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Als elektronegativstes Element bildet Fluor mit vielen Ele-
menten, insbesondere Metallen, sehr starke Bindungen. So
weist eine Reihe von �bergangsmetallen in Verbindungen
mit Fluor die h�chstm�glichen Oxidationsstufen auf, z. B. in
CoF3, AgF2, IrF7 , PtF6 und AuF5. Gleichermaßen bilden
mehrfach geladene Atome st�rkere Bindungen zu Fluor als
zu allen anderen Elementen,[1] und sogar die dreifach gela-
denen, zweiatomigen Metallfluoridkationen TiF3+ und UF3+

sind beobachtet worden.[2, 3] Es gibt jedoch bemerkenswerte
Ausnahmen wie das Gold(i)-fluorid, das erst 1994 nachgewie-
sen werden konnte,[4] wohingegen AuCl, AuBr und AuI schon
vor einem Jahrhundert beschrieben wurden. Das zweiatomige
Kation AuF+ hat eine Bindungsenergie von nur 0.8 eV,[5]

w�hrend das schwere Analogon AuI+ eine viel st�rkere
Bindung aufweist (ca. 2.6 eV).[6] F�r die vergleichsweise

[*] Dr. D. Schr�der, Prof. Dr. C. van W�llen, Prof. Dr. H. Schwarz
Institut f�r Chemie
Technische Universit�t Berlin
Straße des 17. Juni 135, 10623 Berlin (Deutschland)
Fax: (+ 49)30-314-21102
E-mail: detlef.schroeder@tu-berlin.de

christoph.vanwullen@tu-berlin.de

Prof. Dr. T. M. Klap�tke
Lehrstuhl f�r Anorganische Chemie
Universit�t M�nchen
Butenandtstraße 5–13, 81377 M�nchen (Deutschland)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
der Europ�ischen Kommission (MCInet) und dem Fonds der
Chemischen Industrie gef�rdert.

Zuschriften

4326 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim DOI: 10.1002/ange.200461334 Angew. Chem. 2005, 117, 4326 –4330



schwache Au+-F-Bindung lassen sich drei wesentliche
Gr�nde anf�hren: 1) die schlechte �berlappung zwischen
dem 6s-Orbital des Goldatoms und dem 2ps-Orbital des
Fluoratoms, 2) die geringe Polarisierbarkeit von Fluor und
3) die durch relativistische Effekte abgesenkte Energie des
6s-Orbitals, die die in Fluorverbindungen bevorzugte ionische
Bindung erschwert.[7]

In dieser Arbeit wird die Stabilit�t von Thalliummono-
fluorid in drei verschiedenen Ladungszust�nden (TlF0/+/2+)
mithilfe experimenteller und theoretischer Methoden unter-
sucht.[8,9] Das Dikation TlF2+ ist von besonderem Interesse, da
die 6s15d10-Konfiguration des Tl2+-Grundzustands derjenigen
des neutralen Goldatoms entspricht, w�hrend die positive
Ladung die Tl-F-Bindung schw�chen oder gar zur Coulomb-
Explosion unter Bildung von zwei einfach geladenen Atomen
f�hren sollte. Daraus ergibt sich prim�r die Frage nach der
Stabilit�t von TlF2+ in der Gasphase. Es stellt sich allerdings
heraus, dass das scheinbar einfache Monokation TlF+ eine
noch gr�ßere Herausforderung f�r Experiment und Theorie
ist.

Thallium(i)-fluorid bildet farblose, hygroskopische Kris-
talle, die durch Erw�rmen auf etwa 200 8C in Hochvakuum
(10�6 mbar) verdampft werden k�nnen. Elektronenionisation
(EI, 70 eV) von gasf�rmigem, neutralem TlF f�hrt zu folgen-
den Kationen (relative Intensit�ten in Klammern): TlF+

(2%), Tl+ (100%), TlF2+ (1%) und Tl2+ (6%); zudem
werden in geringem Umfang Signale beobachtet, die auf EI
des neutralen Dimers Tl2F2 beruhen.[10] In Anbetracht der
Verwendung von neutralem TlF als direkter Vorstufe[11]

deutet die geringe Intensit�t des Molek�lions TlF+ darauf
hin, dass das Kation entweder intrinsisch instabil ist oder die
Franck-Condon-Faktoren f�r den �bergang von neutralem
TlF in das Monokation TlF+ schlecht sind. In �bereinstim-
mung mit dem ersten Argument zeigt massenselektiertes
TlF+ einen ausgepr�gten unimolekularen Zerfall unter Bil-
dung von Tl+ [Gl. (1)], wobei nur wenig kinetische Energie
freigesetzt wird (kinetic energy release, KER = (10�
4) meV).[12]

TlFþ ! Tlþ þ F ð1Þ

Im fast 2 m langen feldfreien Bereich des Massenspek-
trometers[8, 9] erwiesen sich ca. 15 % der eintretenden TlF+-
Ionen als metastabil, was einer unimolekularen Zerfallskon-
stante in der Gr�ßenordnung von 104 s�1 entspricht. Dieser
Wert ist f�r ein zweiatomiges Molek�l mit nur einem
Schwingungsfreiheitsgrad �berraschend groß; in der Regel
ist nur 0.1 bis 1% eines Ionenstrahls metastabil.[13]

Beim Stoß von massenselektiertem TlF+ einer kinetischen
Energie von 8 keV mit Sauerstoff �berwiegt der Zerfall in Tl+

bei weitem. Trotz der hohen Stoßenergie erfolgt kaum
„Charge Stripping“ (CS)[14] zu den entsprechenden Dikatio-
nen TlF2+ und Tl2+; nur bei h�chster Empfindlichkeit wird ein
schwaches Signal f�r TlF2+ beobachtet.[15] Ein Vergleich mit
den deutlich intensiveren Dikation-Signalen bei CS einer
Reihe anderer Metallfluorid-Kationen[2, 3,16] legt nahe, dass
entweder die Dissoziation von TlF+ leicht ist, die Bildung von
TlF2+ viel Energie erfordert oder TlF2+ rasch zerf�llt. In
diesem Zusammenhang wird vermerkt, dass das Tl+-Signal

zusammengesetzt ist aus einer intensiveren, schmalen Kom-
ponente, die sich der Reaktion in Gleichung (1) zuordnen
l�sst, und einer schw�cheren, breiten Komponente, die auf
Ladungstrennung gem�ß Gleichung (2) hindeutet.[17] Die
Befunde legen nahe, dass sowohl TlF+ als TlF2+ vergleichs-
weise leicht in die Atome zerfallen.

TlF2þ ! Tlþ þ Fþ ð2Þ

Ganz anders als TlF+ zeigt das massenselektierte Dikat-
ion TlF2+ einen vernachl�ssigbar geringen unimolekularen
Zerfall (< 0.1% des Ionenstrahls), wie es f�r ein zweiatomi-
ges Molek�l auf der ms-Skala erwartet wird.[13] Stoßanregung
von TlF2+ mit O2 f�hrt zum Zerfall in Tl2+ + F sowie zu
Ladungstransfer unter Bildung von TlF+ und anschließend
Tl+ + F (Abbildung 1). Dieser Befund ist ein eindeutiger

Nachweis daf�r, dass im Experiment eine dikationische
Spezies vorliegt, da nur diese Spezies zu Ionen f�hren
k�nnen, deren m/z-Werte h�her als die des Mutterions sind.
�berraschend ist jedoch die vergleichsweise geringe Intensi-
t�t des Monokations TlF+, was nochmals auf dessen leichten
Zerfall hindeutet. Die hier vorgestellten Resultate belegen,
dass TlF in der Gasphase nicht nur als neutrale Verbindung,
sondern auch als Mono- und Dikation existieren kann.

Mit ad�quaten quantenchemischen Verfahren l�sst sich
die Energetik von TlF0/+/2+ detailliert beschreiben (Tabel-
le 1).[18,21] Neutrales TlF(1�) mit r = 2.09 � und ñ = 472 cm�1

befindet sich in einem tiefen Potentialtopf mit einer berech-
neten Bindungsdissoziationsenergie von D0 = 4.57 eV bei
0 K,[21] die mit Literaturwerten sehr gut �bereinstimmt (exp.
4.58 eV).[22] Im Unterschied zur starken Bindung im Neutral-
teilchen betr�gt die berechnete Bindungsdissoziationsenergie
f�r den kationischen Grundzustand, TlF+ (2�) mit r = 2.05 �
und ñ = 349 cm�1, nur D0 = 0.02 eV. In �bereinstimmung mit
dem entsprechenden Born-Haber-Zyklus ist die Ionisierungs-
energie IE(TlF) = 10.54 eV (exp. 10.52 eV[23]) um 4.55 eV
gr�ßer als IE(Tl) = 5.99 eV (exp. 6.11 eV[24]). Nahe am Mini-
mum kann die Bindung in TlF+ als Mischung aus der im
Wesentlichen repulsiven Wechselwirkung des quasi-geschlos-
senschaligen Tl+ (1S) mit F(2P) und ionischen Anteilen aus
der Asymptote Tl2+ (2S) + F� (1S) beschrieben werden. In
Anbetracht des �berraschend geringen D0-Werts wurde die
Dissoziation von TlF+ in die Grundzust�nde Tl+ (1S) + F(2P)
n�her betrachtet.

Abbildung 1. Ladungsaustauschspektrum (Stoßgas: O2, 80 % T) von
massenselektiertem TlF2+. Das etwa in der Mitte des Spektrums sicht-
bare Signal des Dikations �bersteigt die Skala.
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Abbildung 2 zeigt, dass der Zerfall von TlF+ mit einer nur
geringen Barriere von ca. 0.1 eV (exakt, 897 cm�1) bei einem
Tl-F-Abstand von r = 2.5 � verbunden ist. Um zu beurteilen,

ob die berechnete Potentialenergiekurve mit der experimen-
tell beobachteten Metastabilit�t des durch EI gebildeten TlF+

konsistent ist, wurde die eindimensionale Schr�dinger-Glei-
chung der Schwingungswellenfunktion von TlF+ betrachtet.
Der Schwingungsgrundzustand TlF+ (n=0) liegt 173 cm�1

�ber dem Minimum, und zwei metastabile Zust�nde, auch
Resonanzen genannt, TlF+ (n=1) und TlF+ (n=2), befinden
sich bei 479 cm�1 bzw. 733 cm�1. Ausgehend von einer Boltz-
mann-Verteilung (T= 500 K) der Schwingungszust�nde in
neutralem TlF und der zus�tzlichen Annahme einer vertika-
len Ionisation ergeben die berechneten Franck-Condon-Fak-
toren, dass EI zu dem gebundenen Zustand TlF+ (n=0) sowie
den metastabilen Zust�nden mit n = 1 und n = 2 in Anteilen
von 65, 24 bzw. 6 % f�hrt; der verbleibende Prozentsatz
erkl�rt sich durch direkte Ionisation in Kontinuumszust�nde,
die innerhalb weniger Schwingungsperioden zerfallen.

Die Zerfallsgeschwindigkeit der metastabilen Zust�nde
l�sst sich mit einer halbklassischen N�herung absch�tzen, die
auf die Behandlung des nuklearen a-Zerfalls durch Gamow
zur�ckgeht.[25] Demnach betr�gt die Lebensdauer von TlF+

(n = 2) etwa 7 ns, w�hrend die von TlF+ -
(n=1) sehr groß sein sollte, da dieses Niveau
nur wenig oberhalb der Dissoziationsgrenze
liegt. F�r TlF+ (n=2) wurde zudem in einer
vollst�ndig quantenmechanischen Behand-
lung der zeitliche Verlauf des Wellenpakets
�ber 60 ns untersucht, was eine Lebensdau-
er von 26 ns f�r den exponentiellen Zerfall
von TlF+ (n=2) ergibt und mit der halbklas-
sischen Absch�tzung �bereinstimmt. Diese
Werte beziehen sich allerdings auf den
Rotationsgrundzustand (J = 0), w�hrend
bei T= 500 K das am h�ufigsten besetzte
Niveau bei J = 27 liegt und 33 % (25%) der
Molek�le sogar Rotationsniveaus oberhalb
von J = 40 (J = 45) besetzen. Ber�cksichti-
gung des Zentrifugalpotentials f�r J zwi-
schen 40 und 45 hebt das Minimum relativ
zur Dissoziationsasymptote um etwa
0.05 eV an. Noch wichtiger ist allerdings,
dass sich die H�he der Barriere um etwa
15% verringert. Daraus resultiert, dass die
Resonanz f�r n = 2 verschwindet und die
halbklassische Absch�tzung der Lebens-

dauer von TlF+ (n=1) auf 2 � 10�4 s f�r J = 40 und 9 � 10�6 s
f�r J = 45 sinkt. Die beobachtete Metastabilit�t des Monokat-
ions ist daher auf TlF+ (n=1) zur�ckzuf�hren, f�r das sowohl
die aus den Franck-Condon-Faktoren vorhergesagte Beset-
zung als auch die berechnete Lebensdauer mit den experi-
mentellen Befunden �bereinstimmen.

Das Dikation, TlF2+ (1�) mit r = 1.95 � und ñ = 498 cm�1,
liegt 19.08 eV �ber dem Grundzustand des Monokations,
TlF+ (2�). Aufgrund dieser hohen IE ist TlF2+ ein metastabi-
les Dikation, dessen Zerfall in Tl+ + F+ [Gl. (2)] bei gleich-
zeitiger Ladungstrennung mit 1.71 eV exotherm ist. Die
Coulomb-Barriere bewirkt jedoch eine kinetische Stabilisie-
rung des Dikations, das somit massenspektrometrisch nach-
weisbar ist; aus der berechneten Potentialkurve von TlF2+

und dem Coulomb-Gesetz l�sst sich absch�tzen, dass die
Kreuzung bei einem interatomaren Abstand von etwa 5 �
erfolgt. Aufbauend auf diesen theoretischen Befunden kann
die Redoxchemie von TlF0/+/2+ quantifiziert werden (Abbil-
dung 3). Ferner legen die �hnlichen Tl-F-Abst�nde von TlF,
TlF+ und TlF2+ nahe, dass die vertikalen Elektronentransfer-

Tabelle 1: Totalenergien von TlF0/+/2+ und den relevanten Dissoziationsasymptoten und davon abge-
leitete Gr�ßen.

Spezies RCCSD(T) MR-AQCC Eigenschaft[a][b] Experiment

Tl (2P) �171.972828 �171.952973 – –
Tl+ (1S) �171.776110 �171.759799 IE(Tl) =5.99 eV 6.11 eV[c]

Tl+*(3P) – �171.500409 Eex. =6.09 eV[d] 6.13 eV[c]

Tl2+ (2S) �171.033119 �171.019725 IE(Tl+) =20.22 eV 20.43 eV[c]

Tl3+ (1S) �169.946212 – IE(Tl2+) = 29.58 eV 29.83 eV[c]

TlF (1�) �271.818959 – D0(Tl-F)= 4.57 eV 4.58 eV[e]

TlF+ (2�) – �271.406636 D0(Tl+-F) =0.02 eV[d] 0.16 eV[f ][g]

IE(TlF) =10.54 eV[h] 10.52 eV[e]

TlF+*(2�) – �271.275686 Eex.(TlF+) =3.65 eV[d] –
TlF2+ (1�) �270.730202 – D0(Tl2+-F)= 1.16 eV –

IE(TlF+) = 19.08 eV[d] 19.7�1.1 eV[i]

F� (1S) �99.777073 �99.762934 EA(F) =3.36 eV 3.40 eV[g]

F (2P) �99.652718 �99.646514 – –
F+ (3P) �99.015109 �99.012100 IE(F) =17.35 eV 17.42 eV[g]

[a] Sofern nicht anders vermerkt, sind Werte aus RCCSD(T)-Rechnungen angegeben. [b] Lit. [21].
[c] Entnommen aus Lit. [24]. [d] Ergebnis der MR-AQCC-Rechnungen. [e] Lit. [22]. [f ] Abgeleitet aus dem
Unterschied der Auftrittsenergien von TlF+ und Tl+ bei Photoionisation von gasf�rmigem TlF mit einen
experimentellen Fehler von �0.05 eV. Es sei darauf hingewiesen, dass die Auftrittsenergie von Tl+

aufgrund der im Text diskutierten Barriere von 0.1 eV etwas oberhalb des adiabatischen Werts liegen
kann. [g] Entnommen aus Lit. [23]. [h] Aus den kombinierten RCCSD(T)- und MR-AQCC-Werten
abgeleitet, siehe Abbildung 2. [i] Vorliegende Arbeit, siehe Lit. [15].

Abbildung 2. Berechnete Potentialenergiekurve von TlF+.

Abbildung 3. Berechnete Redoxenergien von TlF0/+/2+ (adiabatische
Werte).
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prozesse nicht mit ausgesprochen ung�nstigen Franck-
Condon-Faktoren behaftet sind.

Da die Bindung im Monokation nur sehr schwach ist,
k�nnten niedrig liegende angeregte Zust�nde von TlF+ eine
alternative Erkl�rung der experimentellen Befunde bieten.
Der erste angeregte Zustand, TlF+* (2�) mit r = 2.20 � und
n = 517 cm�1, liegt 3.65 eV oberhalb des Grundzustands TlF+

(2�). Die Bindungssituation in TlF+*(2�) l�sst sich der
Asymptote Tl+ (3P) + F(2P) zuordnen, also einer kovalenten
Kupplung eines Fluoratoms mit dem Metalltom im ersten
angeregten Zustand, Tl+ (3P) mit 6s16p1-Konfiguration und
einer Anregungsenergie von Eex. = 7.06 eV (exp. 7.10 eV) f�r
das Atom. Bedingt durch dieses Bindungsmuster liegt
TlF+*(2�) in einem tiefen Potentialtopf, aber immer noch
3.7 eV oberhalb der Grundzustandsasymptote f�r Tl+ (1S) +

F(2P). Die Bildung von TlF+*(2�) k�nnte also die Metasta-
bilit�t von TlF+ erkl�ren, doch sprechen die experimentellen
Befunde selbst dagegen. Wenn TlF+*(2�) urs�chlich f�r die
Metastabilit�t des durch EI erzeugten TlF+-Ionenstrahls
w�re, m�sste dessen unimolekularer Zerfall im ms-Zeitfenster
zu den atomaren Fragmenten in ihren jeweiligen Grundzu-
st�nden f�hren, d.h. Tl+ (1S) + F(2P), wobei dann ca. 3.7 eV
freigesetzt werden m�ssten, da weder Tl+ noch F in diesem
Energiebereich angeregte Zust�nde aufweisen.[24] Der expe-
rimentell bestimmte KER des Tl+-Fragments ist jedoch viel
kleiner. Weiterhin konnte bei der Passage des quer zum
Ionenstahl installierten Detektors keine Emission von Pho-
tonen nachgewiesen werden,[8,26, 27] wie es f�r einen Strah-
lungs�bergang h�tte der Fall sein m�ssen. Auch wenn das
Dikation-Signal nur sehr klein ist, stimmt nicht zuletzt auch
der durch energieaufgel�stes CS[15] von TlF+ bestimmte Wert
von IE(TlF+)� 19.7� 1.1 eV mit der Bildung des Grundzu-
standskations �berein, w�hrend f�r TlF+* ein deutlich nied-
rigerer Energiebedarf und eine gr�ßere Effizienz erwartet
w�rden.

Die hier vorgelegten Befunde belegen, dass das zweiato-
mige TlF in drei verschiedenen Ladungszust�nden (0, + 1
und + 2) existieren kann: Der neutrale Zustand weist eine
starke Bindung auf, das Monokation liegt in einer nur sehr
flachen Mulde, und das Dikation ist sogar metastabil in Bezug
auf die Coulomb-Explosion, allerdings kinetisch stabilisiert.
�berraschend mag zun�chst erscheinen, dass EI von neutra-
lem TlF sowie Ladungs�bertragung auf metastabiles TlF2+ im
Hochenergiestoß, beides gemeinhin als „hart“ angesehene
Methoden, die Erzeugung des Grundzustands von TlF+

gestatten, obwohl dieses zweiatomige Molek�l nur in den
niedrigsten Schwingungsniveaus �berleben kann. Bereits
zuvor konnten wir jedoch zeigen, dass dieses scheinbare
Paradoxon direkt mit der geringen Gr�ße des Systems
zusammenh�ngt.[28] Im Fall einer polyatomaren Verbindung
mit einer hohen Zustandsdichte lassen weder derartige
„harte“ Methoden noch der thermische Energiegehalt erwar-
ten, dass ein nur etwa 0.1 eV tiefer Potentialtopf zu einer
Lebensdauer im ms-Bereich f�hren k�nnte. Im Gegensatz
dazu werden bei kleineren Spezies, insbesondere zweiatomi-
gen Molek�len, auch die rovibronischen Grundzust�nde mit
endlicher Wahrscheinlichkeit besetzt. Die Annahme, dass
massenspektrometrische Experimente bei keV-Energien
schwach gebundene Spezies grunds�tzlich nicht erfassen

k�nnen,[29] ist daher wohl zu allgemein, und eine differen-
ziertere Betrachtung dieses Aspekts kann m�glicherweise
auch zum Verst�ndnis anderer, scheinbar widerspr�chlicher
Resultate beitragen.[30]
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