
Perfluortriethylamin : ein Amin 
rnit ungewohnlicher Struktur und Reaktivitat ** 
Von Markus Gaensslen, Udo GroJ, Heinz Oberharnmer" und 
Stephan Riidiger" 

Einfache Amine NX, rnit beispielsweise X = H, F, C1 und 
Trialkylamine NR, rnit R = Me oder Et sind pyramidal ge- 
baut mit Tetraeder- oder kleineren Bindungswinkeln am 
Stickstoff. Eine starke Aufweitung der C-N-C-Bindungswin- 
kel wurde kurzlich fur Triisopropylamin beobachtet, 
wo die AbstoBung zwischen den sterisch anspruchsvollen 
Isopropylgruppen eine Einebnung des NC,-Gerustes mit 
X C-N-C = 119.2(3)' erzwingt"]. Die Fluorierung von Tri- 
methylamin zu N(CF,), bewirkt ebenfalls eine Aufweitung 
der pyramidalen Struktur von X C-N-C = 110.9(6) auf 
1 17.9(4)0[21. Dieser starke EinfluO der Fluorierung auf die 
C-N-C-Bindungswinkel ist insofern bemerkenswert, als 
C-C-C-Winkel in Alkanen durch Fluorierung kaum ver- 
gronert werden (z.B. 3: C-C-C = 1 12.0(10)o in CH,CH,CH, 
und % C-C-C = 11 3.9(6)" in CF,CH2CF3[31). Die Struktur 
von Perfluortriethylamin (PTEA) ist daher von besonderem 
Interesse, um mehr uber den EinfluB der Fluorierung auf das 
Stickstoff-Kohlenstoff-Molekulgerust zu erfahren. 

Das Interesse an perfluorierten organischen Verbindun- 
gen, die aufgrund ihrer aul3erordentlichen Reaktionstragheit 
fur Synthesechemiker wenig reizvoll sind, wurde wahrend 
des vergangenen Jahrzehnts zu einem GroBteil von der medi- 
zinischen Forschung genahrt. Die physiologische Inertheit 
dieser Verbindungen und ihr gutes Losungsvermogen fur 
Gase machen sie zu vielversprechenden Komponenten von 
Blutersatzstoffen. Die Synthese und Reindarstellung von 
PTEA erfolgte nach bekannten Verfahren, wie sie beispiels- 
weise in Lit. 14] beschrieben sind : Elektrochemische Fluorie- 
rung von Triethylamin in flussigem Fluorwasserstoff, Be- 
handlung des Rohproduktes rnit starken Nucleophilen und 
abschlieBende Feindestillation. Der gaschromatographisch 
bestimmte PTEA-Gehalt des Reinproduktes betrug 99.2 %. 

Da PTEA wie viele andere perfluorierte Substanzen nicht 
kristallin, sondern glasartig erstarrt, sind Strukturuntersu- 
chungen am Festkorper nicht moglich. Die Struktur wurde 
deshalb mit Elektronenbeugung (EB) an Gasen b e ~ t i m m t ~ ~ ] .  
Eine groDe Zahl von Strukturmodellen rnit unterschiedlicher 
Symmetrie wurde dabei getestet: 1) Alle drei Ethylgruppen 
sind um die N-C-Bindungen um den gleichen Torsionswinkel 
z(N-C) verdreht (C,-Symmetrie). 2) Eine Methylgruppe 
steht synperiplanar (7, = 0') oder antiperiplanar (zl = 180") 
zum freien Elektronenpaar am Stickstoff und die beiden an- 
deren sind um denselben Winkel in entgegengesetzter Rich- 
tung (z2 = - T ~ ,  C,-Symmetrie) oder 3) in gleicher Richtung 
(z2 = z,, C,-Symmetrie) verdreht. Die unterschiedlichen 
Strukturmodelle wurden unter zwei Gesichtspunkten bewer- 
tet : Ungefahre Ubereinstimmung zwischen berechneter und 
experimenteller Radialverteilungsfunktion (Abb. 1) und kei- 
ne F . . . F-Kontakte kurzer als 220 pm (mit Ausnahme von 
geminalen Kontakten). Bei Annahme von sinnvollen Bin- 
dungslangen und C-C-C- sowie F-C-F-Winkeln erfullen nur 
Strukturmodelle rnit C,-Symmetrie und z(N-C) von ca. 150" 
und rnit nahezu ebener Konfiguration am Stickstoff diese 
Bedingungen. Zusatzlich murj auch eine Verdrehung der Tri- 
fluormethylgruppen um die C-C-Bindungen um t(C-C) aus 
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der gestaffelten Stellung angenommen werden, um Uberein- 
stimmung rnit der experimentellen Radialverteilung zu er- 
halten. 

I 

0 100 200 300 400 500 600 700 
R Cpml- 

Abb. 1. Radialverteilungsfunktion fur PTEA rnit Differenzkurve und Mole- 
kiilmodell mit Atomnumerierung. 

Das vorlaufige Strukturmodell wurde nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate verfeinertf6]. Die Ubereinstim- 
mung zwischen dem endgiiltigen Model1 und dem Experi- 
ment ist durch die Differenzkurve in Abbildung 1 angedeu- 
tet, und die optimierten Strukturparameter sind in Tabelle 1 
angegeben. Das NC,-Geriist ist nahezu planar (c C-N-C = 

Tabelle 1. Strukturparameter von Perfluortriethylamin. 

Parameter Wert [a] Parameter Wert [a] 
___ 

C-F 133 O(2) N-C-C 118 2(26) 
N-C 148 2(7) F-C1-F 105 O(16) 
c -C  159 2(8) F-C2-F 108 8(5)  
c~ [bl 4.9(25) 7V-C) [cl 147 O ( 5 )  
C-N-C 119.3(4) z(C-C) [dl 25 6(11) 

~ 

[a] Abstande in pm und Winkel in '. Fehlergrenzen sind 3u-Werte. [b] Winkel 
zwischen einer N-a-C-Bindung und der Ebene durch Stickstoff senkrecht zur 
C,-Achse. [c] Torsionswinkel um N-C-Bindungen. Fur z(N-C) = 0 stehen die 
C-C-Bindungen synperiplanar zum freien Elektronenpaar am Stickstoff. 
[d] Torsionswinkel um C-C-Bindungen. Fur r(C-C) = 0 stehen die CF,-Grup- 
pen auf Lucke zu den CF,-Gruppen. 

119.3(4)"). Eine geringfiigige Abknickung der N-C-Bindun- 
gen aus der Ebene (m = 4.8(27)") erfolgt in Richtung der 
CF,-Gruppen. Neben der Aufweitung der C-N-C-Winkel 
bewirkt die sterische Spannung auch eine VergroDerung der 
N-C-C-Winkel auf 118.2(26)' und eine starke Verlangerung 
der N-C- und C-C-Bindungen urn etwa 5 pm. Die N-C-Bin- 
dungen werden von 142.6(6) in N(CF,), auf 148.2(7) pm in 
PTEA und die C-C-Bindungen von 154.5(8) in CF,-CF,''] 
auf 159.2(8) pm in PTEA gedehnt. Trotz dieser Verzerrungen 
der Molekulgeometrie treten F . . ' F-Kontakte zwischen 
nicht-geminalen Atomen auf, die erheblich kurzer sind als 
der entsprechende van-der-Waals-Abstand von 270 pm: 
F l . . .F4 '=234,  F l . . . F 5 = 2 5 6 ,  F3 . . .F3 '=259  und 
F2 . .  . F4 = 260 pm. 

Der herausragendste chemische Unterschied zwischen ter- 
tiaren Aminen und ihren perfluorierten Analoga ist die stark 
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reduzierte Basizitat der letzteren. Offenbar ist durch den 
starken Elektronenzug der perfluorierten Gruppen am Stick- 
stoff dessen freies Elektronenpaar teilweise uber die benach- 
barten CF,- oder Perfluordlkylgruppen delokalisiert. Die er- 
hohte Elektronendichte an den cc-C-Atomen bewirkt eine 
gewisse Reaktivitat der CF,-Gruppen. So ist unter energi- 
schen Bedingungen (z.B. Oleum, 170°C, oder SbF,, 100- 
170 "C) ein elektrophiler Angriff an einem a-C-Atom mog- 
lich, der zu Perfluorlactamen1*I oder Perfluoraz~methinen~~~ 
fiihren kann. 

Die Struktur von PTEA spiegelt unmittelbar auch das 
chemische Verhalten wider. Eine teilweise Delokalisierung 
des freien Elektronenpaares am Stickstoff ermoglicht den 
Ubergang von einer pyramidalen zu einer nahezu planaren 
Struktur des NC3-Geriistes. Die Anordnung der CF3-Grup- 
pen, die sich alle auf der gleichen Seite des Molekiils befin- 
den, zeigt, darj die am Stickstoff verbliebene Elektronendich- 
te durchaus strukturchemisch wirksam ist. Ein Strukturmo- 

Abb. 2. Strukturmodell mit van-der-Waals-Radien. Farhcode: N = rot, 
C = schwarz, F = grun. Blick auf CF,-Gruppen (links) und Blick auf CF,- 
Gruppen (rechts). 

dell von PTEA mit van-der-Waals-Radien (Abb. 2) verdeut- 
licht, darj das zentrale Stickstoffatom (rot) von den Fluor- 
atomen der CF,-Gruppen fast vollig abgeschirmt wird 
(links) und darj in Richtung der CF,-Gruppen mehr Platz fur 
das freie Elektronenpaar vorhanden ist (rechts). 
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Losung der Struktur eines metallsubstituierten 
Alumophosphatkatalysators durch Elektronen- 
mikroskopie, Computersimulation und Pulver- 
Rontgenbeugungsuntersuchung ** 
Von Paul A .  Wright, Srinivasan Natarajan, 
John Meurig Thomas*, Robert G. Bell, 
Pratibha L. Gai-Boyes, Richard H .  Jones und Jiesheng Chen 

Von vielen der neuen Molekularsiebe auf mikroporosen 
Alumophosphaten (ALPOS)~' -'I, deren Entdeckung inzwi- 
schen zehn Jahre zuruckliegt, sind die Kristallstrukturen 
noch unbekannt, vor allem weil diese Molekularsiebe keine 
Kristalle bilden, deren Gute den Anforderungen der Einkri- 
stall-Rontgenstrukturanalyse genugt. Besonders interessan- 
te Mitglieder der MeALPO-Familie, in der ein zweiwertiges 
Metal1 Me A1" im Geriist ersetzt, sind MeALPO-36 
(Me = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) und MeALPO-34 (Me = Mg, 
Mn, Be und Co). In einigen MeALPO-Strukturen kann auch 
Silicium einen Teil der Phosphor- und der Aluminiumatome 
ersetzen. Solche Produkte werden als MeALPSOs oder Me- 
APSOs bezeichnet. 

Die meisten MeALPOs sind aktive. uniforme heterogene 
Kataly~atoren[~s 41 fur die Konversion von Kohlenwasser- 
stoffen und Methanol. Die aktiven Zentren (Gerust-Sauer- 
stoffatome nahe den zweiwertigen Metall-Ionen rnit locker 
gebundenen und daher leicht abspaltbaren Protonen) sind 
gleichmarjig im Volumen des mikroporosen Festkorpers ver- 
teilt und fur kleine Reaktantenmolekule zuganglicht5* 'I. Die 
Geruststruktur von MeALPO-34 ist exakt analog zu der des 
Zeolithminerals Chabasit Ca,[AI,,Si,,O,,] . 40 H,O, die 
von MeALPO-36 ist dagegen bisher nicht bekannt. Im fol- 
genden beschreiben wir, wie die dreidimensionale Struktur 
dieses Katalysators rnit Hilfe der hochauflosenden Elektro- 
nenmikro~kopie'~. *I, der Elektronenbeugung und anderer 
Methoden einschlierjlich der Energieminimier~ng[~] be- 
stimmt wurde. 

Einphasige Proben von MgALPO-36, MgALPSO-36 und 
ZnALPO-36 wurden nach Literaturvorschrift[''] syntheti- 
siert. Die Ahnlichkeit ihrer Pulverbeugungsdiagramme 
spricht dafur, darj sie die gleiche Geriiststruktur haben. 
Diinnschnitte (sowohl parallel als auch senkrecht zu den 
Nadelachsen) der nadelformigen Kristalle von ZnALPO-36 
(als reprasentativ angenommen) wurden unter dem Elek- 
tronenmikroskop untersucht. Die Auswertung der Beu- 
gungsdiagramme und der hochaufgelosten Bilder legten eine 
orthorhombische Elementarzelle von annahernd 13.1 x 
21.6 x 5.0 A rnit zwei eindimensionalen, weitporigen Kana- 
len parallel zur c-Achse und bei 0,O bzw. a/2,b/2 in der Ele- 
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