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Diskrete Fluoroaluminate

Koordinationsgeometrie des diskreten
Pentafluoroaluminat-Dianions, [ AIF]*—*

Udo Grof3,* Dirk Miiller und Erhard Kemnitz*

Aluminiumfluoride und komplexe Fluoroaluminate treten als
anorganische Polymere mit iiber gemeinsame Ecken ver-
briickten AI-F-Oktaedern auf. Ausnahmen sind der aus
isolierten Oktaedern aufgebaute Kryolith, Nas[AlF;], und
die [AlF,]-Tetraeder in Salzen mit groBen organischen
Kationen,!!! von denen auch Einkristallstrukturuntersuchun-
gen publiziert wurden.”) Die Kurzmitteilung von Sengupta
und SenP! iiber die Herstellung von tetra- und pentakoordi-
nierten Fluoroaluminaten im wéssrigen Medium erwies sich
als nicht reproduzierbar, die IR-Daten sind mit den erwidhn-
ten Strukturen nicht vereinbar. Unsere Untersuchungen —
insbesondere Al-MAS-NMR- und IR-Spektroskopie -
ergaben, dass auf diesem Wege in erster Linie Tetrafluoro-
aluminate und deren Hydrate erhalten werden. Hydrazi-
nium(1 + )-pentafluoroaluminate!! stellten sich bei neuen
spektroskopischen Untersuchungen von Milicev und
RathenP! als lineare Ketten von Oktaedern heraus. In
Fluoroaluminat-Schmelzen, die fiir die technische Alumi-
niumherstellung von groer Bedeutung sind, werden neben
den nachgewiesenen Hexafluoro- und Tetrafluoroaluminaten
auch [AIF;]*> -Tonen vermutet.”! Nach unserer Kenntnis ist
kein isoliertes ionisches Fluoroaluminat mit der Koordina-
tionszahl 5 bekannt.["]

Das isolierte Dj,-symmetrische Pentafluoroaluminat-
Anion, [AIFs]?>, ist isoelektronisch mit dem [SiF5]~-Anion
und dem PFs-Molekiil. Es ist nach unseren quantenchemi-
schen Ab-initio-MO-Rechnungenl® ein stabiles Teilchen,
einem globalen Minimum auf der Potentialhyperfldche ent-
sprechend. Die Geometrieoptimierung wurde auf dem Hart-
ree-Fock-Niveau mit unterschiedlichen Basissdtzen durchge-
fiihrt, auf die HF/6-31G*-optimierte Geometrie wurde das
MP2-Verfahren als Ndherungsmethode fiir die Elektronen-
korrelation angewendet. Die berechneten Bindungslédngen
Al-F,,=181.9 pm und Al-F,,=178.5 pm sind in guter Uber-
einstimmung mit friiheren LDF-Rechnungen.’] Auf dieser
Basis berechnete Schwingungsfrequenzen sind nach einer
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Skalierung in Einklang mit den von uns gemessenen IR- und
Raman-Daten fiir das trigonal-bipyramidale [AlIF;]*~-Ion.
Die in dieser Arbeit untersuchten Fluoroaluminate mit
Koordinationszahlen kleiner als 6 sind feuchtigkeitsempfind-
lich und miissen unter Inertbedingungen gehandhabt werden.
Zwar ist die Hydrolyse der Al-F-Bindung wegen ihres
geringen Kovalenzanteils unbedeutend, jedoch ermoglicht
die fehlende koordinative Absittigung des Zentralatoms die
Addition von Wasser unter Bildung oktaedrischer Strukturen.
Im Zuge unserer Untersuchungen von isolierten tetra-
edrischen Tetrafluoroaluminaten haben wir die Reaktion mit
Tetramethylammoniumfluorid (TMAF)!' in wasserfreien
Losungsmitteln durchgefiihrt, die geméB Gleichung (1) zur

(CH, )N [AIE,]" + (CH,),N"F~ — [(CH,),N“L,[AIFy* M)

Titelverbindung fiihrte. Dabei wurde [(CH;),N*],[AlF;]*~ als
weilles, thermisch stabiles jedoch feuchtigkeitsempfindliches
und in Acetonitril unlosliches Salz erhalten.

Die Bildung des Pentafluoroaluminats, im Gemisch mit
weiteren diskreten Fluoroaluminaten, beobachteten wir auch
bei Reaktion (2), der Umsetzung von Aluminiumtrichlorid

AICI; + 3 (CH,),N*F~ — [AIF,] + 3 (CH;),N*CI- (2a)

[AIF;] + 2 (CH;),N*F~ — (CH,),N"[AIF,] (2b)
mit fiinf Aquivalenten TMAF in wasserfreiem Acetonitril, als
Folge von Cl-F-Substitution und F~-Addition.

Das durch Halogenaustausch zunéchst gebildete AlF;
reagiert mit weiterem TMAF zu den hoher koordinierten
Fluoroaluminaten (CH;),N*[AIF,]~, [(CH;),N*],[AlFs]*~ und
[(CH;)/N*[;[AIFg]*~. Unter den genannten Bedingungen
iberwiegt im Produktgemisch das Tetrafluoroaluminat. Dies
steht in Einklang mit der, im Vergleich zu den Fluoroalumi-
naten, erheblich groeren Fluoridionenaffinitdt des interme-
didr gebildeten AIlF;. Die Konzentrationsverhiltnisse der
Reaktionsprodukte in Gleichung (2) wurden aus ¥ Al-MAS-
NMR-Spektren ermittelt. Offensichtlich lassen sich bei einem
groBeren Uberschuss von TMAF im Wesentlichen die héher
koordinierten Fluoroaluminate erhalten.

Bei DTG/DTA-MS-Untersuchungen mit von uns herge-
stelltem [(CH;),NT];[AIFs]>*~ werden durch thermischen
Abbau stufenweise die fluoridirmeren Aluminate gemaf
Gleichung (3) gebildet.

[(CH,),N"];[AIF 2

3
[(CH,),N*],[AIF]* + CHF + (CH,);N2;(CH,),N*[AIF,]" etc. )

SchlieBlich entsteht iiber eine bei 450°C gebildete meta-
stabile 0-AlF;-Phasel'!l das thermodynamisch stabile a-AlF;
(siche Reaktion (4)). Die entsprechenden Fluoroaluminate
sind somit auch auf diesem Wege priparativ zugénglich.

Wegen der schlechten Loslichkeit von [(CH;),N*],-
[AIF;]*>- konnten bislang keine Einkristalle erhalten werden.
Bei der Strukturuntersuchung bedienten wir uns daher
spektroskopischer Methoden. Zusammen mit der vollstdndi-
gen Elementaranalyse fiir [(CH;),N*],[AlF;]>~ sind die ?’Al-
MAS-NMR-Spektren (Abbildung 1) ein weitgehender

Angew. Chem. 2003, 115, 2730 —2733



48.9 ppm
a) [AIRI”
23.5 ppm
b) [ARJ*
3.2 ppm
o AR : Mﬂw_
75 50 25 0 -25

«—— d/ppm

Abbildung 1. ¥Al-MAS-NMR-Spektren von a) (CH;),N*[AIF,]~,

b) [(CH;),N*],[AIFs]*~ und c) [(CH;)4,N*]5[AIFg]*~. Im Spektrum (c) sind
Signale von (b) und (a) sichtbar (*); der Einschub zeigt das Satelliten-
spektrum infolge Quadrupolwechselwirkung in stérungstheoretisch

1. Ordnung.

Beweis fiir das Vorliegen des [AlFs]*~-Ions. Die chemische
Verschiebung im *Al-MAS-NMR-Spektrum betrigt o=
23.5ppm (externer Standard: wissrige Losung von
[AI(H,O)¢]**). Die Linienbreite des Signals bei einer Pro-
benrotationsfrequenz von 10 kHz ist mit 139 Hz vergleichbar
mit Linienbreiten in Losungsspektren. Das statische Signal
weist eine Halbwertsbreite von 3050 Hz auf, die jedoch
wesentlich von der Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit den
umgebenden Fluorkernen geprégt ist. Die fiir einen Quadru-
polkern mit dem Kernspin °/, duBerst geringe Halbwerts-
breite des 2 Al-NMR-Signals zeigt, dass das Anion in einer
hochsymmetrischen Struktur vorliegt, und die Quadrupol-
kopplung des Al-Kerns sowie die dipolare Wechselwirkung
mit den Fluoratomen unerheblich sind. Im Unterschied dazu
zeigen iiber Oktaederecken verkniipfte Pentafluoroalumi-
nate mit polymerer Kettenstruktur aus [AIF,,F,,]*-Ein-
heiten im ¥ Al-MAS-NMR-Spektrum Signale mit Quadru-
polkopplungskonstanten (QCC) von 12-13 MHz und chemi-
schen Verschiebungen in einem breiten Bereich bei tiefen
Frequenzen.['”

In Abbildung 1 sind neben dem ??Al-MAS-NMR-Spek-
trum des [AlFs]>~-Ions zum Vergleich die Spektren des
[AIF,]~- und des [AIF¢]*~-Ions gezeigt. Im vollstdndigen
MAS-NMR-Spektrum des [AlFs*~-Ions sieht man neben
der Zentrallinie die Rotationsseitenbanden der Satelliten-
iiberginge infolge Quadrupolwechselwirkung (QWW) in
storungstheoretisch 1. Ordnung. Legt man bei der Berech-
nung dieses Spektrums Axialsymmetrie des elektrischen

Angew. Chem. 2003, 115, 2730 —2733

www.angewandte.de

Angewandte

Feldgradiententensors zugrunde, so lésst sich eine Quadru-
polkopplungskonstante von 1.6 MHz abschétzen.

Dass Reaktion (1) bei dquimolarer Stochiometrie quanti-
tativ ablduft, ist aus dem 7 Al-Festkorper-NMR-Spektrum des
Produkts mit nur einem intensiven Resonanzsignal bei 6 =
23.5 ppm offensichtlich. Die bislang nicht bekannte 2’Al-
NMR-chemische Verschiebung ¢ =48.9 ppm des tetraedri-
schen [AIF,]-Tons im Festkorper haben wir aus 2Al-MAS-
NMR-Messungen des Edukts (CH;),N*[AIF,]- bestimmt.
Die Symmetrie der tetraedrischen Struktur dieses lons ist
ebenfalls nicht gestort, wie aus der Signal-Halbwertsbreite
von 127 Hz und der Quadrupolkopplungskonstante QCC <
0.1 MHz hervorgeht. Aus diesen Daten und den von uns
gemessenen 2’Al-NMR-Verschiebungswerten oktaedrischer
Fluoroaluminatel!?l ergibt sich nunmehr eine Skala, mit deren
Hilfe die Koordination von Aluminium durch Fluoridligan-
den NMR-spektroskopisch bestimmt werden kann (Abbil-
dung 2). Mit steigender Koordinationszahl des Aluminiums
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Abbildung 2. ?’Al-MAS-NMR-Spektroskopie: chemische Verschiebung
(0) von Fluoroaluminaten in Abhingigkeit von der Koordinationszahl
(KZ) des Aluminiums & experimentelle Werte, 0 extrapolierte Werte,
—— Regressionsgerade.

nimmt die Al-F-Bindungslédnge erwartungsgemif3 zu, und die
Abschirmung des *’Al-Kerns wichst linear in Richtung
hoherer Feldstiarken (Tabelle 1). Der nahezu lineare Zusam-
menhang zwischen chemischer Verschiebung 6 und Koordi-
nationszahl KZ erlaubt die Extrapolation auf die Koordina-
tionszahlen 3 und 7. Damit sollte der NMR-spektroskopische
Nachweis derartiger Spezies prinzipiell moglich sein. Obwohl
die Koordinationszahl 7 wenig wahrscheinlich ist, sollte sie
nicht grundsitzlich ausgeschlossen werden. Die Koordina-
tionszahl 3 scheint demgegeniiber eher realisierbar, z.B.
durch Matrixisolation ausgehend von dem existenten Kom-
plex AlF;-HF, dessen Dissoziationsenergie nach MO-Rech-
nungen nur 53.5 kImol~! betrégt.["¥]

Tabelle 1: ?’Al-MAS-NMR-Daten der Fluoroaluminate.

Verbindungt! 0 [ppm] Av, [Hz]®!  Avg, [Hz] QCC [MHZz]H
MHAIF,] 48.9 127 1920 <0.1
IMHAIF 2355 139 3050 <02
[IM¥L;[AIF - 32 223 - 16

[a] M =NMe,, NEt,, NBu,. [b] Rotationsfrequenz 10 kHz. [c] aus Satelli-
tenlinien (QWW 1. Ordnung) abgeschitzt.
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Belege fiir die Struktur des Pentafluoroaluminat-Anions
ergeben sich aus IR- und Raman-spektroskopischen Unter-
suchungen. Nach dem VSEPR-Modell wird fiir den Mole-
kiiltyp XYs5 D3,- oder C,,-Symmetrie erwartet. Quantenche-
mischen Ab-initio-Rechnungen zufolge ist die D;,-symmet-
rische Struktur fiir das [AIF;]*-Anion wahrscheinlicher
(Abbildung 3).5% Die trigonal-bipyramidale Struktur XYj
weist acht Grundschwingungen auf. Im Raman-Spektrum

«

Abbildung 3. Berechnetel® trigonal-bipyramidale Struktur des [AIF]*~-
Anions.

werden sechs und im IR-Spektrum fiinf Absorptionsbanden
erwartet, die bis auf zwei sehr schwache Banden alle
experimentell gefunden werden. Im Raman-Spektrum domi-
nieren die Banden des Tetramethylammonium-Kations.['"]
Die Grundschwingungen der Punktgruppe D;, sind den
Rassen2A,’,2A,”,3E und 1 E” zugeordnet. Die charakteris-
tische, weil stdrkste Bande des Raman-Spektrums ist die
Schwingung v, die symmetrische Valenzschwingung der
dquatorialen AlF;-Gruppierung (Abbildung 4); im IR-Spek-
trum sind es vs und v, die antisymmetrischen Valenzschwin-
gungen der dquatorialen AlF;-Gruppe und der axialen AIF,-
Gruppe (Tabelle 2). Vergleicht man in einer Rasse die
Wellenzahlen der Valenzschwingungen der axialen und der
dquatorialen Al-F-Bindungen, so findet man hohere Werte
fir die dquatorialen Liganden wegen der kiirzeren Al-F-
Bindungen und groferen Kraftkonstanten. Nach unseren Ab-
initio-Rechnungen!®! betragen die

—
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Abbildung 4. Laser-Raman-Spektrum von [(CH;),N+],[AIF;]>~. a) Uber-
sichtspektrum: #=100-3400 cm~'; b) Ausschnitt: #=100-1200 cm™'
(C=Kationenbanden).

auf die Intensititen der Schwingungsbanden wurde die
experimentelle Regel fiir Molekiile mit D;,-Symmetrie besta-
tigt: Vs> V3>V >V,

Die Reaktivitit des [AlFs]*~-Ions ist gekennzeichnet
durch die Anlagerung von Elektronenpaar-Donoren wie
Wasser oder anderen basischen Molekiilen, die zur koor-
dinativen Absittigung des Al-Atoms fiihrt. Der Nachweis
dieser Reaktionen wurde IR- und NMR-spektroskopisch
gefiihrt; durch die Anderung der Molekiilgeometrie und den
Ubergang zur oktaedrischen Koordination éndert sich das IR-
Spektrum drastisch, wihrend das *Al-MAS-NMR-Re-
sonanzsignal um ca. 40 ppm zu hoherem Feld, in den Bereich
oktaedrischer Koordination,?! verschoben wird. Mit TMAF
als Quelle von ,,nackten“ Fluoridionen findet die Reaktion

dquatorialen Al-F-Abstéinde
1785pm  und die  axialen  Tabelle 2: Anionenbanden in den IR- und Raman-Spektren von [(CH,),N*,[AIFs]> und ihre Zuordnung
181.9 pm. In der Reihe der Fluo-  zur Punktgruppe Ds,.
roaluminate wird beim Vergleich Zuordnung  Rasse/ Schwingung Raman IR
der dquatorialen Valenzschwin- Auswahlregel 7lem™]  rel. Intensitdt  #[cm™']  rel. Intensitat
gungsbande. v, die .Schw.achung v A Ra, p v. AIF, eq 563 10
der A.I—F—].31ndung mit steigender v, A’ Ra, p v, AIF, ax 464 sh 01
Koordinationszahl offenbar . A IR v,. AIF, ax 601 vs
(Tabelle 2): 7=634 ([AlF,]7), 563 v, A IR v AlF; eq 354 m
([AIFs]?>7) und 540 cm™! ([AIF*).  vs E'IR,Ra,dp v, AlF; eq 644 0.9 675 vs
Dies ist in Einklang mit der zuneh- Vs E'IR,Ra,dp & AlF;eq 374 m
menden Al-F-Bindungsléinge in vy E' IR, Ra, dp d A|Fz ax 117 sh 0.1 117 w
A E” Ra, dp p AlF, ax 322 2.0

der betrachteten Reihe. In Bezug
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zum Hexafluoroaluminat statt. Maf3igebend fiir die geringe
Reaktivitit sind dabei die schlechte Loslichkeit des [AlFs]*~-
Ions in einem wasserfreien und wenig solvatisierenden
Losungsmittel und seine schwache Lewis-Aciditit.

Die thermische Abgabe von Fluorid-lonen aus dem
komplexen Anion verlduft stufenweise nach Gleichung (4)

[(CH;)iN*],[AIF;]*" %(CH;),N*[AIF,]” + CH,F + (CH;);N=

4)
AIF; + CH,F + (CH;);N

unter Bildung von [AlF,]~, beginnend bei 296°C, und AlF;,
beginnend bei 424 °C.

DTA/DTG-MS-Untersuchungen (Abbildung5 in den
Hintergrundinformationen) zeigen, dass der thermische
Abbau in zwei endothermen Schritten erfolgt. Dabei wird
der theoretisch berechnete Masseverlust von 34.4% fiir die
erste und 68.8 % fiir beide Abbaustufen auch experimentell
beobachtet. Wihrend CH;3F und Trimethylamin das System
gasformig verlassen, liegt AlF; nach dem Durchschreiten
metastabiler Stufen oberhalb 700°C in der a-Modifikation als
Riickstand vor.

Aus dem Pulver-Diffraktogramm (Abbildung 6 in den
Hintergrundinformationen) des mikrokristallinen Festkor-
pers wurden die Gitterkonstanten a=18.34 A, h=13.98 A
und ¢=4.03 A erhalten. Die Verbindung liegt in einer
orthorhombischen Elementarzelle vor.

Experimentelles

1: 354 mg (2 mmol) Tetramethylammonium-tetrafluoroaluminat und
205 mg (2.2 mmol) Tetramethylammoniumfluorid wurden 5 h bei 25—
35°Cin 30 mL getrocknetem Acetonitril geriihrt. Der weifle Feststoff
wurde auf einer Schlenk-Fritte abfiltriert, mit Acetonitril gewaschen
und getrocknet. Elementaranalyse (% ): ber. fiir CgH,,AlFsN, (270.2):
C35.5,H8.9,N10.3, A110.0, F 35.2; gef.: C35.1,H8.9,N 10.1, A19.7,
F 34.4.

Angewandte

2:134 mg AICl; (1 mmol) und 465 mg TMAF (5 mmol) wurden in
30 mL CH;CN 5 h bei 35°C umgesetzt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Feststoff isoliert. Die Konzentrationen der
Fluoroaluminate wurden durch 2’ AI-MAS-NMR-Spektroskopie
bestimmt ([AIF,]~ 88 %, [AIF;s]*~ 7%, [AlF*~ 5%).

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian-Unity-plus-500-NMR-
Spektrometer bei 130.2 MHz gemessen, die Schwingungsspektren
(KBr und CsI-Tabletten) mit einem Laser-FT-Raman-Spektrometer
(Bruker RFS 100) und einem FT-IR-Spektrometer (Perkin-Elmer
2000) im Wellenzahlenbereich von 100-4000 cm~!. Die Elementar-
analyse wurde vom Mikroanalytischen Labor Beller/Matthies, Got-
tingen, durchgefiihrt.
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