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eine molekulare Al-F-N-Kifigverbindung**
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AIN und AlF; sind hochschmelzende, temperaturbestindi-
ge Feststoffe und in organischen Losungsmitteln unloslich. In
den letzten Jahren ist es jedoch gelungen, von beiden
Verbindungen 16sliche Vorstufen zu erhalten, die durch
Eliminierung der organischen Reste unter relativ milden
Bedingungen zu AINM bzw. AIF;? fithren. Wir wollten nun
kldren, ob es moglich ist, beide Systeme zu vereinen und
losliche Al-F-N-haltige Vorstufen zu synthetisieren. Nachfol-
gend beschreiben wir die Synthese von [(2,6-iPr,CsH;NH)-
MeAl(u,-F)], 1 und dessen Pyrolyse zur ersten Al-F-N-
Kifigverbindung, 2, die réntgenstrukturanalytisch,’] NMR-
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und IR-spektroskopisch sowie massenspektrometrisch cha-
rakterisiert wurde. Verbindung 2 wurde in Form farbloser
Kristalle iiber eine zweistufige Eliminierungsreaktion aus
Me,AlF und (2,6-iPr,C¢H;)NH, erhalten (Schema 1).
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Schema 1. Synthese von 1 und 2. Ar=2,6-iPr,CsH;.

Im ersten Reaktionsschritt wurde an jedem Al-Atom des
achtgliedrigen Edukts (Me,AlF), eine Methylgruppe unter
Methanabspaltung durch einen (2,6-iPr,C¢H;)NH-Rest er-
setzt. 1 konnte isoliert und charakterisiert werden: Im EI-
Massenspektrum wurde der Peak von [M —3Me]* bei m/z
902 detektiert, die 'YF-NMR-Signale (6 = — 141 und — 140) fiir
die Al-verbriickenden Fluoratome waren in Einklang mit
denen bekannter Al-F-Al-Substrukturen,>® und die Ele-
mentaranalyse bestétigte die Zusammensetzung. Die Pyroly-
se von 1 erfolgte tiberraschenderweise dann unter (2,6-
iPr,C¢H;)NH,-Eliminierung. Diese bei zwei sehr unterschied-
lichen Temperaturen ablaufende Reaktionsfolge ermoglichte
die Isolierung von 2 in hohen Ausbeuten.

2 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P42,c mit
einem Viertelmolekiil in der asymmetrischen Einheit; die
iibrigen drei Viertel werden durch die 4-Achse erzeugt. Der
Kern der Struktur ist ein wiirfelférmiger Kifig, dessen sechs
Fldachen vier achtgliedrige AlN(u,-F);-Ringe in der Halb-
sessel-Konformation und zwei ebenfalls achtgliedrige
ALN,(u,-F),-Ringe in der Boot-Konformation bilden (Abbil-
dung 1). In allen Ringen ist die Besetzung mit Metall- und
Nichtmetallatomen alternierend. Zur Vervollstindigung der
Koordinationssphire tréigt jedes Al-Atom eine Methylgrup-
pe, und jedes N-Atom ist an einen 2,6-Diisopropylphenyl-
Rest gebunden.

Die mittlere AI-N-Bindungslinge in 2 (1.788(3) A) liegt in
dem fiir Al-N-Bindungen typischen Bereich,! die Al-F-
Bindungen (im Mittel 1.785(3) A) sind linger als AIl-F-
Einfachbindungen (1.65 A), aber durchaus typisch fiir z,-
verbriickende F-Atome.l Die Aluminiumatome sind alle
leicht verzerrt tetraedrisch koordiniert (Winkelsumme 651.5°
(ideales Tetraeder: 657.0°)), wobei man vier Gruppen von
Winkeln unterscheiden kann: F-Al-F- (1 x ), C-Al-N- (1 x ),
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde
[A] und Winkel [°]: Al(1)-F(2) 1.776(3), Al(1)-N(1) 1.793 (3), Al(2)-F(2)
1.792(3), Al(1)-F(1) 1.784(2), Al(2)-C(8) 1.918(4); F(2)-Al(1)-F(1) 92.6(1),
F(1)-Al(1)-N(1) 107.5(1), F(1)-Al(1)-C(7) 109.6(2), F(2)-Al(1)-N(1)
107.0(1), Al(1)-F(1)-Al(2B) 164.4(2), Al(1)-F(2)-Al(2) 173.3(2), Al(1)-
N(1)-Al(2A) 125.9(2).

N-AI-F- (2 x ) und C-Al-F-Winkel (2 x ). Die F-Al-F-Winkel
sind kleiner als der ideale Tetraederwinkel von 109.5° (im
Mittel 91.9(1)°), die C-AI-N-Winkel dagegen groBer (im
Mittel 126.2(2)°), und die N-Al-F- und C-Al-F-Winkel liegen
mit durchschnittlich 107.1(1) bzw. 109.6(2)° sehr nahe am
idealen Tetraederwinkel. Die Stickstoffatome in den acht-
gliedrigen Ringen sind im Rahmen der Mefgenauigkeit
planar umgeben: Die Winkelsumme um sie betrégt
359.8(2)°, fiir die mittlere Abweichung aus der besten Ebene
findet man 0.003 A. Die beiden Al-N-Al-Winkel sind sym-
metriebedingt gleich und betragen 125.9(2)°. Die beiden
unabhéngigen Al-F-Al-Winkel unterscheiden sich signifikant:
Wenn das verbriickende Fluoratom zu einem AlN,F,-Ring
gehort, betrdgt der Winkel 164.4(2)° (Al(1)-F(1)-Al(2B)),
wenn es zu einem AIlNF;-Ring gehort, 173.3(2)° (Al(1)-F(2)-
Al(2)).

Verbindung 2 kann als Einstieg in eine neue Verbindungs-
klasse aufgefalit werden und wegen ihrer reaktiven Substi-
tuenten eine vielféltige Folgechemie nach sich ziehen. Fiir den
Einsatz in MOCVD-Verfahren muf3 das System in kiinftigen
Arbeiten so abgewandelt werden, daf3 man leichte Abgangs-
gruppen als Substituenten einfiihrt, um die Abscheidung von
Kohlenstoff zu vermeiden.

Experimentelles

1: Zu einer Losung von (2,6-iPr,C¢H;)NH, (9.41 mL, 50.0 mmol) in Toluol
(75 mL) wurde Me,AlF (20 mL einer 2.5M Losung in Toluol) bei Raum-
temperatur getropft. Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch 10 h unter
Riickflu3 erhitzt, wobei entstehendes Methan durch ein Quecksilber-
iiberdruckmanometer abgeleitet wurde. Nach dem Entfernen aller fliich-
tigen Bestandteile im Vakuum wurde der Riickstand mit n-Hexan
gewaschen (30 mL). Es resultierten 40.3 g (85%) 1 als weiBer Feststoff.
Schmp. 152°C; 'H-NMR (200 MHz, C(Ds, TMS): 6=-0.22 (m, 12H,
AICH;), 1.15 (m, 48H, CH(CHs),), 3.35 (m, 8H, CH(CH,),), 3.85 (s, 2H,
NH), 4.05 (s,2H, NH), 6.95 (m, 12H, arom. H); "F-NMR (235 MHz, C;Ds,
CFCly): 0=—141 (s, 2F), —140 (s, 2F); IR (KBr, Nujol): 7=3369, 3258,
1621, 1592, 1433, 1379, 1343, 1309, 1255, 1211, 1168, 1100, 1043, 976, 887,
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866, 820, 762, 705, 670, 570, 545, 427 cm~'; MS (EI): m/z (%): 902 (2, M —
3Me), 162 (100, C\,H,5); Elementaranalyse Cs,HgALLF,N,: ber. C 65.8, H
8.9, Al 11.4, N 5.9; gef. C 65.7, H9.2, Al 11.1, N 6.2.

2:1 (4.7 g,5.0 mmol) wurde 3 h auf 165°C erhitzt. AnschlieBend wurde das
Rohprodukt mit #n-Hexan (15 mL) gewaschen. Es wurden 3.8 g (80 %) 2 als
mikrokristalliner, weiBer Feststoff erhalten. Einkristalle bildeten sich aus
n-Hexan bei —22°C innerhalb von zwei Monaten. Schmp. 180°C; 'H-
NMR (200 MHz, CsD4, TMS): 6 = —0.31 (m, 24H, AICH3;), 1.51 (m, 48H,
CH(CHs),), 3.40 (sept., 8H, CH(CHs),), 6.95 (m, 12H, arom. H); YF-NMR
(235 MHz, C¢D;, CFCl;): 0 = — 144 bis — 140 (4s, 8F);l IR (KBr, Nujol):
7=1943, 1608, 1577, 1539, 1509, 1419, 1348, 1260, 1168, 1089, 1077, 1039,
1023, 864, 833, 801, 740, 722, 565 cm™'; MS (EI): m/z (%): 581 (2, M/2 —
Me), 162 (100, C;,H); Elementaranalyse CssHo, AlgFN,: ber. C 56.6, H 7.7,
F 12.8, N 4.7; gef. C 57.0, H 7.6, F 12.4, N 4.7.

Eingegangen am 19. Oktober 1998 [Z12537]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 813815

Stichworter: Aluminium - Aminoalane - Fluor - Kifigver-
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Kiristalldaten von 2: CsHgp,AlFgN,, M,=1189.18, KiristallgroBe
0.40 x 0.40 x 0.10 mm, tetragonal, P42,c, a=12751(2), c=
21.058(4) A, V=3424(1) A3, py,=1.153 gcm=3, Z =2, Absorptions-
koeffizient x =0.177 mm~!, maximale Aufldsung 26 =46.5°, Zahl der
gemessenen Reflexe 36517, davon unabhingig 2466 (R;, =0.1982).
Verhiltnis Daten:Restraints:Parameter 2466:0:178, endgiiltige R-
Werte: R1=0.0462, wR2=0.1087 fiir Daten mit />20(I), R1=
0.0788, wR2 =0.1217 fiir alle Daten, goodness-of-fit §=0.962; (R1=
S(|F ~ |FJISIE], wR2=[Sw(F2 — F2Sw(F2R]2, S =[Sw(F3 -
F2)? IZ(n—p)]"?); Gewichtungsschema: w~'=32(F,)*+ (0.0784 P)?
+0.000P; P=[F2+2F?)/3; groBte Restelektronendichte/senke
0.222/ —0.272 e A=3. Die Wahl des Enantiomers erfolgte aufgrund
des Flack-x-Parameters: Fiir das gewihlte Enantiomer betrug er
—0.36 mit einer Standardabweichung von 0.3, fiir die invertierte
Struktur 1.37 mit derselben Standardabweichung. Auch der bessere R-
Wert des beschriebenen Enantiomers stiitzt diese Wahl. Der Kristall
wurde unter Schutzgas dem Schlenck-Kolben entnommen, mit
Perfluorpolyether auf einem Glasfaden montiert und schockgefro-
ren”) Die Datensammlung erfolgte bei 133K auf einem Stoe-
Siemens-Huber-Vierkreisdiffraktometer, verbunden mit einem Sie-
mens-CCD-Fldchenzédhler mit Graphit-monochromatisierter Moy,-
Strahlung (1 =0.71073 A), indem ¢- und w-Scans ausgefiihrt wurden.
Die Struktur wurde mit Direkten Methoden (Programm SHELXS-
9701) gelost und mit dem Programm SHELXL-97('l im Volle-Matrix-
kleinste-Quadrate-Verfahren gegen F? verfeinert. Alle Nichtwasser-
stoffatome wurden anisotrop verfeinert, die Wasserstoffatome wur-
den auf geometrisch berechneten Positionen hinzugefiigt und mit
einem Reitermodell verfeinert. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-103311*
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Cyclotrimethylentriphosphinsiure**

Ekkehard Fluck,* Gernot Heckmann* und
Stefan Plank

Die Reaktion von Bis(dimethylamino)difluormethylphos-
phoran mit der doppelten Menge n-Butyllithium fiithrt zu
1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-14°34°-diphosphet 13 und
1,1,3,3,5,5-Hexakis(dimethylamino)-143,31%,545-[1,3,5]triphos-
phinin 2.6 Wihrend 1 mit Wasser sofort zu wasserldslichen,

H

HC—EE@R RN___Co _NR, HO. 0N 20
o2 RNT1® ®1 NR, 3 BE® 07| | ~OH
RN-P—CH H,C. 2 CH, q 0.0
NRZ SN [N
R =CH, R:N NR, HO ©
1 3 5

acyclischen Produkten hydrolysiert,[” 8l ist wasserunlésliches 2
gegen Hydrolyse iiber lange Zeit stabil. Bei der Reaktion mit
HBF, - Et,O in Diethylether bildet 2 in 79.3% Ausbeute
kristallines  1,1,3,3,5,5-Hexakis(dimethylamino)-14°313,545-
triphosphinantriium-tetrafluoroborat 3.’! Die Protonierung
von 2 gelingt auch mit anderen Séduren, z.B. mit HCI in
wifrigem Medium, ohne daf3 der sechsgliedrige Ring von 3
gespalten wird. Bei lingerem Erhitzen der sauren Losung
werden die Dimethylaminogruppen sukzessive hydrolytisch
abgespalten, bis schlieBllich die Cyclotrimethylentriphosphin-
sdure 4 entsteht. Im Verlauf der Hydrolyse gebildetes
Dimethylammoniumchlorid kann durch Erhitzen aus der
NaOH-Losung entfernt und 4 als farbloses Natrium-1,3,5-
trioxo-14°,34°,545-[1,3,5]triphosphinan-1,3,5-triolat 4a neben
NaCl isoliert werden.
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R,N. /E\ _NR, Ho €% __
RN ” ﬁ\NRz *eHC o2 I OH + 6[H,NR,ICI
S +6 H,0 HZC\P/CHZ
R,N NR, R = CH, HO O
2 4

Die Titelverbindung 4 entspricht der Cyclotriphosphorséu-
re 5,['% in der die drei endocyclischen Sauerstoffatome durch
Methylengruppen substituiert sind. Ahnliche Heterocyclen
mit alternierenden P-C-Sequenzen, jedoch mit A3-Phosphor-
atomen, sind in Form von 143-Phospha-3,5-diphosphoniacy-
clohexandihalogeniden von Karsch beschrieben worden.['1 4
ist gegen Hydrolyse sowohl im sauren als auch im alkalischen
Medium stabil, selbst in der Hitze. Die Strukturen von 4 und
4a wurden durch Mehrfachresonanz-NMR-Spektren belegt.

Im BC{'H}-NMR-Spektrum registriert man erwartungsge-
mifB die zwolf Linien des X-Teils eines A,BX-Spinsystems,
das fiir sechsgliedrige Heterocyclen mit drei symmetrisch
angeordneten P-C-Einheiten charakteristisch ist (Abbil-
dung 1).5% 1213 Die fehlende Symmetrie dieses X-Teils, die
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a\f ! ]

356 354

b) /;_—6\
\ w
|
s Ul
WVJ/\\H MMW j/ﬁ\(
|
| /

-39

Abbildung 1. a) 100.614-MHz-"*C{'H}-NMR-Spektrum von 4a mit simulier-
tem Spektrenteil und b) *C-Satelliten im 161.983-MHz-*'P{'"H}-NMR-Spek-
trum von 4a mit zugehdriger Simulation, jeweils bei 85 °C in waBriger NaOH
(Linienbreite auf Hohe der beiden intensivsten *C-Satelliten: 16 Hz).'!
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sich vor allem durch die vier Linien geringster Intensitét
dufert, ermoglicht es, das Vorzeichen der geminalen Kopp-
lungskonstante 2/(P,Pg) sowie die Isotopieverschiebung
IAMP,A(1CX) zu bestimmen (siehe Lit. [5]; fiir die Numerie-
rung siehe Tabelle 1).' Das Singulett im 3'P{'H}-NMR-
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