darstellung einer Anzahl bisher unbekannter komplexer
Fluoride. Das Stattfinden der Neutralisationsreaktionen konnte

3%) H. S. Nutting, P. S. Petrie, USA-Pat. 1961622 (1934), ref. Chem. Rev.
41, 431 [1947]. )

39) S, v, Hevesy, Kgl. Danske Videnskab. Medd, 111, Nr. 13, 1 [1921].

40) J, Cornog, R. A. Karges, ). Amer. Chem. Soc. 54, 1886 [1932]; Y. A,
Fialkov, J. Gen. Chem. USSR 11, 910 [1941]; ebenda 18, 14 [1948].

41y L. Brunner, E. Beckier, Z. Elektrochem. 18, 368 [1912].

$2) G, Jander: ,,Die Chemie in wasserahnlichen Losungsmitteln‘, Springer,
1949.

8y €. C. Addison, R. Thompson, Nature, 162, 369 [1948].

s4) C, C. Addison, R. Thompson, ). chem. Soc. [London] 1949, S. 211.

45) C. C. Addison, R. Thompson, ebenda 1949, S. 218.

48) ] chem, Education §, 1425 [1928].

$7) H. J. Emeléus, A. G, Sharpe, ]. chem. Soc. [London] 1949, 2206.

3y A, A. Woolf, unveroffentlicht. ) .

) H. J. Emeléus, A. A, Banks, A. G, Sharpe, A. A. Woolf, unverbffentlicht.
59) V. Caglioti, G. Centola, Gazetta Chim. Ital. 63, 907 [1933].

$1) R. C. L. Mooney, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 98, 377 [1938].

52) A. A, Woolf, H. J. Emeléus, J. chem. Soc. [London] 1949, 2865.

nicht nur durch Isolierung und Identifizierung der Reaktions-
produkte, sondern auch durch Leitfihigkeitstitrationen nachge-
wiesen werden3?). Bromofluoride, die zur Dissoziation des BrF,~
Ions befihigt sind, werden Bromofluorobasen und solche, die
in Bromtrifluorid das BrF,+-Jon abspalten, werden als Difluwor-
bromonium-Siuren bezeichnet. Das saure BrF ,+AuF,~ wird mit
Ag+BrF,~ unter augenblicklicher Ausfdllung der bisher unbe-
kannten Verbindung AgAuF, neutralisiert3?). Ahnliche Sduren
sind auch von Niob, Tantal und Wismut bekannt32 53, 8) ynd
fdahrten zur Darstellung von Hexafluoro-niobaten, Hexafluoro-
tantalaten und Hexafluoro-wismutaten durch Neutralisation
mit Basen3?), Eine Anzahl von anderen ldslichen Fluoriden er-
hoht ebenfalls die Leitfdhigkeit in Bromtrifluorid und vermag
Neutralisationsreaktionen einzugehen. Diese Fluoride, deren
Bromofluoro-Verbindungen nicht isoliert werden konnten, kon-
nen in Anlehnung an die fiir die Chemie wiBriger Losungen ge-
brduchliche Terminologie als Ansolvosduren, bzw. Ansolvobasen
bezeichnet werden®). Beide Gruppen von Fluoriden stellen po-
tentielle Elektrolyte dar, die erst unter Mitwirkung des Losungs-
mittels (Bromtrifluorid) in wahre Elektrolyte iibergefiihrt wer-
den. Damit kdnnen die in Abschnitt 3 unter A) genannten Fluo-
ride, wie folgt, unterschieden werden:

a) Ansolvobasen, deren Bromofluorobasen isoliert werden
konnen: NaF, KF, AgF und BaF,.

b) Ansolvobasen, deren Bromofluorobasen nur in Losung von
Bromtrifluorid bestdandig sind: LiF, RbF, CsF, CaF,.

c) Ansolvosduren, die bestdndige Difluorbromonium-siduren
bilden: AuF;, SnF,, SbF;, BiF;, NbF,, TaF,.

d) Ansolvosduren, deren Difluorbromoniumsiuren nur in
Bromtrifluorid existieren: BF,, SiF,, GeF,, TiF,, PF;, AsF;, VF;.

Eine kurze Gegeniiberstellung mit den in Wasser obwaltenden
Verhiltnissen zeigt die Analogie der in Bromtrifiuorid ablaufen-
den Reaktionen®).

I. Sdure + Base = Salz + Lésungsmittel

in Wasser: H,SO, + 2NaOH = Na,SO, + 2H,0

in BrFy: BrF,NbF4s + KBrF, = KNbF, + 2BrF;
11. Ansolvosaure + Base = Salz + Losungsmittel

in Wasser: CO, + Ca(OH), =CaCO; + H,0

in BrF,: VF; + AgBrF, = AgVF; + BrF,

111, Saure + Ansolvobase = Salz + Losungsmittel

in Wasser: 2HNO, + Ag;0 =2AgNO,; + H;0
in BrF,: BrF,TaF4 + LiF = LiTaFy; + BrF,
1V. Ansolvosiure + Ansolvobase = Salz
in Wasser: CO, + Ag,0 = Ag,CO,4
in BrFy: VF, + LiF = LiVF,
ohne LM.: SO, + CaO = CaS0,
‘ VF; + KF = KVF,

Auf diese Weise konnten die bisher unbekannten Hexafluoro-
vanadate®®), Hexafluoro-wismuthate3?), Tetrafluoro-aureate?3),
sowie die nur wenig bekannten Hexafluoro-niobate und Hexa-
fluoro-tantalate®?) dargestellt werden. In den meisten Féllen ist
es nicht notwendig, die zur Neutralisationsreaktion erforderliche
Séure und Base gesondert herzustellen, sondern man macht von
der fluorierenden Wirkung des Bromtrifluorids Gebrauch. Es
werden einfach die in stochiometrischien Verhaltnissen gemisch-~
ten Halogenide, Metalle, Oxyde oder Carbonate, aus denen rasch
die entsprechenden Bromofluoro-Verbindungen entstehen, mit
Bromtrifluorid zur Reaktion gebracht. Aus einer Mischung von
Antimontrioxyd und Kaliumchlorid entsteht KSbFg%), aus. Va-
nadintrichlorid und Silber das orangerote AgVF,?) oder aus
einem Gemenge von Silber und Gold das unlgsliche Silbertetra-
fluoro-aureat, AgAuF ;32). Da aus Verbindungen des dreiwertigen
Wismut nur das unlésliche Trifluorid gebildet wird, muB zur
Herstellung von Hexafluorowismutat BiF; durch Behandlung
des Trifluorids mit Fluor bei 500° dargestellt werden5¢) und dieses
im Nickelgefd mit z. B. Silber und Bromtrifluorid zur Reaktion
gebracht werden3?). Hexafluorophosphate kénnen auBerdem aus
Metaphosphaten und Tetrafluoroborate aus Boraten durch
direkte Fluorierung in Bromtrifluorid®) erhalten werden. Ein
83) 8. H. J. Emeléus, A. G. Sharpe, A, A, Woolf, V. Gutmann, Nature 165,

224 (1950], Chem. and Ind. 1950, 36.

54) V. Gutmann, Dissert. Cambridge, 1950,

s5) H. J. Emeléus, A. A. Woolf, J. chem, Soc. [London] 1950, im Druck.
58) H. v. Wartenberg, Z. anorg. Chem. 244, 337 [1940].
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Vergleich des Verhailtens der Pentafluoride der 5. Gruppe des
PSE, die sich alle, auBer dem noch unbekannten Stickstoff-
pentafluorid, in Bromtrifluorid als Ansolvosiduren verhalten,
zeigt, daB die Bildung stabiler Difluorbromonium-siauren, deren
BrF ,*-Ion relativ groB ist, wesentlich von der Grofie des anioni-
schen Zentralatoms beeinfluit sein dirfte®*). Die Analogie mit
Protonensétren sei durch folgendes Beispiel gezeigt:

HoSnCly oot Saure in Wasser

(NH,),SnCly ......... | Saure in fliissigem Ammoniak
(NO),SnClg oovvrnnnnn . Ssure in fliissigem Distickstofftetroxyd
(BrF,),SnFq ......... ¢ Saure in Bromtrifluorid

7. Solvolyse

Fiir ein ionisierendes Losungsmittel ist die Erscheinung der
Solvolyse zu erwarten. Verschiedene Komplexsalze enthalten
stets gewisse Mengen an Bromofluoriden und als typische Sol-
volysereaktion sei folgendes Beispiel angefiihrt3?):

Ba(NbF,), + 4 BrFy = Ba(BrF,); -+ 2 BrEyNbF,

Das Solvolysegleichgewicht ist, wie in diesem, so auch
in zahlreichen anderenFillen deutlich nach links verschoben, doch
erscheinen fast alle Bariumsalze, die iiberdies in Bromtrifluorid
nur schwer loslich sind und im Verlaufe der Neutralisation aus-
gefillt werden, deutlich solvolysiert. Da Solvolyse bei Salzen
schwacher Sduren oder schwacher Basen zu erwarten ist, ist es
naheliegend, auch in Bromtrifluorid von starken und schwachen
Sduren, bzw. Basen zu sprechen. Da aber die Lage eines Sol-
volysegleichgewichtes auch von anderen Faktoren, wie Léoslich-
keitsverhidltnissen und Temperatur wesentlich beeinfluBt wird,
lassen sich daraus keine eindeutigen Schliisse auf die Stdrken der
Sduren und Basen ziehen und das umfangreiche vorliegende Ma-
terial, dessen Darstellung weit iber den Rahmen dieser Arbeit
hinausgehen wiirde, zeigt, daf die Verhiltnisse komplizierter
sind, als man zundchst annehmen michte. Es bleibt daher da-
hingestellt, ob man wirklich berechtigt ist, die Bromofluoride der
Erdalkalien als schwache Basen und die der Alkalien als stdrkere
Basen zu bezeichnen. Bariumsalze der Sauren des Goldes und
Wismuts sind fast vollkommen solvolysiert.

8. Amphoterie

Die Amphoterie, die fiir fast alle lonisierungsmittel bekannt
ist®2) und auch kiirzlich in dem von G. Jander®’) untersuchten
geschmolzenen Quecksilber-1I-bromid aufgefunden wurde, wurde
nur priparativ untersucht, konnte aber nicht eindeutig festge-
legt werden. Da Solvolyse in ausgeprigtem Mafle zu erwarten
ist, darf aber daraus nicht auf die Nicht-Existenz amphoterer
Fluoride geschlossen werden und ihr Nachweis bleibt weiteren
Versuchen vorbehalten.

9. Komplexsalzbildung

In Abschnitt 6 wurde Komplexsalzbildung als Folge von
Neutralisationsreaktionen behandelt und deren Mechanismus
diskutiert. Der Ubersicht halber seien die in Bromtrifluorid bis-
her dargestellten Komplexe avfgezihlt:

Hexafluoroarsenate

Hexafluoroantimoniate
Hexafluorowismutate

Tetrafluoroaureate
Tetrafluoroborate
Hexafluorosilicate

Hexafluorogermanate Hexafluorovanadate
Hexafluorostannate Hexafluoroniobate
Hexafluorotitanate Hexafluorotantalate

Hexafluorophosphate

Versuche zur Darstellung komplexer Fluoride des Molybddns,
Wolframs und Urans verliefen ergebnislos. Es sei in diesem Zu-
sammenhang vermerkt, dab W. Klemm und E, Huss*®) komplexe
Fluoride des Kupfers, Eisens, Nickels und Kobalts erhielten, die
durch Umsetzungen in Bromtrifluorid nicht erhalten werden
kénnen.

57) Diese Ztschr. 62, 264 [1950].
58) W. Klemm, E. Huss, Z. anorg. Chem. 258, 221 [1949].
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Es wurde schon erwidhnt, dafl Nitrate und Nitrite zu den ent-
sprechenden Fluoriden, bzw. Bromofluoriden umgesetzt werden.
Bei Gegenwart eines sauren Fluorids entsfehen jedoch Nitronium-
Komplexe®). Aus einer Mischung von Kaliumnitrat und Bor-
trioxyd im Verhdltnis 1:1 entsteht eine 1:1 Mischung von NO,-
BF, und KBrF,. Werden aber die sauren Fluoride mit Stick-
stoffdioxyd in Bromtrifluorid zur Reaktion gebracht, kdnnen die
Nitroniumkomplexe in reinem Zustand erhalten werden, von
denen die folgenden erhalten wurden®): NO,*BF,~, NO,*
AuF -, NO,+SbF,~, NO,TAsF,, NO,tPF;~, (NO,1),8nF, .
Es ist beinahe als sicher anzunehmen, daB durch analoge Um-
setzungen auch Nitroniumhexafluoro-Vanadate, Germanate,
Niobate und Tantalate entstehen. Auch eine Anzahl von Ni-
trosyl-Verbindungen ist, wie A. A. Woolf®) zeigen konnte,
mit Hilfe von Bromtrifluorid leicht zugénglich. Durch Fluorie-
rung von (NO),SnCl, entsteht (NO),SnF,. Diese und andere
Nitrosonium-Verbindungen sind auch mit Hilfe von Neutralisa-
tionsreaktionen darzustellen. Man verwendet entweder Stick-
oxyd oder besser Nitrosylchloria und bringt dieses mit den ent-
sprechenden sauren Fluoriden zur Reaktion. Ohne Zweifel ent-
steht intermedidr Nitrosylfluorid, dessen Darstellung aus Nitro-
sylchlorid und Bromtrifluorid wahrscheinlich moglich ist. Die
folgenden Verbindungen wurden beschrieben: NOAuF,, NOBF,,
NOPF,, (NO),SnF,, (NO),GeF;, (NO),TiF,. Das bisher in
reinem Zustand unbekannte NOSO,F%®) entsteht durch Um-
setzung- von Nitrosylpyrosulfat in Bromtrifluorid. Das ent-
stehende Nitrosylfluorid reagiert als Base, wiahrend SO, als
Bromofluoroniumsdure fungiert, die in miBig reinem Zustand
sogar isoliert werden konnte?). Dieselbe entsteht durch doppelte
Umsetzung von KSO,F mit typischen Sduren und kann mit ty-
pischen Basen zu KSO,F neutralisiert werden:

KSO.F + BrF,StF, = KSbF; + BrF,S0,F
BrF,SO.F + KBrF, = KSO,F + 2 BrF,

Das bisher unbekannte Silbersalz entsteht durch die folgende

Reaktion:
(NO),S,0, + Ag + BrF, —» AgSO,F

Aus dieser nur allzu gedringten Ubersicht kann aber nichts-
destoweniger die Bedeutung der Reaktionen in Bromtrifluorid
zur Darstellung zahlreicher neuer komplexer Fluoride ersehen
werden.

10. Zusammenfassung

Als Fluorierungsmittel steht Bromtrifluorid elementarem
Fluor bei vergleichbaren Temperaturbedingungen kaum nach.
Fiir Fluorierungen organischer Verbindungen wirkt es gleich dem
Fluor in den meisten Fillen zu heftig und Jodpentafluorid leistet
hier bessere Dienste, Seine Eigendissoziation, der Ablauf von
Ionenreaktionen, die Isolierung von Siuren und Basen, der Nach-
weis der Neutralisationsreaktionen und Solvolyseerscheinungen
fiigen Bromtrifluorid in die Reihe der nicht-wdlBrigen ionisieren-
den Losungsmittel. Die Unmoglichkeit von Protonenwanderung
bei den beobachteten Sdure-Basen-Reaktionen und die Isolierung
der Bromfluorobasen und Difluorbromoniumsduren zeigen er-
neut, worauf G. Jander??) wiederholt hingewiesen hat, wie sehr
Neutralisationsreaktionen von der Gegenwart eines ionisierenden
Losungsmittels abhingen, ohne das die genannten Reaktionen
gar nicht denkbar sind. Die Bedeutung der Ionenreaktionen fiir
die prdparative anorganische Chemie und neue sich daraus er-
gebende Moglichkeiten konnten durch die Darstellung einer An-
zahl bisher unbekannter komplexer Fluoride gezeigt werden. Der
Autor beabsichtigt die Untersuchungen auf andere Interhalogen-
verbindungen auszudehnen.

Herrn Prof. Dr. H. J. Emeléus, sowie den Herren Dr. A. A. Woolf
und Dr. A. G. Sharpe danke ich fiir die Gelegenheit zur Diskussion.

Eingeg. am 25, Januar 1950. [A 247]
59y W. Lange, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 967 [1927].
80) J.chem. Soc.[London] 1950, im Druck.
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