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Cesium-Fluorine Four-Membered Rings as Structural Motive in Cesium Triorganofluoro Metalates of Group 13 

The reactions of AlMe,, GaMe,, and InMe, with CsF in ace- 
tonitrile furnish the corresponding trimethylfluoro metalates 
Cs[Me3MF] (1. M = Al, 2 M = Ga, 3 M = In) The salt-like 
compounds 1-3 were characterized by NMR, IR, and MS 
techniques as well as by X-ray structure analysis Cs2F, four- 
membered nngs are the structure-domnating units in all 

three compounds Compound 1 consists of puckered layers 
of weakly associdted Cs2F2 rings parallel to (loo), wh le  the 
four-membered rings in 2 form infinite ladder-type chains 
The Cs-F rings in 3 build up a heterocubane with a C S ~ F ~  
core by ring stacking 

Triorganofluoroalanate sind zum erstenmal von K. Zie- 
gler und Mitarbeitern synthetisiert worden['-']. Entspre- 
chende Derivate der hoheren Homologen Galli~rn[~-'1 und 
Indium[*] folgten in den Jahren darauf. Von Thallium sind 
unseres Wissens keine Vertreter der Substanzklasse be- 
kannt. Das Interesse an Organofluorometallaten reicht von 
der Moglichkeit der Stabilisierung und Lagerung von 
Metallanen durch Salzbildung[yl bis zum Einsatz von Salzen 
des Typs M'[R,AlF] (M' = Alkalimetall) zur Speicherung 
von uberschussiger Niedertemperaturwarnie['"I. 

Trotz der 35 Jahre, seit der die Substanzklasse bekannt 
ist, blieb deren Charakterisierung teilweise auWerst durftig. 
Strukturelle Einzelheiten sind unbekannt. Ein auf schwin- 
gungsspektroskopischen Daten basierender Strukturvor- 
schlag wurde fur K[R3GaF] (R = Me, Et)m angegeben. Die 
eindimensional unendliche Anordnung der Metallateinhei- 
ten war dabei an die aus Strukturuntersuchungen bekann- 
ten linearen Anionen [R3AIFAlR3]- (R = Me["], Et[121) an- 
gelehnt. 

Fur Triorganofluorometallate des Typs [NR4][R3M F] 
(M = Al, Ga, In)[5,6381 sind, obwohl auch hier keine struktu- 
rellen Daten vorliegen, eine verzerrt tetraedrische Koordi- 
nation des Zentralmetalls bei schwachen Kationen-Anio- 
nen-Wechselwirkungen anzunehmen. Dagegen sollte die 
Gegenwart eines Alkalimetallkations einen nicht unerhebli- 
chen EinfluIj auf die Stmktur des Salzes nehmen"']. 

Synthese und Eigenschaften von Cswe3MF] [M = A1 (l), 
Ga (21, In (3) 

Die Synthese der Salze M'[R3MF] erfolgt durch Reak- 
tion der Eduktc M'F und MR, bei Temperaturen von 
100- 120°C, wobei haufig auf ein Solvens verzichtet werden 
kann['X2 4371. Wir entschieden uns fur den Einsatz von CsF 
als Fluorid-Donor, da wir schon bei der Synthese der Ver- 
bindungen [(iPr21nF)S(CsF . 2 MeCN)][l4J, C S [ ( P ~ C H ~ ) ~ -  

GaF2][l5I und C~[MesGaF,l['~1 die strukturbestimnienden 
Cs- F-Kontakte nachweisen konnten. Daneben hat CsF in 
der Reihe der Alkalimetallfluoride das hochste Fluoridie- 
rungspotential und die hochste Komplexbildungsenergie['I. 
Die Umsetzungen von CsF mit den Metallanen MMe3 wur- 
den bei Raumtemperatur in Acetonitril durchgefiihrt [Glei- 
chung (l)]. 

MeCN, Rauinteinp 

M M c ~  + CSF Cs[Me3MF] (1) 
1: M = A1 
2: M = Ga 
3: M = In 

Bei 1-3 handelt es sich um auoerst sauerstoff- und 
feuchtigkeitsempfindliche farblose Feststoffe, die sich gut in 
Acetonitril losen. Aus den "F-NMR-Spektren kann auf- 
grund der Hochfeldsignale bei 6 = - 148.2 (Wl/2 = 581 Hz, 
l) ,  -152.3 (Wll? = 51 Hz, 2) und -171.3 (W1lz = 118 Hz, 
3) auf das Vorliegen von Spezies [Cs(MeCN),,][Me3MF] ge- 
schlossen werden. Vergleichbare chemische Verschiebungen 
wurden schon friiher beoba~h te t [ '~~~*] ;  sie stehen im Ein- 
klang mit dem zunehmenden ionischen Charakter der 
M-F-Bindung in der Reihe A1 bis In. Eine 'J(FH)- bzw. 
2J(CF)-Kopplung von 3.35 bzw. 15 Hz konnte nnr bei 1 
festgestellt werden. Die 27Al-NMR-Resonanz bei 6 = 151.6 
[ WIl2 = 337 Hz. IJ(AIF) 119 Hz] ist typisch fur vierfach 
koordinierte Triorganoalumini~m-Verbindungen[~~~~]. 

Aufgrund der niedrigen Koordinationszahl der Casium- 
und Fluorzentren sind relativ hohe Wellenzahlen fur die 
Cs- F-Ringschwingungen zu erwarten. Gefunden werden 
238 (l), 215 (2) und 165, 179, 197 cm-l (3, fur ideale Td- 
Symmetrie ware nur eine IR-aktive Schwingung der Rasse 
F2 zu erwartenr2"l). Die mittels Matrixisolationstechnik iso- 
lierten Monomeren bzw. Dimeren des CsF zeigen IR-Ban- 
den bei 313 bzw. 251, 205 und 76 cmp1[211. Wir ordnen den 
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M-F-Valenzschwingungen die Absorptionen bei 71 8 (l), 
403 (2) und 333 em-' (3) zu, die alle in dem zu erwartenden 
Bereich liegen[14,'5,22]. Die MC3-Streckschwingungen verur- 
sachen Absorptionen bei 612 bzw. 590 cm - '  (l), bei 540 
bzw. 527 cm-' (2) und bei 478 bzw. 450 cm -' (3). Damit 
sind die Werte denen der entsprechenden Ionen [Me,MCl]- 
sehr ahnlichr29. 

Die EI-Massenspektren von 1-3 (70 eV) Leigen nur fur 
1 [mlz: 207, (CsEjAlMe, - 2H)+] und 3 [mlz: 281, 
(CsFInMe)+] Fragmente, bei denen sowohl Cs als auch das 
Metal1 der 13. Gruppe auftritt. 

Kristallstrukturanalysen von 1-3 
Die kristallographischen Daten von 1-3 sind in Tab. 1 

zusammengefaI3t. Tab. 2 zeigt ausgewdhlte Bindungspara- 
meter von 1-3. 

Tab. 1. Kristallographische Daten der Verbindungen 1-3 

Enplrische Fornel  C6Hl8Al2Cs2F2 C6H18Cs2F2Ga2 C12HjgCsdF41n4 
ForIlelgeWiCht. 4 W . 9 8  53J.It 1247.31 
Krlstaildinensionan [mn] n . 4 x n . 5 x o . 4 5  0.51xa.13xo.43 0.4xo.4xa.55 
MeRtenperatrr [K] ?;i 221 223 

nas.2(2) 916. a I i: 
819.1(1) 1852.312) 

a [P; 
b 1Pnl 
c lPUl 
0 : ' I  J03.44(1) 9 5 . 7 2  :11 
v [ p m ? . l o 6 ]  7 : 5 . 5 ( 2 )  1 5 8 7 . 2 1 6 ;  2 6 5 0 . 2 ( a :  

1 3 2 4 . 1  ( 2 )  

9a7.0(1) 939.1131 1679.6 (4) 

Raumqruppe:381 r o m o k l l n ,  P21jC lonoxlir., P 2 l l i  R 3  
z 2 4 3 

Absorotionskorrektur rmoirisch kelne emoiri sch 
Prbnt. :s/cn3: 2.08 2.213 2.437 

p (crn-1: 5 2 . 0  79.0 69.2 
2B-HeBberoich 4 - 5c 4 - 50 4 - 50 
genessene ReFlexe 1804 3690 1864 
unabhbnqiqe Heflero 1256 2786 1 1 1 1  
HcAvarte mlt FF,>4n(7,: ,147 1499 1135 
Scnnraodur. m-scan 

Struktur:6iEUng DlrektE Mft.hoden Patterson Methnde Patterson Hethode 
Strukt"r"erfei"er"xJ 

Scanhrrite [ ' I  1 . 2  1 . 2  1.0 

R1 
SHELXI.-9 3 : 39 1 

n. 0309 0.0299 o . o z o n  
uR2[a1 0.0828 0.0663 0 . 0 5 4 0  

CeWlChtSfdktor a 0. U388:b! 0 . 0 3 0 8  n. 0 2 9  !cl 

dichte [e/pml.1061 C.92 U s b U  n . i i  
waxinale Resteloktronen- 

la1 w = 1/[02(E) t (a . P) t h . PI, P = [Max(e, 0) + 2 . E-'y3. 
- CbI h = 2.53. - ['I h = 14.28. 

1-3 kristallisieren losungsmittelfrci aus 1320 bei 5 "C. 
Gemeinsam ist allen drei Verbindungen das strukturdomi- 
nierende Element des Cs-F-Vierrings. Die weitere Ver- 
knupfung der Cs - F-Vierringe ist aber ganzlich verschie- 
den. 1 bildet zentrosymmetrische Vierringe (Abb. l), welche 
durch lange Cs-F-Kontakte von 361.2(3) pm vcrbunden 
sind, so daI3 gewellte Schichten (Abb. 2) parallel (100) auf- 
gebaut werden (Abb. 3) .  

Eine gewellte unendliche Leiterstruktur entlang [ 1001 ist 
das Resultat der Anlagerung der zentrosymmetrischen 
Cs2F2-Raueinheiten in 2, wobei zusiitzliche, leicht verzerrte 
Cs -F-Vierringe ausgebildet werden (Abb. 4). Die Knick- 
winkel zwischen zwei Maschen betragen 122" (Csl/Fl/ 
Cs I a/F1 a//Cs 1/F la/Cs2a/F2) bzw. 128" (Cs2/F2/Cs2a/F2a// 
Csl /F la/Cs2a/F2). 

Eine ungewohnliche, fur Fluorometallate der Gruppe 13 
noch nicht beobachtete Anordnung der Cs2F2-Ringe zeigt 
3. Hier wird ein Cs- F-Heterocuban mit C3-Symmetrie ge- 
formt, das auch als mit InMe3-Gruppen stabilisierter Aus- 
schnitt aus der CsF-Struktur verstanden werden kann 
(Abb. 5) .  Die isovalenzelektronische Verbindung KOSiMe3 

Tab. 2. Ausgewiihlte Atomabstiinde [pm] und Bindungswinkel ["I in 
1-3 

Csl-F1 308.7 (3) F1-Csl-Fla 92.49 (9) 
Csl-Fla 308.1(3) F1-Csl-Flb 103.73(7) 
Csl-Flb 361.2(3) Fla-Csl-Flb 95.65(8) 
All-F1 173.8(4) Csl-F1-Csla 87.51(9) 

All-C2 197.7 (6) Csla-F1-Cslb 102.12 (9) 
All-C1 199.4 (6) Csl-F1-Cslb 113.05 (9) 

All-C3 198.6(6) Csl-F1-A11 121.6(2) 
All-F1-Csla 128.1(2) 
F1-All-C 107.4 

2 

Csl-F1 302.7 (4) Fl-Csl-F2 113.2 (1) 
Csl-F2 298.0(3) F1-Csl-Fla 76.41(9) 
Csl-Fla 286.8(3) F2-Csl-Fla 78.3(1) 

Cs2-F2 299.0 (4) Flb-Cs2-F2a 77.21 (9) 
Cs2-F2a 292.4(3) F2-Cs2-F2a 76.20(9) 
Gal-F1 192.2(3) Csla-Fla-Cs2a 123.0(1) 
Ga2-F2 191.9 (3) Csla-F1-Gal 99.9 (1) 
~ ~ 1 - c  198.g[a] Csl-Fla-Csla 103.6(1) 
Cs2a-Fla-Gala 103.4 (1) cs2-F2-Cs2a 103.8 (1) 
Csl-Fla-Cs2a 101.7 (1) Ga2-F2-Csl 104.2 (1) 
Gal-F1-Csla 127.8 (2) Ga2-F2-Cs2 113.1 (1) 
Cs2a-F2-Ga2 106.6(1) Csl-F2-Cs2a 100.8(1) 

CsZ-Plb 299.7(4) F2-Cs2-Flb 118.19(9) 

102.8 Csl-F2-C~2 128.4 (1) F-Ga-C 
C-Ga-r 115. 

3 

Csl-F1 291.4(5) Fl-Csl-F2 82.8(2) 
Csl-F2 297.0(6) Fl-Csl-Fab 83.7(2) 
Csl-F2b 291.8(7) F2-Csl-F2b 81.3 (2) 
Cs2-F2 294.0(6) F2-Cs2-F2a 81.4(2) 
Inl-F1 214.8(9) Csl-F1-In1 120.2(2) 
In2-F2 214.9(6) Csl-F1-Csla 96.9(2) 

Csl-F2-In2 98.9(2) In2-F2-Csla 144.1(2) 

Cs2-F2-In2 111.4(2) C-In-C 115.5[a1 
Cs2-F2-Csla 98.8(2) 

In-C 218[a1 CSl-F2-CS2 97.6 (1) 

Csl-F2-Csla 95.6(2) F-In-C 102.5 [a1 

ral Mittelwert. 

kristallisiert ebenfalls als Heteroc~ban[~~I.  In 3 ist der Wur- 
fel so verzerrt, daW Cs2F*-Ringe mit Butterfly-Struktur ent- 
stehen (Knickwinkel mit Achse Fl...F2a: 169"). In allen 
Fallen separieren die MMq-Einheiten die Cs-F-Gebilde - 
Schicht. Kette oder Heterocuban - und verhindern einc 
weitere Aggregation. Dabei treten Cs..C-Kontakte auf (1: 
360, 2: 372, 3: 372 pm; Mittelwertc), die deutlich kurzcr als 
die Summe der van-der-Waals-Radien von 417 pm sind. Die 
Werte im vergleichbaren Cs[InMe4] sind ca. 20 pm kur- 

Der Grund liegt im Bestrcben der Cs-Zentren, die 
fur ein groRes Kation niedrige Koordinationszahl von 3 zu 
vergroljern. Interessant ist die Beziehung zwischen den 
Cs-F-Abstanden verglichen mit den M-F-Bindungsliin- 
gen. Die M-F-Bindungen verlangern sich naturgemaI3 von 
Aluminium nach Indium (1: 173.8(4); 2: 192, Mittelwert; 3: 
215 pm, Mittelwert). Der Wert in 1 ist groRer als die mittels 
Gasphasenelektronenbugung bestimmte Al- F-Bindungs- 
lange von 163(1) pm in A1F3[261 aber signifikant kurzer als 
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Abb. 1. Molekulstruktur eines Vierringmolekiils von 1 im Kristall 
(ohne H-Atome, Schwingungscllipsoide 50% Wahrschcinlichkeit) 

c3c 

die Al-F-Abstlnde, an denen p,-verbriickende F-Atome 
beteiligt sind (Mittelwert 181 pmf! 12,27--291. Die Ga-F- 
und In-P-Mittelwertc passen gut zu den 194.7(2) prn im 
[Mes2(iaFI2 . THFL3"] bzw. zu den 212 prn (Mittelwert) im 
[ M ~ S ~ I ~ F ] ~ [ ~ ~ I .  Auf der anderen Seite gcht rnit der Verlange- 
rung der M- F-Rindungslangen cine Verkiirzung der 
Cs-F-Abstande einher. Die Mittelwerte betragen in 1 309, 
in 2 296 und in 3 294 pm; im kristallinen CsF wurden 300.5 
pm geme~sen[~~] .  Eine Brklarung kann einerseits der abneh- 
mende Elektronenzug der Lewis-sauren Metallzentren (Al, 
Ga, In) und die damit vermehrt fur Cs-F-Wechselwirkun- 
gcn zur Verfiigung stehende negative Ladung licfern. Ande- 
rerseits nimmt auch der durch die Zunahme der M-F- und 
M- C-Bindungsllngen vorhandene Raumanspruch der 
MMe3-Gruppen ab, so da13 sich die Cs- und F-Zentrcn n C  
hern k6nnen. 

Abb. 2. Verknupfuny der Vierringmoleku!e %on 1 zu gewcllten 
Schichten parallel (100); aus Grunden der Ubersicht wurde auf die 

C-Atome vcuichtet 

All  Alla 

Als Fazit kijmen die Strukturen von 1-3 so bcschrieben 
werden, daD optimale interionische Wechselwirkungen im 
Zentrum der Komplexe ausgebildet werden, wobei die Milo- 
dulation der Vicrringc zur entsprechenden dreidimcnsiona- 
len Anordnung von den M-F-, M-C- und Cs -C-Abstln- 
den bestimmt wird. 

Der Deutschcn Li?r.srJ~utzgsgcmcii~.~c~ia~ und dem Foizds der Chr- 
inlrrhrn fndustric danken wir fur die groRziigige finanziefle Unter- 
stiitzung. Dcm Arbeitskreis Pro$ DK J Lorherth sind wir fur Chc- 
mikalienspenden dankbar. 

Experimenteller Teil 
'H-, '?C-. ''F- und '7AI-NMK:Bruker AC-300 ('H: 300.134; '-C: 

75.469; i9F: 282.409; '7Al: 104.263 Mllz). - IR: Brukcr IFS-88 
(CsI- und ~olyethylen-Scheiben). - -  Schmelzpunkte: Geriit nach 
1)r. Tottoli (Fa. Biichi; alle Proben wurden unter Argon in 
Schmelzpunktrohrchen eingeschmolzen: die Wcrte sind unkorri- 
gicrt). - El-MS: Varian CH7a. - Rontgenstrukturanalysenl~": 
Zur Sammlung tier Reflexintcnsitiitcn wurde ein Vierkreisdiffrakto- 
meter 1'4 der Firma Siemens verwendet (Mo-K,-Strahlung rnit 
Graphitmonochromator). Die Berechnung der Bindungslangen 
und -winkel, sowie von Ueq und Zeichnung der Molekul- und Kri- 
stallstruktur erfolgte rnit Hilfc dcr Programme I'IATON["', OR- 
1'EP["'1 und S1 I E L X T L - P ~ U S ~ ~ ~ ~ .  Die Strukturlosung wurde rnit 
I Iilfe des Programmes SHELXTL-Plus durchgefiihrt. Die Lagen 
der H-/\tome wurden fur cine idealc Gcometrie bcrcchnet und init 
einem gemeinsamen Auslerikungsparamcter verfcincrt . Die abso- 
lute Struktur von 3 wurde bestimmt und der Plack-Parameter zu 
0.01(1) verfeinert. Ein Modell in der zentrosymmetrischen Raum- 
gruppe R j  ist nicht rnit der Geometrie und der Packung von 3 
vcrcinbar. - Alle Gerate wurden unter Evakuieren ausgeheizt. Der 
Ihckausgleich erfolgte rnit Kcinst-Argon. Zur Reinigung und 
Trocknung der Losungsmittel wurden gangige Methoden angewen- 
detP?J. 

Geizorellc Forsclirift: Eine Losung von MMe, in 40 ml Aceto- 
nitril wird bei Raumtcmperatur mit CsF vcrsetzt. Die entstehende 
Suspension wird 48 h geriihrt und dic dann braune Keaktionsmi- 
schung heir3 filtriert. Das Fillrat wird vom Losungsmittel befrcit 
und dcr feste Kiickstand aus Et,O umkristallisiert. 1-3 fallen als 
fdrblOSC Kristalle an. 

narsr~llirng von Cs[Me3AlFj (1): 1.32 g (18.31 mmol) AIMe3. 
2.86 g (18.83 mniol) CsF, Ausb. 3.36 g (82%). Schmp. 136°C 
(Zers.). - '13-NMR (CD3CN, TMS ext.): 6 - -1.23 [d. 3J(FH) = 
3.35 112, CH,]. - IT-NMK (IDSITHE TAMS ext., -50°C): 6 
-6.2 [d, "(CF) 7 

(CD3CN, CFC13 ext.): 6 == 
15 Hz, W,/, = 63 Hz, CH31. -- "F-NMR 

148.2 (W1/, = 58 1 Hz). - "AI-NMR 
(CD3CN, [Al(l120)6]'- ext.): 6 = 151.6 (Wl,2 = 337 Hz, 'J(A1F) = 
119 Hz). - IK (Nujol): P [em-'] = 1262 vw. 1160 vs. 1092 w, 718 
17s: 612 vs, 590 vs? 509 vw? 436 w, 401 w, 238 m. - EI-MS (70 

[(AlMc?) '1. - C3H~~AICs l~  (224.00): her. C 16.09, I 1  4.05, F 8.48, 
Cs 59.33, A1 12.05; gef. C 15.77, H 4.05. T: 8.12; Cs 59.51, AI 11.95. 

Davstellcazg von Cs/A4e3GaF] (2): 3.5 g (,30.48 mmol) GaMel, 
5.79 g (38.11 mmol) CsF, Aush. 7.04 g (87'1/0), Schmp. 214°C 
(Zers.). - 'H-NMK (C13.iCN, 'TMS ext.): 6 = -0.73 (s, CTI3). - 
"C-NMR (CD,CN, 'I'MS ext.): 6 = -3.8 (s, CH.,). - I9F-NMK 
(CDICN, CFC13 ext.): 6 - -152.3 (Wll2 - 51 Hz). - IK (Nujol): 
P [em-'] = I 1  82 vs. 735 vs, 666 m, 581 w. 540 vs, 527 m, 477 w, 
403 vs, 215 s, 175 m. - 13-MS (70 eV); m/z (96): 99 (100) 
[(GaMe2,)']. 84 (1 3) [(GaMe)+], 69 (26) [Ga '1. C3119CsFGa 
(266.74): her. C 13.51, 1-1 3.40. I: 7.10, Cs 49.83: gcf. C 13.84? H 
3.32; 1.. 7.17. C s  49.16. 

Darstellzmg von C.;r[Me.&F/ 13): 2.46 g ( I  5.38 mmol) InMe?, 2.5 
g (16.46 mmol) CsF. Ausb. 4.26 g (S9'!h), Schmp. 158°C (Zers.). - 
'11-NMR (CD3CN, 'I'MS ext.): 6 - -0.73 (s; Crl?). - W - N M R  
(CD,CN, TMS ext.): 6 - -7.1 (s, CH3). l9F-NMI< (CD,CN, 
C X T I 3  cxt.): 6 = -171.3 (FYI/?-  I18 Hz). IK  (Nujol): C 

eV); t d ;  ( 'XI ) :  707 (4) [(ClsFAlMeZ - 211)-], 133 (21) [CS']; 57 (47) 
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Abb. 3. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 1 (ORTEP); die Stapelung der Schichten erfolgt eiitlang [ 1001 

Ahh. 4. Darstellung eines Ausschnittes der gewellten polymeren 
Ketten von 2 im Kristall (49) [~n']. - C3H9CsFIn (311.83): ber. C 11.56, H 2.91, F 6.10, CS 

42.62; gef. C 11.28, H 2.93, F 6.21. Cs 43.08. 

.. 

C6 

Abb. 5. Darstellung eines Molekuls von 3 

[cm-'1 = 1136 s, 1106 s, 1019 w, 961 w, 724 vs, 478 vs, 450 vs. 401 
s; 333 m, 197 m, 179 m, 165 m, 133 m. - BI-MS (70 eV); m/z (YO): 
281 (20) [(CsFInMe)+], 145 (100) [(InMe2)+]. 133 (74) [Cs']. 115 
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