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Lewis-Sduren

Amorphes Aluminium-bromid-fluorid**

Thoralf Krahl und Erhard Kemnitz*

Professor Gerd-Volker Roschenthaler
zum 60. Geburtstag gewidmet

Amorphes Aluminium-chlorid-fluorid (ACF; AICLF;_,, x=
0.05-0.3), ein interessantes Material fiir katalytische Reak-
tionen,!"! wurde 1992 bei DuPont entdeckt.”! Es ist eine
auflergewoOhnlich starke Lewis-Sdure: Unter bestimmten Be-
dingungen ist es saurer als SbFs. ACF wird durch milde
Fluorierung von AICl; mit Fluorchlorkohlenwasserstoffen,
z.B. mit CFCl, hergestellt. Jedoch ist die Fluorierung niemals
vollstdndig, das Produkt enthilt immer etwas Chlor. Die hohe
Lewis-Aciditit ist iiberraschend, da sowohl Aluminiumchlo-
rid wie auch auf konventionelle Weise hergestelltes Alumi-
niumfluorid weitaus schwichere Lewis-Sduren sind. Kiirzlich
haben wir iiber die Untersuchung von ACF mittels verschie-
dener spektroskopischer Methoden berichtet und Uberle-
gungen zur Struktur dieser amorphen Verbindung ange-
stellt;®! die Rolle von Chlor ist jedoch noch weitgehend
unklar. Es konnte aber gezeigt werden, dass sich die Struk-
turen von ACF und AIClL; in Bezug auf die Chloratome
unterscheiden.

Wir stellen hier die Synthese von amorphem Aluminium-
bromid-fluorid (ABF; AIBr,F;_,, mit x =0.13) vor, das dem
ACEF sehr dhnlich ist. EXAFS-Untersuchungen an der Br-K-
Kante von ABF ermoglichen eine noch detailliertere Struk-
turuntersuchung als bei ACF. Weiterhin haben wir Proben
von teilweise fluoriertem Aluminiumbromid mit den forma-
len Zusammensetzungen AIBr,F und AIBrF, untersucht.
Durch die Analyse von “F-MAS-NMR- und Br-K-EXAFS-
Messungen im Abgleich mit den Daten von ACFP! kann
erstmals ein Strukturmodell fiir ACF und ABF vorgestellt
werden (MAS =magic angle spinning; EXAFS = extended
X-ray absorption fine structure).

Festes AlBr; ist aus diskreten AlBrs-Molekiilen aufge-
baut,! wihrend AICL, eine Schichtstruktur aufweist.®! Die
Fluorierung von AlBr; ist stark exotherm und kann analog
zur ACF-Synthese durchgefiihrt werden [Gl. (1)], wobei

AlBr; + (3—x) CFCl; — AlIBr,F;_, + (3—x) CBrCl, 1)

CBrCl; und ABF entstehen (siche Experimentelles). Das
primidre Reaktionsprodukt CBrCl; ist in Gegenwart einer
sehr starken Lewis-Sdure instabil und dismutiert langsam zu
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CCl,, CBr,Cl,, CBr;Cl und CBr,. Diese Produkte konnten
BC-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. ABF ist
amorph und zeigt keine Reflexe im Rontgenbeugungsmuster.
Beim Erhitzen zersetzt es sich bei 400°C unter Bildung von
kristallinem {3-AlF; und AlBr; schnell und verliert dabei seine
katalytische Aktivitit.

Die Lewis-Aciditidt von ABF ist sehr hoch: Es katalysiert
die Isomerisierungsreaktion von 1,2-Dibromhexafluorpropan
zu  22-Dibromhexafluorpropan bei Raumtemperatur
[GL. (2)], was eine auBergewohnlich starke Lewis-Séure er-

CF;—CFBr—CF,Br — CF,—CBr,—CF, )

fordert.") Wir haben diese Beispielreaktion gewihlt, weil sie
relativ einfach durchfiihrbar ist und keinen grof8en apparati-
ven Aufwand erfordert. Die Aciditét einiger Lewis-Sduren ist
kiirzlich durch die Berechnung der Fluoridionenaffinitét
(FIA) mit der MP2-Methode quantifiziert worden — demzu-
folge ist molekulares SbFs mit der hochsten FIA die stédrkste
Lewis-Siure,” molekulares AICl; und molekulares AlF; sind
etwas weniger sauer. Da man fiir diese Berechnungen aber
von diskreten Molekiilen ausgeht, kann die Aciditét fester
Sduren wie AlF;, ACF und ABF auf diese Weise nicht
bestimmt werden. Eine Einordnung kann jedoch mittels ihrer
katalytischen Aktivitit vorgenommen werden: Reaktion (2)
erfordert einen sehr sauren Katalysator; sie kann bei Raum-
temperatur leicht mit den sehr starken Lewis-Sduren SbFs,
ACF und ABF durchgefiihrt werden, jedoch nicht mit AlCl;
und AlBr;.

Das IR-Spektrum von ABF (Abbildung 1) ist typisch fiir
ein Netzwerk eckenverkniipfter AlF,-Oktaeder® mit der
formalen Zusammensetzung AlF;. Zwei intensive Banden
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Abbildung 1. |R-Spektrum von ABF (AlBr,;F,5;; Csl-Tablette).

der Valenz- und der Deformationsschwingung der AlF-
Oktaeder liegen bei 665 bzw. 350 cm ™. Die groBe Linien-
breite deutet auf einen hohen Amorphiegrad von ABF hin.
Bemerkenswert ist, dass es keine signifikanten Unterschiede
zwischen den IR-Spektren von ABF und ACF gibt.P!
F-MAS-NMR-Spektren von ABF, teilweise fluoriertem
AlBr; sowie von ABF in Luftatmosphére sind in Abbildung 2
gezeigt. Alle Spektren weisen zwischen 6 =-160 und
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Abbildung 2. "*F-MAS-NMR-Spektren von a) AlBr,F, b) AIBrF,, c) ABF
(AlBry13F,4;) und d) ABF nach 18 h unter Luftatmosphire.

—170 ppm ein starkes Signal auf, das typisch fiir die p-F-
Atome eckenverkniipfter AlF,-Oktaeder ist und auch in
amorphen und kristallinen Phasen von AlF; beobachtet wird.
Das Spektrum von ABF weist zudem ein kleines Signal
zwischen 0 = —200 und —210 ppm auf. GemiB dem Uberla-
gerungsmodell fiir die chemische Verschiebung von “F wird
dieses Signal von Fluoratomen verursacht, die an nur ein
Aluminiumatom mit einer Bindungslinge von ca. 1.7 A
gebunden sind (t-F; t=terminal).*! Ein solcher Typ von
Fluoratomen wurde bisher nur bei ACF® und kiirzlich auch
in mittels CHCIF, fluoriertem Aluminiumoxid beobachtet.’
Durch Simulation des “F-NMR-Spektrums von ABF mit
dem Programm DMFIT!® erhilt man ein Verhiltnis der
Signalintensitdten von p-F/t-F=92.3:7.7 (Abbildung 3 und
Tabelle 1). Die kleinen, schmalen Signale bei chemischen
Verschiebungen von —80 bis —120 ppm kénnen den CF,- und
CF;-Gruppen organischer Reste zugeordnet werden, die vom
Fluorierungsmittel stammen. Die Signale von terminalem
Fluor verschwinden, wenn ABF der Luftfeuchtigkeit ausge-
setzt wird (Abbildung 2d); die Struktur von ABF éndert sich
irreversibel.

Der Fingerprint-Bereich der Rontgenabsorptionsspek-
tren der Br-K-Nahkante (XANES, X-ray absorption near
edge structure) von AlBr;, AlBr,F, AIBrF, und ABF ist in
Abbildung 4 dargestellt. Die Spektren von ABF und AlBr;
sind unterschiedlich, wéhrend sich die Spektren von AlBr,F
und AlBr; stark gleichen. Das Spektrum von AIBrF, ist eine
Uberlagerung der Spektren von AlBr; und ABF — man erhilt
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Abbildung 3. a) Gemessenes und b) simuliertes '*F-MAS-NMR-Spek-
trum von ABF. Die Simulation (b) ist die Summe der Komponenten
(b1)—(b4). Die Parameter der Linien sind in Tabelle 1 gegeben. b1)
Hauptsignal, Linien 5 und 6; b2) Schulter, Linien 7 und 8; b3) Rotati-
onsseitenbanden, Linien 2, 3, 9 und 10; b4) organische Reste, Linien 1
und 4; c) Differenz zwischen (a) und (b). Fiir alle Komponenten wurde
derselbe Mafdstab verwendet.

Tabelle 1: Simulation des ""F-NMR-Spektrums von ABF.F!

Nr. Amplitude Position Breite I,  Kommentar
[a.u] ppm]  [kHz]  [%]
1 1.04 —81.31 1.06 — organisch
2 872 —80.18 8.60 - s.s.b.
3 334 —89.80 6.18 - ss.b
4 372 —122.64 0.35 - organisch
Z i;;? _12;;‘1 2?2 :zg verbriickendes Fluor, 92.3%
7 6.75 —200.00 6.02 6.4 .
3 138 ~210.00 1.19 13 terminales Fluor, 7.7%
9 533 —243.32 7.34 -  ss.b
10 4.56 —252.38 5.15 - s.s.b

[a] Die Parameter der Gauf-Linien der Simulation sind gegeben. Die
relative Intensitdt (1) wurde nur fiir die Linien 5-8 ermittelt. (s.s.b.=
spinning side band = Rotationsseitenbande).

durch Linearkombination beider Datensitze eine Zusam-
mensetzung von 29% AlBr; und 71 % ABF. Offensichtlich
unterscheiden sich die Bromatome in AlBr; und ABF von-
einander — die nur teilweise fluorierte Verbindung AlBrF,
enthélt also zwei Arten von Bromatomen: Eine entspricht
dem Brom in AlBr; und eine dem Brom in ABF. Diese
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Abbildung 4. XANES-Spektren der Brom-K-Kante von a) AlBr;,
b) AlBr,F, c) AIBrF, und d) ABF (AlBry,3F,3;). Die gestrichelten Linien
markieren charakteristische Bereiche. E,=Photonenenergie.

Messungen bestétigen, dass AIBrF, ein Gemisch aus den
beiden Phasen AlIBr; und ABF ist und dass das Brom in ABF
nicht von Resten an AlBr; herriihrt.

In den FT-EXAFS-Spektren der Brom-K-Kante von
AlBr; und ABF (Abbildung 5) wird deutlich, dass der mitt-
lere Abstand zwischen Brom und den umgebenden Atomen
in AlBr; kleiner ist als in ABF, d.h., die Al-Br-Bindungen
werden bei der Fluorierung lidnger. Die Linge der Al-Br-
Bindungen ist tiberraschend, kann aber mit dem nachfolgend
entwickelten Strukturmodell erklart werden.

Die Resultate der katalytischen Untersuchungen sowie
der IR-Messungen, der "F-NMR-Messungen und der Ther-
moanalyse weisen auf sehr dhnliche Strukturen von ABF und
ACEF hin. Dennoch konnten einige spektroskopische Metho-
den nur fiir jeweils eine der beiden Phasen verwendet werden
(EXAFS fiir ABF, ESR fiir ACF®). Die Kombination der
Resultate der Untersuchungen von ACFP! und der hier
vorgestellten Ergebnisse ermoglicht es nun, ein einfaches
Strukturmodell dieser Verbindungen zu entwickeln. Es wird
angenommen, dass ACF und ABF aus den gleichen Grund-
bausteinen aufgebaut sind; die Struktur wird mithilfe des
Modells verkniipfter Polyeder erklart.

Folgende Annahmen werden gemacht:

1) Die Aluminiumatome sind immer oktaedrisch koordi-
niert.
2) Es liegen drei unterschiedliche Oktaedertypen vor (siehe

Schema 1):
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Abbildung 5. Fourier-transformierte EXAFS-Spektren der Brom-K-
Kanten von a) AlBry13F,5; (ABF) und b) AIBr;. Die transformierten
Spektren sind nicht phasenkorrigiert. Die nicht transformierte EXAFS-
Funktion ist jeweils im Einschub gezeigt.
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Schema 1. Postulierte strukturbildende Oktaedereinheiten von ABF
und ACF (X=Br, Cl). Die Al-Atome in der Mitte der Oktaeder sind
nicht gezeigt. Die Schlangenlinien deuten die Bindung zu einem weite-
ren Aluminiumatom an.

2a) [Al(p-F)s,]°-Oktaeder (1), in denen alle Fluoratome zwei
Oktaeder verbriicken,

2b) [Al(p—F)s/z(t-F)]l/z’-Oktaeder (2), in denen fiinf Fluorato-
me zwei Oktaeder verbriicken und ein Fluoratom termi-
nal bindet,

2¢) [Al(ps-X) /X(M—F)s/z]y/“’r—Oktaeder (3),in denen ein X-Atom
(X =Cl oder Br) drei Oktaeder und die fiinf Fluoratome
jeweils zwei Oktaeder verkniipfen.

Zum Ladungsausgleich miissen 2 und 3 im Verhéltnis 1:3
vorliegen. Die Summenformel lautet dann [Al(u-F)s,(t-F)]

Angew. Chem. 2004, 116, 68226825


http://www.angewandte.de

3[Al(ps-X):, (u-F)sp] n[Al(u-F)s, ], wobei n beliebige Werte

annehmen kann. Die Formel kann zu Al X(t-F)(1-F) 043,

zusammengefasst werden. Substitution von n durch 1 —4 ergibt

AIX, (t-F)(u-F);_,, oder AIX,F;_,, wenn die F-Atome nicht

unterschieden werden. Fiir das hier angegebene ABF ist

n=3.69.

Dieses Modell erklirt die Daten der *’F-NMR- und Br-K-
EXAFS-Messungen. Folgende Schlussfolgerungen konnen
gezogen werden:

1) Die Formalladung von Oktaeder 3 ist hoher als die von
Oktaeder 1, der in AlF; vorkommt; folglich ist das
Elektronendefizit des zentralen Al-Atoms von 3 grofier
als das der Aluminiumatome von AlF;. ABF und ACF
haben daher eine hohere Lewis-Aciditit als AlF;.

2) Aus n>0 folgt x <0.25. AlX,sF, s ist daher die Grenz-
zusammensetzung von ABF und ACF. Das stimmt relativ
gut mit dem experimentell ermittelten Wert von 0.3
iiberein, der sowohl von den DuPont-Mitarbeitern ange-
geben? als auch fiir ACF “F-NMR-spektroskopisch
ermittelt wurde.”’

3) Die hier untersuchte ABF-Struktur enthilt 7.7 % termi-
nale Fluoratome mit chemischen Verschiebungen zwi-
schen 6 =—200 und —210 ppm im "F-NMR-Spektrum.
Die Anteile von t-F und Br sollten identisch sein, die
Summenformel lautet dann AIBry5(t-F)g(U-F),es. (Der
Anteil von t-F ist in Wirklichkeit etwas grofier als der von
Brom.)

4) Die mittlere Entfernung zwischen einem p-verbriicken-
den Halogenatom und Aluminium sollte verhéltnismaBig
groB3 sein. Die EXAFS-Spektren (Abbildung 5) belegen,
dass die durchschnittliche Entfernung der Bromatome zu
ihren ndchsten Nachbarn in ABF tatsichlich groBer ist als
in kristallinem AlBr; — dort weisen die p,-verbriickenden
Br-Atome eine Al-Br-Bindungsldnge von 2.38 A und die
terminalen Br-Atome eine Al-Br-Bindungslinge von
2.19-2.20 A auf.l*,

5) Durch Luftfeuchtigkeit werden nicht nur die sauren
Zentren an der Oberfliche von ABF und ACF blockiert,
sondern auch die Al-X-Bindungen zerstort, und es ent-
steht AI(OH),F; . Im ""F-NMR-Spektrum sind die Sig-
nale terminaler Fluoratome nicht mehr zu sehen, und die
anderen Signale sind leicht tieffeldverschoben. Die glei-
che Beobachtung wird beim Vergleich der Spektren von
AIF; und AIF;-3H,0 gemacht.?!

Experimentelles
Festkorper-NMR-Spektren wurden mit einer Rotationsfrequenz von
30 kHz und einer Resonanzfrequenz von 376 MHz fiir den ’F-Kern
auf einem Bruker-AVANCE-400 MHz-Spektrometer mit einem 2.5-
mm-Bruker-MAS-Probenkopf gemessen.

Rontgenabsorptionsspektren wurden bei HASYLAB an der
Beamline X1 (DESY, Hamburg, Deutschland) im Transmissionsmo-
dus gemessen. Die Kantenenergie der Br-K-Schale (13474 eV) wurde
mithilfe von Goldfolie kalibriert (Au-L,-Kante bei 13733 eV). Die
Proben wurden mit hexagonalem Bornitrid gemischt und in einer
Trockenbox zu Tabletten gepresst.

Alle Priparationen wurden unter Schlenk-Bedingungen durch-
gefiithrt. Losungsmittel wurden vor dem Gebrauch durch Kondensa-
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tion auf 4-A-Molekularsieb getrocknet. Zur Synthese wurden AlBr;
(Reakhim, p.a.), CFCl; (Fluka, 99.5%) und Perfluoroctan (ABCR,
95%) verwendet. Die Probenzusammensetzung wurde durch eine
C,Br,F-Analyse ermittelt.

Synthese von ABF: Die Reaktion von AlBr; mit CFCl, ist stark
exotherm und sollte nicht bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden.
AlBr; (11.0 g, 41.4 mmol) wird in einen 250 mL-Rundkolben gege-
ben, versehen mit einem Trockeneiskiihler und einem Magnetriihr-
stab. Der Kolben wird evakuiert und mit fliissigem Stickstoff gekiihlt.
Sechs Aquivalente CFCl; (248 mmol) werden auf den Feststoff
kondensiert. Der Kolben wird langsam auf ca. —73 °C erwdrmt und
bei dieser Temperatur 1 h geriihrt. Der Reaktionsbeginn ist an einer
Gelbfarbung zu erkennen. Der Kolben wird auf Raumtemperatur
erwiarmt und das Reaktionsgemisch 1 h unter Riickfluss erhitzt. Nach
Entfernen der fliissigen Phase im Vakuum wird ein feines, orange-
gelbes Pulver der Zusammensetzung AlBr 3F, ¢; mit 0.8 % Kohlen-
stoff erhalten.

Synthese von AIBr,F und AIBrF,: Die Reaktion wird dhnlich
durchgetiihrt, zunichst wird aber AlBr; vollstandig mit Perfluoroctan
bedeckt. Nach dem Einfrieren wird die gewiinschte Menge an CFCl,
(1 Aquiv. fiir AIBr,F, 2 Aquiv. fiir AIBrF,) auf den Feststoff konden-
siert und dann wie oben beschrieben verfahren.

Eingegangen am 28. April 2004
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NMR-Spektroskopie - Strukturaufklarung
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