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Wir konnten vor kurzem zeigen, dass die Sol-Gel-Synthese –
f�r Metalloxide entwickelt – auf die Synthese nanoskopischer
Metallfluoride �bertragen werden kann, indem die Metall-
Alkoxid-Bindung nicht einer Hydrolyse, sondern einer
Fluorolyse unter Verwendung von wasserfreiem Fluorwas-
serstoff in organischem L'sungsmittel unterworfen wird.[1,2]

Dabei werden Metallfluoride mit außergew'hnlich großen
spezifischen Oberfl0chen (high-surface-MFx, hs-MFx) erhal-
ten. ImUnterschied zu gew'hnlichenMetallfluoriden, die mit
herk'mmlichen Methoden erzeugt wurden, sind diese nano-
skopischen Metallfluoride außerordentlich starke Lewis-
S0uren, was sie f�r die Katalyse interessant macht. Da erst-
mals auch stabile Metallfluorid-Sole hergestellt werden
k'nnen, ergeben sich v'llig neue Anwendungsm'glichkeiten
wie optische oder antikorrosive Beschichtungen. Da diese
Synthese hochgest'rte nanoskopische Phasen liefert, sind
Informationen zum Mechanismus nur durch MAS-NMR-
Spektroskopie und theoretische Analysen zug0nglich.[3] Uns
gelang im Al(OiPr)3-HF-System die Isolierung eines mono-
fluorierten Alkoxid-Intermediats,[4] dessen Bildung im Ein-
klang mit den abgeleiteten Voraussagen ist.[3] Im Zuge unse-
rer parallel laufenden Untersuchungen zur Synthese von hs-
MgF2

[5] aus der Reaktion von Mg(OCH3)2 und wasserfreiem
Fluorwasserstoff in alkoholischer L'sung konnten wir auch
hier ein Intermediat isolieren, das sich als ein fluoriertes Mg-
Alkoxid herausstellte. Ferner k'nnen wir �ber die gezielte
Synthese des ersten gemischten Alkoxidfluorids eines Erd-
alkalimetalls �berhaupt und �ber seine Doppelcubanstruktur
mit ungew'hnlich verbr�ckenden Fluorliganden berichten.

[Mg6(m4-F)2(m3-OMe)4(OMe)4(MeOH)12][H(MeO)2]2 (1)
repr0sentiert das erste Beispiel eines Magnesiumfluoralko-
holats.[6] Die asymmetrische Einheit enth0lt das kationische
Strukturelement [Mg3F(m3-OMe)2(OMe)2(MeOH)6]

+ und ein
solvatisiertes Methoxidanion, das man als (MeOH···OMe)�

auffassen kann. Der gesamte sechskernige dikationische
Komplex, [Mg6(m4-F)2(m3-OMe)4(OMe)4(MeOH)12]

2+, ist
zentrosymmetrisch aufgebaut und �ber zwei Wasserstoffbr�-
ckenpaare mit den beiden [H(MeO)2]

�-Anionen verbunden.
Abbildung 1 zeigt die Struktur mit der charakteristischen
Verkn�pfung der Ionen �ber Wasserstoffbr�cken zum kom-
plexen Ionentripel. Die kationische Komplexeinheit enth0lt
zwei 0quivalente dreikernige Fragmente, die �ber einen Di-
metalladifluor-Vierring (Mg1-F)2 miteinander verkn�pft sind.

Der Mg-F-Abstand betr0gt 213.8(1) pm, und das Mg1-Atom
erreicht die s6-Koordination �ber weitere zwei terminale
(dMg-O 202.0–202.3(1) pm) und zwei m3-Methoxidgruppen
(dMg-O 206.9–207.5(1) pm). Die anderen beiden Mg-Atome,
Mg2 und Mg3, koordinieren je ein m4-F-Atom (dMg-F 217.6–
218.6(1) pm), je zwei m3-OMe-Gruppen (dMg-O 206.9–
207.5(1) pm) und je drei MeOH-Molek�le (dMg-O 202.7–
207.8(1) pm). In der Dicubanstruktur von 1 werden zwei der
zentralen Polyederecken durch die s4m4-F-Atome besetzt, die
den Ursprung f�r je vier kovalente Mg-F-Bindungen (dMg-F

214–219 pm) bilden. Eine solche „Swing-Anordnung“ von m4-
Fluoratomen wird nach unserem Kenntnisstand bei keiner
der Strukturen von fluororganischen Metallderivaten reali-
siert. Fluoratome mit s4m4-Koordination wurden bislang nur
einmal in der Struktur des anorganischen Fluoroxopolymo-
lybdatanions [Mo4O12F3]

3�, jedoch mit quadratisch-pyrami-

Abbildung 1. Tripelionenstruktur von 1 im Kristall mit dem sechskerni-
gen Dikation und den beiden anionischen (MeO···HOMe)-Einheiten,
die miteinander +ber vier Wasserstoffbr+cken verbunden sind. Die
Methyl-H-Atome sind nicht abgebildet.
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daler Geometrie beobachtet.[7] Andererseits findet die Ver-
br�ckung der Metallatome in der Molek�lstruktur des Cal-
ciumethoxids, [Ca6O2(OEt)8]·14EtOH, wie in 1 statt; aller-
dings erfolgt sie dort �ber m4-O-Atome und nicht �ber
Fluor.[8] Erw0hnenswert ist, dass die beiden Mg2- und Mg3-
„Cuban-Fragmente“ im sechskernigen Mg-K0fig von 1 aus
der urspr�nglichen Cubanstruktur der Ausgangsverbindung
stammen. Tats0chlich kristallisiert das reine Magnesium-
methoxid in Abwesenheit von Fluorwasserstoff als vierker-
niger Komplex, [Mg(OMe)2·yMeOH]4, dessen Molek�l-
struktur im Kristall, [Mg4(m3-OMe)4(OMe)4�x(MeOH)8+x]

x+,
aus neutralen Cubaneinheiten (x= 0) mit y= 2 oder aber aus
neutralen (x= 0) und kationischen Cubaneinheiten (x= 4)
mit y= 3.5 aufgebaut sein soll.[9, 10] W0hrend bei den reinen
Erdalkalimetallalkoxiden[8–10] in keinem Fall eine Lokalisie-
rung der H-Atome gelang, konnten wir bei der Strukturbe-
stimmung von 1 alle H-Atome finden und verfeinern. Da-
durch war es m'glich, die MeO-Gruppen von ankoordinier-
tem Methanol klar zu unterscheiden und damit die Wasser-
stoffbindungsanteile an der Stabilisierung der Struktur sicht-
bar zu machen. Acht intramolekulare Wasserstoffbr�cken
(dO···O 255.5–257.4(2) pm) werden zwischen den vier als H-
Donoren fungierenden MeOH-Einheiten (O5, O6, O8, O9)
an Mg2 und Mg3 und den beiden zu je zwei H-Atomen bin-
denden terminalen OMe-Gruppen (O1 und O2) am Mg1
gebildet (Abbildung 1). Das O11-Atom des Methoxidanions
fungiert als dreifacher H-Akzeptor und bildet mit den api-
calen O7- und O10-MeOH-Liganden des Kations zwei starke
Wasserstoffbr�cken (dO···O 247.9–248.7(2) pm) sowie eine
etwas schw0chere Wasserstoffbr�cke mit dem externen O12-
Methanol (dO···O 269.9(2) pm). Somit wird das sechskernige
Kation �ber Wasserstoffbr�cken mit den (MeOH···OMe)�-
Anionen zu der stabilen Tripelionenstruktur von 1 zusam-
mengef�gt. Im Kristall werden keine bindenden Wechsel-
wirkungen zwischen den Tripelionen beobachtet. Sie sind in
Schichten parallel zu bc angeordnet (Abbildung 2), und die
Schichten sind entlang [100] gestapelt.

Bei der R'ntgenstrukturanalyse wurde w0hrend der Er-
w0rmung des Einkristalls �ber 100 K eine reversible Um-
wandlung der Kristallmodifikation bei 240(�5) K beobach-
tet.[6] Der Kbergang von der Raumgruppe P21/c (1) zu C2/m
(1a) wird durch die Symmetrisierung der Struktur bedingt
und geht mit einer Erh'hung der Punktsymmetrie der Tri-
pelionenstruktur von Ci nach C2h einher. Bei weiterem Er-
w0rmen des Einkristalls auf 310 K wurde eine neue Ele-
mentarzelle mit einem ca. 12% kleineren Volumen be-
stimmt.[6] Diese Volumen0nderung entspricht ziemlich genau
dem Verlust von vier MeOH-Molek�len aus 1a.

Mit Kenntnis der Zusammensetzung aus der Einkristall-
strukturanalyse gelang es uns, f�r die Verbindung 1 eine
einfache und reproduzierbare Synthese zu entwickeln. Setzt
man drei Nquivalente Mg(OMe)2 mit einem Nquivalent
Fluorwasserstoff in MeOH bei 0 8C um, wird im 19F-NMR-
Spektrum der entstandenen L'sungen ein Signal bei d =

�180 ppm beobachtet. Eine 0hnliche 19F-NMR-Signallage
(bei d =�182 ppm) wird bei der bislang einzigen strukturell
charakterisierten fluororganischen Erdalkalimetallverbin-
dung mit einem Dimetalladifluor-Vierring (ein b-Diketimi-
nato-Magnesiumfluorid) beobachtet und den m2-F-Atomen

zugeordnet.[11] Nach Abdestillieren von Methanol bei 10 8C
im Vakuum wird kein Fluorwasserstoff im Destillat nachge-
wiesen, womit die quantitative Umsetzung von Fluorwasser-
stoff best0tigt wird. Das nach dem Umkristallisieren aus
Methanol entstehende Produkt hat entsprechend der Ele-
mentaranalyse (C, H, F) die Zusammensetzung von 1 (siehe
Experimentelles). Das am Einkristall beobachtete tempera-
turabh0ngige Verhalten wird auch bei den R'ntgenpulver-
aufnahmen f�r das gesamte Produkt der Synthese gefunden.
Im Pulverdiffraktogramm treten anf0nglich nur die aus den
Einkristallstrukturdaten von 1a berechneten Reflexe auf. Mit
zunehmender Messdauer der Proben bei Raumtemperatur in
einem Inertgasstrom wurde die oben genannte Ver0nderung
der Zellparameter best0tigt. Die thermische Analyse belegt
tats0chlich einen zweistufigen Zersetzungsprozess f�r 1a :
Wird 1a im trockenen Inertgasstrom erhitzt, werden gem0ß
der TG/DTG-Analyse beginnend von Raumtemperatur bis
ca. 100 8C zun0chst vier Molek�le MeOH aus der sechsker-
nigen Tripelionenstruktur freigesetzt, und man erh0lt eine
Verbindung, die sich erst ab 250 8C zu zersetzen beginnt.
Offensichtlich wird der fr�he Methanolverlust durch das
prim0re Entfernen der externen MeOH-Solvatmolek�le
eingeleitet. Durch den Verlust von vier MeOH-Molek�len
wird 1a dann in der zweiten Stufe sehr wahrscheinlich in den
neutralen Komplex 2, [Mg6(m4-F)2(m3-OMe)4(OMe)6-
(MeOH)12], �berf�hrt. Die mit dieser partiellen Abspaltung
von Methanol einhergehende Strukturumwandlung erkl0rt
auch die beobachtete Schrumpfung des Zellvolumens.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass im Er-
gebnis der Fluorolyse von Magnesiumalkoxid nicht nur na-

Abbildung 2. Die Packung in der Kristallstruktur von 1. Darstellung der
Schicht parallel zu bc.
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noskopische Sole gebildet, sondern auch stabile kristalline
Intermediate in Dicubanstruktur mit außergew'hnlicher
Fluorverkn�pfung erhalten werden k'nnen. Damit er'ffnet
sich die M'glichkeit – auch unter Einbeziehung der Struk-
turinformation von Aluminiumalkoxidfluorid[4] –, ein besse-
res Verst0ndnis zum Mechanismus der wasserfreien Sol-Gel-
Synthese von Metallfluoriden zu erlangen.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon 99.998%) in der
Handschuhbox und/oder an einer Glas-Hochvakuumapparatur
durchgef�hrt. Methanol wurde �ber Magnesiumsp0ne (Aldrich,
99.98%) am R�ckfluss erhitzt und vor dem Gebrauch frisch destil-
liert. Die chemischen Verschiebungen in den 19F-NMR-Spektren (mit
einem Bruker-AV-400-Spektrometer aufgenommen, 282.2 MHz)
wurden relativ zu CCl3F (externer Referenzstandard) angegeben. Die
R'ntgenbeugungsuntersuchungen wurden mit dem XRD-7-Seiffert-
FPM-Diffraktometer (CuKa-Strahlung) an mit einer Polystyrol-Folie
�berzogenen Pulverproben bei Raumtemperatur (nach unterschied-
licher Exposition im Argonstrom) durchgef�hrt. Die TG/DTG-Un-
tersuchungen erfolgten mit dem Netzsch-STA-409C/CD-Ger0t mit
angeschlossenem Balzers-QMG-422-Quadrupol-Massenspektrome-
ter in Stickstoffatmosph0re. Die MeOH-Freisetzung wurde im Tem-
peraturbereich zwischen 30 und 500 8C massenspektrometrisch ver-
folgt. Synthese von 1: 1 g Magnesiummethoxid (11.6 mmol) wurde in
30 mL wasserfreiem Methanol gel'st, und die L'sung wurde mit
0.37 mL einer 11.7m Fluorwasserstoff-Methanol-L'sung (3.84 mmol)
bei 0 8C versetzt. Nach 2 Wochen Aufbewahrung bei �20 8C hatten
sich farblose s0ulenf'rmige Kristalle gebildet, die durch die R'nt-
geneinkristallanalyse als 1 identifiziert wurden. Das pulverf'rmige
Produkt, das nach der Umsetzung bei ca. 10 8C und unmittelbarem
Abdestillieren des L'sungsmittels erhalten wurde, war anhand von
R'ntgenbeugungs-, TG/DTG- und Elementaranalyse sowohl analy-
tisch wie auch strukturell mit den vorher isolierten Einkristallen von 1
bzw. 1a identisch.

Elementaranalyse (%) berechnet f�r 1: C 30.58, H 9.13, F 4.03;
gef.: C 28.6, H 8.4, F 4.5. Die kleineren Werte f�r den C- und H-
Gehalt bzw. der h'here Wert f�r den F-Gehalt sind auf den Metha-
nolverlust bei der Probenvorbereitung zur�ckzuf�hren.
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