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1. Vorwort

Hier wird eine Definition fiir den Begriff Halogenbriicke
vorgeschlagen, der eine spezifische Untergruppe der inter-
und intramolekularen Wechselwirkungen unter Beteiligung
eines Halogenatoms in einer molekularen Einheit bezeichnet.
(Als ,molekulare Einheit*“ gilt ,jede konstitutionell oder
isotopisch unterschiedliche Gruppe — sei es ein Atom, ein
Molekiil, ein Ion, ein Ionenpaar, ein Radikal, ein Radikalion,
ein Komplex, ein Konformer etc. —, die als separat unter-
scheidbare Einheit identifiziert werden kann“; siehe S. 1142
in Lit. [1]). Wegen ihrer relativ hohen Elektronegativitit
konnen Halogenatome als elektronenreiche (nucleophile)
Zentren fungieren und in Summe anziehende Wechselwir-
kungen mit elektronenarmen (elektrophilen) Partnern ein-
gehen. Ein Halogenatom, das als H-Briickenakzeptor fun-
giert, ist ein typisches Beispiel fiir solche Wechselwirkungen.

Halogenatome konnen aber auch als elektronenarme
(elektrophile) Zentren fungieren und eine anziehende
Wechselwirkung mit elektronenreichen (nucleophilen) Zen-
tren eingehen. Diese zwei Arten von Wechselwirkungen un-
terscheiden sich in ihren elektronischen Eigenschaften und in
mehreren anderen Merkmalen, z.B. in der Direktionalitit
bezogen auf die vom Halogenatom gebildeten Bindungen.

Als Halogenbriicke wird die zweite Art der oben be-
schriebenen nichtkovalenten Wechselwirkungen bezeichnet.
Nach einer kurzen Definition des Begriffs wird eine (nicht
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vollstindige) Liste géngiger Halogenbriickendonoren und
-akzeptoren gegeben. Die anschlieBende Auflistung experi-
menteller und/oder theoretischer Merkmale kann, auch wenn
sie nicht vollstdndig ist, fiir die Suche nach Belegen fiir das
Vorliegen einer Halogenbriicke verwendet werden.

Ein noch unveroffentlichter umfangreicher Technical
Report wurde von der zustdndigen IUPAC-Arbeitsgruppe
vorbereitet, um die vorgeschlagene Definition mit fritheren
Arbeiten tiber die Halogenbriicke in Beziehung zu setzen und
die Begriindung fiir die Definition zu liefern.

2. Definition

Eine Halogenbriicke liegt vor, wenn es Belege fiir eine in
Summe anziehende Wechselwirkung zwischen einer elektro-
philen Region in einer molekularen Einheit, die ein Halo-
genatom enthiilt, und einer nucleophilen Region in einer
anderen, oder derselben, molekularen Einheit gibt.™"

Eine typische Halogenbriicke wird durch die drei Punkte
in der Schreibweise R—X:Y wiedergegeben. R—X ist der
Halogenbriickendonor, X ein beliebiges Halogenatom mit
einer elektrophilen (elektronenarmen) Region und R eine
kovalent an X gebundene Gruppe (siehe S. 1118 in Lit. [1]). X
kann auch an mehr als eine Gruppe kovalent gebunden sein
(siehe S. 1118 in Lit. [1]), und es kann mehr als eine Halo-
genbriicke bilden. Y ist der Halogenbriickenakzeptor und ist
iiblicherweise eine molekulare FEinheit (siche S.1142 in
Lit. [1]) mit wenigstens einer nucleophilen (elektronreichen)
Region. Einige gingige Halogenbriickendonoren und -ak-
zeptoren sind unten aufgelistet.
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Die Belege fiir das Vorliegen einer Halogenbriicke
konnen experimenteller oder theoretischer Art sein (siche
Auflistung unten); im Idealfall sind sie eine Kombination
beider. Je mehr Kriterien erfiillt sind, umso sicherer ist die
Charakterisierung einer Wechselwirkung als Halogenbriicke.

2.1 Einige gdngige Halogenbriicken-
donoren und -akzeptoren

Typische Beispiele fiir R—X:

Dihalogenmolekiil (z.B. L, Br,, ICI, CIF)

Halogenalkan (z.B. CBr,, CHIL;, C,F,, ;1)

Halogenaren oder Halogenheteroaren (z.B. Iodbenzol, Ha-
logenpyridinium- und Halogenimidazolium-Kationen)
1-Halogenalkin (z. B. Diiodacetylen)

Halogenium-Ion (z. B. Diphenyliodonium- oder -bromonium-
Derivate)

Halogenimide (z.B. N-Brom- oder N-Iodsuccinimid)

Typische Beispiele fiir Y:

Atom mit freiem Elektronenpaar (z.B. das N-Atom eines
Pyridin- oder Aminderivats, das O-Atom einer Carbonyl-
gruppe)

ni-System (z.B. Doppel- oder Dreifachbindung, Areneinheit)
Anion (z.B. Halogenid-Anion, Oxyanion)

2.2 Belege fiir das Vorliegen einer Halogenbriicke

Bei einem typischen halogenbriickengebundenen Komplex

R—X-Y gilt:

¢ Der Abstand zwischen X und dem nucleophilen Atom in
Y ist meist kleiner als die Summe der Van-der-Waals-
Radien.

+ Die kovalente R-X-Bindung ist iiblicherweise ldnger als
ohne die Halogenbriicke.

¢ Der Winkel R—X:-Y ist meist nahe 180°, d.h., der Halo-
genbriickenakzeptor Y néhert sich X entlang der Verlédn-
gerung der R-X-Bindung.

¢ Die Stidrke der Halogenbriicke nimmt ab, wenn die Elek-
tronegativitdt von X zunimmt und wenn die elektronen-
ziehende Neigung von R abnimmt.

« Die fiir die Bildung einer Halogenbriicke entscheidenden
Krifte sind vorrangig elektrostatische, aber Beitrége durch
Polarisation, Ladungstransfer und Dispersion spielen
ebenfalls eine wichtige Rolle. Welche Anteile die einzel-
nen Krifte haben, hiangt vom konkreten Fall ab.

¢ Bei der theoretischen Analyse der Elektronendichte-
topologie erhilt man iiblicherweise einen Bindungspfad,
der X und Y verbindet, sowie einen bindungskritischen
Punkt zwischen X und Y. Zu den Definitionen fiir ,,Bin-
dungspfad® und ,,bindungskritischer Punkt“ siehe S. 1928
bzw. 1927 in Lit. [2].

+ Die IR-Absorptions- und Raman-Streudaten sowohl von
R—X als auch von Y werden durch die Halogenbriicken-
bildung beeinflusst; zudem treten neue Schwingungsmo-
den auf, die auf die Bildung der X--Y-Bindung zuriickzu-
fiihren sind.

¢ Die UV/Vis-Absorptionsbanden des Halogenbriickendo-
nors werden {Ublicherweise zu kiirzeren Wellenldngen
verschoben.

¢ Die X--Y-Briicke hat normalerweise auch einen Einfluss
auf die NMR-Daten (z.B. die chemische Verschiebung)
von Kernen in R—X und Y, sowohl in Losung als auch im
Festkorper.

+ Die Energien der Signale von X im Rontgenphotoelek-
tronenspektrum (XPS) sind im Komplex geringer als im
freien X.
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