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

The reactions of AlMe;, GaMej;, and InMe; with CsF in ace-
tonitrile furnish the corresponding trimethylfluoro metalates
Cs[Me;MF] (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. Cs,F, four-
membered rings are the structure-dominating units in all

three compounds. Compound 1 consists of puckered layers
of weakly associated Cs,F, rings parallel to (100), while the
four-membered rings in 2 form infinite ladder-lype chains,
The Cs—F rings in 3 build up a heterocubane with a Cs4F,
core by ring stacking.

Triorganofluoroalanate sind zum erstenmal von K. Zie-
gler und Mitarbeitern synthetisiert worden' 73l Entspre-
chende Derivate der htheren Homologen Gallium™~7 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! bis zum Einsatz von Salzen
des Typs M'[R,AIF] (M’ = Alkalimetall) zur Speicherung
von fiberschiissiger Niedertemperaturwirmel'’.

Trotz der 35 Jahre, seit der die Substanzklasse bekannt
ist, blieb deren Charakterisierung teilweise duBerst diirftig.
Strukturelle Einzelheiten sind unbekannt. Ein auf schwin-
gungsspektroskopischen Daten basierender Strukturvor-
schlag wurde fiir K[R;GaF] (R = Me, Et)I") angegeben. Die
eindimensional unendliche Anordnung der Metallateinhei-
ten war dabei an die aus Strukturuntersuchungen bekann-
ten linearen Anionen [R:AIFAIR;]™ (R = Mel'!l, Etl12) an-
gelehnt.

Fiir Triorganofluorometallate des Typs [NR4[R:MF]
(M = Al, Ga, In)P>68 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 EinfluB auf die Struktur des Salzes nehmen!'?.

Synthese und Eigenschaften von Cs[Me;MF] [M = Al (1),
Ga(2),In (3) ;

Die Synthese der Salze M'[Ri:MF] erfolgt durch Reak-
tion der Edukte M'F und MR; bei Temperaturen von
100—-120°C, wobei hdufig auf ein Solvens verzichtet werden
kann[!2*7]. Wir entschieden uns fiir den Einsatz von CsF

als Fluorid-Donor, da wir schon bei der Synthese der Ver-
bindungen [(iPrInF)s(CsF - 2 MeCN)]'4, Cs[(PhCH,)»-
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GaF,)!""! und Cs[MesGaF;]!® die strukturbestimmenden
Cs—F-Kontakte nachweisen konnten. Daneben hat CsF in
der Reihe der Alkalimetallfluoride das hochste Fluoridie-
rungspotential und die hochste Komplexbildungsenergiel!l.
Die Umsetzungen von CsF mit den Metallanen MMe; wur-
den bei Raumtemperatur in Acetonitril durchgefithrt [Glei-
chung (1)].

MeCN; Raumtemp.

MMe; + CSF ——— Cs[Me;MF (45
1. M= Al
2:M=Ga
IM=1In

Bei 1-3 handelt es sich um &uBerst sauverstoff- und
feuchtigkeitsempfindliche farblose Feststoffe, die sich gut in
Acetonitril 16sen. Aus den "F-NMR-Spektren kann auf-
grund der Hochfeldsignale bei 6 = —148.2 (W7, = 581 Hz,
1), —152.3 (W, = 51 Hz, 2) und —171.3 (W}, = 118 Hz,
3) auf das Vorliegen von Spezies [Cs(MeCN),[Me;MF] ge-
schlossen werden. Vergleichbare chemische Verschiebungen
wurden schon frither beobachtet!*~ '8} sie stehen im Ein-
klang mit dem zunchmenden ionischen Charakter der
M-F-Bindung in der Reihe Al bis In. Eine *J(FH)- bzw.
2J(CF)-Kopplung von 3.35 bzw. 15 Hz konnte nur bei 1
festgestellt werden. Die ?Al-NMR-Resonanz bei 8 = 151.6
[W1, = 337 Hz, 'J(AIF) = 119 Hg] ist typisch fiir vierfach
koordinierte Triorganoaluminium-Verbindungen!®19.

Aufgrund der niedrigen Koordinationszahl der Casium-
und Fluorzentren sind relativ hohe Wellenzahlen fiir die
Cs—F-Ringschwingungen zu erwarten. Gefunden werden
238 (1), 215 (2) und 165, 179, 197 cm™! (3, fiir ideale Ty4-
Symmetrie wire nur eine IR-aktive Schwingung der Rasse
F, zu erwarten??l), Die mittels Matrixisolationstechnik iso-
lierten Monomeren bzw. Dimeren des CsF zeigen IR-Ban-
den bei 313 bzw. 251, 205 und 76 cm™ 21, Wir ordnen den
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M-—F-Valenzschwingungen die Absorptionen bei 718 (1),
403 (2) und 333 em™! (3) zu, die alle in dem zu erwartenden
Bereich liegen!!*15221, Die MC;-Streckschwingungen verur-
sachen Absorptionen bei 612 bzw. 590 cm™! (1), bei 540
bzw. 527 cm™! (2) und bei 478 bzw. 450 cm ™! (3). Damit
sind die Werte denen der entsprechenden Ionen [MesMCI)™
sehr dhnlich!¥,

Dic EI-Massenspektren von 1-3 (70 eV) zeigen nur fiir
1 [mlz: 207, (CsFAIMe, — 2H)*] und 3 [m/z: 281,
(CsFInMe)*] Fragmente, bei denen sowohl Cs als auch das
Metall der 13. Gruppe auftritt.

Kristallstrukturanalysen von 1-3

Die kristallographischen Daten von 1—-3 sind in Tab. 1
zusammengefalit. Tab. 2 zeigt ausgewihite Bindungspara-
meter von 1-3.

Tab. 1. Kristallographische Daten der Verbindungen 1—-3

1 2 a
Enplrische Formel CgHygAlaCsyFp CgHygCspFaGay Cy12H36C54F41INg
Formelgewicht 447.98 533.46 1247.31
Kristsildimensionan [mm] 0.4x0.5xG.45 0.51x0.13%0.43 0.4xD.4xD.55
Meftemparatur (K) 223 221 221

a [pm;] 888.2(2) 916.8{1) 1324.1(2)

b (p2] 839.1(1) 1852.3(2)

c [pm) $87.0(1) 929.3(3) 1679.6(4)

8 °) 103.44(1) $5.72(1)

v (pm3-106] 715.5(2) 1587.2(6) 2550.2(8
Raumgruppa.l8l romoklin, P23/c monoxlirn, PZj/c  R3

z 2 4 3

prént. [g/cmd 2.08 2.233 2.437
Absorptionskorrektur empirisch keine empirisch

® [cm™): 52.0 79.0 69.2
26-MeBbereich (°: 4 - 50 4 - 50 4 - 50
genessane Reflexe 1804 3690 1864
unabhiéngige Reflexe 1256 2786 1111
Mefiwerte mit Fp>40(Fq) 1147 1959 1105
Scanmadus w-scan

gcanbreite (°} 1.2 1.2 1.0
Btrukturldsurng nDirekte Methoden Patterson Methode Pattarson Methode
Strukturverfeinerung SHELXL.-91.39]

Ry 0.0309 0.0299 0.0208
wryla) 0.0828 0.0663 0.0540
Gewichtsfaktor a 0.0388.b} 0.0308 0.0291¢)
Maximale Restelektronen-

dichte [e/pmi-108) c.92 0,60 0.52

Bl yw = 1/[cXF2) + (a- P) + b P, P=

[Max(F2, 0) + 2 - F2)3.
~ bl p=253"—[p= 14

1-3 kristallisieren 16sungsmittelfrei aus Et,O bei 5°C.
Gemeinsam ist allen drei Verbindungen das strukturdomi-
nierende Element des Cs—F-Vierrings. Dic weitere Ver-
kniipfung der Cs—F-Vierringe ist aber ginzlich verschie-
den. 1 bildet zentrosymmetrische Vierringe (Abb. 1), welche
durch lange Cs—F-Kontakte von 361.2(3) pm vcrbunden
sind, so daB gewellte Schichten (Abb. 2) parallel (100) auf-
gebaut werden (Abb. 3).

Eine gewellte unendliche Leiterstruktur entlang [100] ist
das Resultat der Anlagerung der zentrosymmetrischen
Cs,F,-Baueinheiten in 2, wobei zusitzliche, Icicht verzerrte
Cs—F-Vierringe ausgebildet werden (Abb. 4). Dic Knick-
winkel zwischen zwei Maschen betragen 122° (Csl/F1/
Csla/Fla//Cs1/F1a/Cs2a/F2) bzw. 128° (Cs2/F2/Cs2a/F2al/
Csl/Fla/Cs2a/F2).

Eine ungewéhnliche, fiir Fluorometallate der Gruppe 13
noch nicht beobachtete Anordnung der Cs,F,-Ringe zeigt
3. Hier wird ein Cs—~F-Heterocuban mit C;-Symmetrie ge-
formt, das auch als mit InMe;-Gruppen stabilisierter Aus-
schnitt aus der CsF-Struktur verstanden werden kann
(Abb. 5). Die isovalenzelektronische Verbindung KOSiMe;
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Tab. 2. Ausgewihlic Atomabstinde [pm] und Bindungswinkel [°] in
1-3

1
Cs1-F1 308.7(3) F1-Csl-Fla 92.492(9)
Cs1-Fla 308.1(3) F1-Cs1-Flb  103.73(7)
Cs1-F1lb 361.2(3) Fla-Cs1-Flb 95.65(8)
Al1-F1 173.8(4) Csi-Fl-Csla 87.51(9)
Al1~-Cl 199.4(6) Cs1-F1-Cslb 113.05(9)
Al1-C2 197.7(6) Csla-F1-Cslb 102.12(9)
Al1-C3 198.6(6) Cs1-F1-Al1l  121.6(2)
All-Fl-Csla 128.1(2)
Fl1~-All-C 107.412)
2
Cs1~F1 302.7(4) F1-Cs1-F2 113.2(1)
Cs1-F2 298.0(3) F1-Cs1-Fla 76.41(9)
Cs1-Fla 286.8(3) F2-Csl-Fla 78.3(1)
Cs2-F1b 299.7(4) F2-Cs2-Fib 118.19(9)
Cs2-F2 299.0(4) Flb-Cs2-F2a  77.21(9)
Cs2-F2a 292.4(3) F2-Cs2-F2a 76.20(9)
Gal-Fl1 192.2(3) Csla-Fla-Cs2a 123.0(1)
Ga2~F2 191.9(3) Csla-F1-Gal  99.9(1)
cal-C 198.9[a) Csl-Fla-Csla 103.6(1)
Cs2a-Fla-Gala 103.4(1) Cs2-F2-Cs2a 103.8(1)
Cs1-Fla-Cs2a 101.7(1) Ga2-F2-Csl  104.2(1)
Gal-Fl-Csla 127.8(2) Gaz2-F2-Cs2  113.1(1)
Cs2a-F2-Ga2 106.6 (1) Csl-F2-Cs2a 100.8(1)
Cs1-F2-Cs2 128.4(1) F-Ga-C 102.ala;
c-Ga-C 115.3(al
3
Cs1-F1 291.4(5) F1-Cs1-F2.  82.8(2)
Cs1-F2 297.0(6) Fl-Cs1-F2b 83.7(2)
Cs1-F2b 291.8(7) F2-Cs1-F2b 81.3(2)
Cs2-F2 294.0(6) F2-Cs2-F2a 81.4(2)
Inl-F1 214.8(9) Cs1-F1-Inl 120.2(2)
In2-F2 214.9(6) Cs1-Fl-Csla 96.9(2)
In-C 218[3] Csl-F2-Cs2 97.6(1)
Cs1-F2-In2 98.9(2) In2-F2-Csla 144.1(2)
Cs1-F2-Csla 95.6(2) F-In-C 102.5(a]
Cs2-F2-In2 111.4(2) c-In-C 115.5(2]
Cs2-F2-Csla 98.8(2)

la] Mittclwert.

kristallisicrt ebenfalls als Heterocuban!?¥, In 3 ist der Wiir-
fel so verzerrt, dal Cs,F,-Ringe mit Butterfly-Struktur ent-
stehen (Knickwinkel mit Achse F1---F2a: 169°). In allen
Fallen separieren die MMe;-Einheiten dic Cs—F-Gebilde —
Schicht, Kette oder Heterocuban — und verhindern cinc
weitere Aggregation. Dabei treten Cs--C-Kontakte auf (1:
360, 2: 372, 3: 372 pm; Mittelwerte), dic deutlich kiirzer als
die Summe der van-der-Waals-Radien von 417 pm sind. Die
Werte im vergleichbaren Cs[InMe,] sind ca. 20 pm kiir-
zer!?®l, Der Grund licgt im Bestreben der Cs-Zentren, die
fiir ein groBes Kation niedrige Koordinationszahl von 3 zu
vergrOBern. Interessant ist die Beziehung zwischen den
Cs—F-Abstinden verglichen mit den M—F-Bindungslin-
gen. Dic M—F-Bindungen verldngern sich naturgemiB von
Aluminium nach Indium (1: 173.8(4); 2: 192, Mittelwert; 3:
215 pm, Mittelwert). Der Wert in 1 ist groBer als die mittels
Gasphasenelektronenbeugung bestimmte Al—F-Bindungs-
linge von 163(1) pm in AIFs?® aber signifikant kiirzer als
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Abb. 1. Molekiilstruktur eines Vierringmolekiils von 1 im Kristall
(ohne H-Atome, Schwingungscllipsoide 50% Wahrscheinlichkeit)

die Al—F-Abstinde, an denen p,-verbriickende F-Atome
beteiligt sind (Mittelwert 181 pm!*1227=21 Die Ga—F-
und In—F-Mittelwerte passen gut zu den 194.7(2) pm im
[Mes,GaF], - THFPY bzw. zu den 212 pm (Mittelwert) im
[Mes,InF];*Y. Aufl der anderen Scite geht mit der Verlinge-
rung der M-F-Bindungslingen cine Verkiirzung der
Cs—F-Absiinde einhcr. Die Mittelwertice betragen in 1 309,
in 2 296 und in 3 294 pm; im kristallinen CsF wurden 300.5
pm gemessen!®?l, Eine Erklirung kann cincrseits der abneh-
mende Clektronenzug der Lewis-sauren Metallzentren (Al,
Ga, In) und dic damit vermehrt fir Cs—F-Wechselwirkun-
gen zur Verfiigung stehende negative Ladung licfern. Ande-
rerseits nimmt auch der durch die Zunahme der M—F- und
M—C-Bindungslingen vorhandene Raumanspruch der
MMe;-Gruppen ab, so daB sich die Cs- und F-Zentren né-
hern kénnen.

Abb. 2. Verknupfung der Vierringmolckile von 1 zu gewellten
Schichten parallel (100); aus Griinden der Ubcrsicht wurde auf die
C-Alome-verzichtet

Als Fazit konnen die Strukturen von 1—3 so beschrichen
werden, dal} optimale interionische Wechsclwirkungen im
Zentrum der Komplexe ausgebildet werden, wobei dic Mo-
dulation der Vierringe zur entsprechenden dreidimensiona-
len Anordnung von den M—F-, M~C- und Cs—-C-Abstin-
den bestimmt wird. ,
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Experimenteller Teil

H-, 13C-, F- und >’Al-NMR :Bruker AC-300 ('H: 300.134; 13C:
75.469; 11F: 282.409; 27Al: 104.263 MIIx). — IR: Bruker IFS-88
(CsI- und Polyethylen-Scheiben). -- Schmelzpunkte: Gerdl nach
Dr. Tottoli (Fa. Biichi; alle Proben wurden unter Argon in
Schmelzpunktréhrchen eingeschmolzen; dic Werte sind unkorri-
gicrt). — EI-MS: Varian CH7a. — Réntgenstrukturanalyscnl:
Z.ur Sammlung der Reflexintensitdten wurde ein Vierkreisdiffrakto-
meter P4 der Firma Siecmens verwendet (Mo-K-Strahlung mit
Graphitmonochromator). Die Berechnung der Bindungsiingen
und -winkel, sowi¢ von U,q und Zeichnung der Molckiil- und Kri-
stallstruktur erfolgte mit Hilfe der Programme PLATONDP4, OR-
TEPP! und SIIELXTL-Plus™l. Die Strukturldsung wurde mit
Ifilfe des Programmes SHELXTL-Plus durchgefithrt. Die Lagen
der H-Atome wurden fir cine idcale Geometric berechnet und mit
cinem gemeinsamen Auslenkungsparameter verfeinert. Dic abso-
lute Struktur von 3 wurde bestimmt und der IFlack-Paramcter zu
0.01(1) verfeinert. Ein Modell in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe R3 ist nicht mit der Geometrie und der Packung von 3
vercinbar, — Alle Gerite wurden unter Evakuieren ausgeheizt. Der
Druckausgleich crfolgte mit Reinst-Argon. Zur Reinigung und
Trocknung der Losungsmittel wurden gingige Methoden angewen-
de(?7],

Generelie Vorschrift: Eine Losung von MMej in 40 ml Acelo-
nitril wird bei Raumtemperatur mit CsF versetzt. Die entstehende
Suspension wird 48 h gerGhrt und die dann braune Reaktionsmi-
schung heiB filtricrt. Das Filtrat wird vom Losungsmittel befreit
und der feste Riickstand aus Et,Q umkristallisiert. 1-3 fallen als
farblose Kristalle an.

Daystellung von CsfMe;AIF] (1): 1.32 g (18.31 mmol) AlMe,,
2.86 g (18.83 mmol) CsF, Ausb. 3.36 g (82%), Schmp. 136°C
(Zers.). — 'H-NMR (CD,CN, TMS cxt.): 8 — —1.23 [d. 3J(FH) =
3.35 IIz, CH;]. — *C-NMR ([Dg]THE TMS ext., —50°C): § =
—6.2 [d, 2XCI) = 15 Hz, Wy, = 63 Hz, CH;. - YF-NMR
(CDZCN, CFCly ext.): & = -148.2 (Wi, = 581 Hz). — 7AI-NMR
(CDLCN, [AIILO) ™ ext.): & = 151.6 (Wy,, = 337 Hz, WJ(AIF) =
119 Hz). — IR (Nuyjol): ¥ [em™'] = 1262 vw, 1160 vs, 1092 w, 718
vs, 612 vs, 590 vs, 509 vw, 436 w, 401 w, 238 m. — EI-MS (70
eV); miz (%): 207 (4) [(CsFAIMe, — 21D)7], 133 (21) [Cs ], 57 (47)
[(AlMe,)']. — C3HoAICSI® (224.00): ber. C 16.09, I 4.05, F 8.43,
Cs 59.33, A112.05; gef. C 15.77, H 4.05, T" 8.12, Cs 59.51, Al [1.95.

Darstellung von Cs{Me;GaF] (2): 3.5 g (30.48 mmol) GaMe;,
5.79 g (38.11 mmol) CsT;, Aush. 7.04 g (87%), Schmp. 214°C
(Zers.). — "H-NMR (CDsCN, TMS cxt.): 6 = —0.73 (s, CI3). —
BCNMR (CD,CN, TMS ext): 8 = —3.8 (s, CHs). — "F-NMR
(CD;CN, CTCl; ext.): 8 = —152.3 (W, — 51 Hz). — IR (Nujol):
¥ [em™! = 1182 vs, 735 vs, 666 m, 581 w, 540 vs, 527 m, 477 w,
403 vs, 215 s, 175 m. — EI-MS (70 ¢VY, m/z (%): 99 (100)
[(GaMey)*], 84 (13) [(GaMc)*], 69 (26) [Ga']. C;HyCsFGa
(266.74): ber. C 13.51, H 3.40, T 7.10, Cs 49.83; gef. C 13.84, H
3.32, ' 7.17, Cs 49.16.

Darstellung von Cs{ Me;InF] (3): 2.46 g (15.38 mmol) InMe,, 2.5
g (16.46 mmol) CsF, Ausb. 4.26 g (89%), Schmp. 158°C (Zers.). —
II-NMR (CD;CN, TMS ext): 8 — —0.73 (s, CIl3). — BC-NMR
(CD5CN, TMS ext.): 6 = —=7.1 (s, CHi). - I-NMR (CD;CN,
CFCl; ext): & = —171.3 (W, — 118 Hz). IR (Nujol): ¥
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Abb. 3. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 1 (ORTEPY); die Stapelung der Schichten erfolgt entlang [100]

Abb. 4. Darstellung eines Ausschnitles der gewellten polymeren
Ketten von 2 im Kristall

[em™!] = 11365, 1106 5, 1019 w, 961 w, 724 vs, 478 vs, 450 vs, 401
s, 333m, 197 m, 179 m, 165 m, 133 m. — EI-MS (70 eV); miz (%):
281 (20) [(CsFInMe)*], 145 (100) [(InMe)™], 133 (74) [Cs*], 115
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(49) [In*]. — C3HyCsFIn (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.

* Herrn Prof. Dr. Ekkehard Fluck zum 65. Geburtstag gewidmet.
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