
Oberfl�chenreiches Aluminiumfluorid

Amorphe Metallfluoride mit außergew�hnlich
großer spezifischer Oberfl�che**

Erhard Kemnitz,* Udo Groß, Stephan R�diger und
Chandra S. Shekar

Oberfl�chenreiche anorganische Materialien sind von
großem Interesse z.B. f�r die heterogene Katalyse, da die
Aktivit�t eines Katalysators in hohem Maße von seiner
Oberfl�che abh�ngt.[1] Oberfl�chenreiche Metalloxide
k$nnen durch Sol-Gel-Verfahren, durch Gefriertrocknung
oder unter �berkritischen Bedingungen als Xerogele oder
Aerogele hergestellt werden.[2] Entsprechende Methoden zur
Synthese von Metallfluoriden existieren jedoch bis heute
nicht, denn wegen ihrer hohen Gitterenergien bilden die
Fluoride bevorzugt regul�re kristalline Strukturen aus. So
weist Aluminiumfluorid, das konventionell durch F�llung in
w�ssrigem Medium hergestellt wird, nur eine spezifische
Oberfl�che zwischen 10 und 60 m2g�1 auf.[3] Dennoch wird
AlF3 in breitem Umfang als Katalysator eingesetzt,[4] und
andere Metallfluoride, z.B. Magnesiumfluorid, werden als
Tr�ger f�r katalytisch aktive Stoffe genutzt.[5] Durch eine
experimentell anspruchsvolle NF3-Plasma-;tzbehandlung
von Aluminium-reichen Zeolithen gelang jedoch der Nach-
weis, dass AlF3 mit bis zu 190 m2g�1 generell erhalten werden
kann.[6]

Hier berichten wir �ber eine neue, leicht ausf�hrbare und
nichtw�ssrige Methode zur Synthese von r$ntgenamorphen
Metallfluoriden mit sehr großer Oberfl�che.

Zur Synthese von Metallfluoriden großer Oberfl�che wird
zun�chst eine feste fluorierte Metallverbindung hergestellt,
deren Struktur aufgrund der Anwesenheit sterisch anspruchs-
voller Gruppen in st$chiometrischen Anteilen hochgradig
gest$rt ist. Anschließend wird diese Vorstufe unter milden
Bedingungen (d.h. unterhalb der Kristallisationstemperatur
der Metallfluoride) unter Erhaltung der St$rung vollst�ndig
fluoriert.

;hnlich wie bei der Sol-Gel-Synthese von Metalloxiden,
bei der der letzte Schritt, die Entfernung des Alkohols von
der Metallalkoxid-Vorstufe (Aerogele oder Xerogele), ent-
scheidend f�r die Ausbildung der spezifischen morphologi-
schen Eigenschaften ist, ist auch im Falle der oberfl�chen-
reichen Metallfluoride die abschließende Fluorierung der
partiell fluorierten Vorstufe der entscheidende Schritt der
Synthese. Von Metalloxiden ist bekannt, dass sehr ober-
fl�chenreiche Materialien außergew$hnliche, insbesondere
katalytische Eigenschaften aufweisen. Gleiches kann bei

Metallfluoriden beobachtet werden. So hat Aluminiumfluo-
rid, das in nachfolgend beschriebener Weise hergestellt
wurde, nicht nur eine sehr große spezifische Oberfl�che,
sondern ist auch eine extrem starke Lewis-S�ure, vergleichbar
mit den st�rksten bekannten Lewis-S�uren SbF5

[7] und
Aluminiumchlorfluorid (ACF).[8]

Die Synthesemethode, hier f�r AlF3 beschrieben, besteht
aus zwei aufeinanderfolgenden Schritten. Im ersten Schritt
wird Aluminiumtriisopropylat (Al(OiPr)3) in wasserfreiem
Isopropylalkohol mit einem geringen Fberschuss an wasser-
freiem Fluorwasserstoff in Isopropylalkohol oder Diethyl-
ether umgesetzt. Nach Abziehen aller fl�chtigen Stoffe bei
erh$hter Temperatur im Vakuum bleibt ein weißes Pulver
zur�ck, die Vorstufe des Zielfluorids. Die Vorstufe weist ein
Fluor-Aluminium-Verh�ltnis von ungef�hr 2:1 auf und einen
Kohlenstoffgehalt von ca. 30%. Obwohl Al(OiPr)3 mit einem
Fberschuss an HF umgesetzt wird, verbleibt offenbar eine
geringe Menge an Isopropylat gemeinsam mit koordinativ
gebundenem Isopropylalkohol im Produkt (Schema 1).

Der zweite Syntheseschritt umfasst die vollst�ndige
Fluorierung der Vorstufe mit einem Fluorierungsmittel, z.B.
CCl2F2 bei 350 8C, wobei organische Bestandteile vollst�ndig
durch Fluor ersetzt werden. Das Endprodukt weist ein Fluor-
Aluminium-Verh�ltnis von 3:1 auf, der Kohlenstoffgehalt ist
kleiner 0.5%. Es sind geringe Mengen an Chlorid detektier-
bar, die bei Verwendung von CHF3 anstelle von CCl2F2 nicht
auftreten. Die genaue Zusammensetzung (in Gew.-%) ist: Al
31.2, F 67.2, C 0.4, Cl 0.3; die theoretischen Werte f�r AlF3

sind (in Gew.-%): Al 32.13, F 67.87. Das mit diesem
Verfahren erhaltene Aluminiumfluorid hat eine spezifische
Oberfl�che von ca. 200 m2g�1 sowie eine sehr hohe Lewis-
Acidit�t und entsprechende katalytische Aktivit�t. Wegen
seiner großen spezifischen Oberfl�che bezeichnen wir es als
HS-AlF3 (high-surface AlF3).

Mit der gleichen Methoden k$nnen auch andere Metall-
fluoride mit sehr großer Oberfl�che hergestellt werden.
Analog synthetisiertes Magnesiumfluorid z.B. weist eine
BET(N2)-Oberfl�che von 190 m2g�1 auf.

Im Falle von Aluminiumfluorid sind sowohl die Vorstufe
als auch das Produkt, HS-AlF3, r$ntgenamorph. Durch
Thermoanalyse konnte jedoch bei beiden Verbindungen die
exotherme Bildung einer kristallinen Phase bei 540–570 8C

Schema 1. Syntheseweg zu HS-AlF3.
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nachgewiesen werden, bei der es sich gem�ß R$ntgen-
Pulverdiffraktometrie um a-AlF3 handelt. Die Anwesenheit
von iPrO-Gruppen in der Vorstufe wurde außer durch die
Kohlenstoff-Analyse auch durch IR-Spektren des Festk$r-
pers sowie durch 1H-NMR-Spektren einer Suspension in
CD3CN nachgewiesen. Versuche, diese organische Kompo-
nente mit �berkritischem CO2 zu entfernen, f�hrten nicht
zum Ziel, da zwei Drittel der organischen Komponente
zur�ckblieben (Schema 1). Erhitzen der Vorstufe im Stick-
stoffstrom auf 350 8C f�hrte zu einem amorphen Produkt mit
nur 1% Kohlenstoffgehalt und einer Oberfl�che von 47
m2g�1, das jedoch nicht katalytisch aktiv war.

Diese Ergebnisse und die Elementaranalyse zeigen, dass
die Zusammensetzung der Vorstufe der Formel AlF3�x(OiPr)x·
(iPrOH)y mit x� 1 und y< 1 entspricht. W�hrend der
schwach gebundene Alkohol bereits mit �berkritischem
CO2 entfernt werden kann, lassen sich die Alkoxy-Gruppen
unter milden Bedingungen durch sanfte Fluorierung unter
Erhaltung der starken morphologischen St$rungen entfernen.
Folglich ist die Anwesenheit dieser Alkoxy-Gruppen in der
Vorstufe f�r die Bildung von Metallfluoriden großer Ober-
fl�che entscheidend. Ein Vergleich der BET(N2)-Oberfl�-
cheneigenschaften von HS-AlF3 und seiner Vorstufe mit
jenen von b-AlF3, einem gut untersuchten und h�ufig als
Lewis-saurer Katalysator in der Fluorchemie eingesetzten
AlF3-Typ, zeigt herausragende Eigenschaften auf. Die spezi-
fische Oberfl�che (SBET) von b-AlF3 betr�gt nur 33 m2g�1,
eine Behandlung mit CCl2F2 bei 350 8C verbesserte diesen
Wert nicht. Demgegen�ber weist das neue, aktive HS-AlF3

eine BET-Oberfl�che von 206 m2g�1 auf (BJH-Adsorption:
kumulative Oberfl�che 251 m2g�1, BJH-Desorption: kumu-
lative Oberfl�che 281 m2g�1; die Werte wurden an einem
ASAP-2010-Ger�t, Micrometrics, mit N2 erhalten), und die
Werte f�r die Vorstufe sind noch h$her (Tabelle 1). Die
Porengr$ßenverteilung bei HS-AlF3 ist zudem weitaus
schmaler als bei b-AlF3 (Abbildung 1).

Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Aufnahmen (Abbil-
dung 2) zeigen, dass sowohl amorphes HS-AlF3 als auch die
Vorstufe aus Partikeln bestehen, die gem�ß den BET-Ergeb-
nissen mesopor$s sind und aller Wahrscheinlichkeit nach aus
Agglomeraten kleinerer irregul�r geformter Partikel aufge-
baut sind. Auf Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-
Aufnahmen (Abbildung 3) sind abgegrenzte Dom�nen von
etwa 10 nm Durchmesser zu sehen, von denen einige einen
regul�ren Aufbau aufweisen, d.h., Netzebenen sind zu
erkennen. Diese regul�ren Dom�nen sind jedoch zu klein,
um r$ntgendiffraktometrisch detektierbar zu sein. Die Netz-

ebenenabst�nde sowohl der Vorstufe als auch von HS-AlF3

betragen ungef�hr 3.5 N, ein typischer Wert f�r Aluminium-
fluoride.

Energiedispersive R$ntgenspektren von HS-AlF3 belegen
in Fbereinstimmung mit der Elementaranalyse, dass das nach
der abschließenden Fluorierung (und Aktivierung) erhaltene
Produkt ausschließlich Al und F neben geringen Anteilen von
O enth�lt. Der Sauerstoffgehalt resultiert sehr wahrscheinlich
aus einer Hydratation der Oberfl�che w�hrend der Hand-
habung der Probe an der Luft. Die Struktur von HS-AlF3

wurde mit IR- und 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie (Abbil-
dung 4) untersucht. Anhand der 27Al-NMR-Spektren kann
die Nahordnung um die Al-Atome beschrieben und zwischen

Tabelle 1: Eigenschaften ausgew,hlter Aluminiumfluoride.

Al-Fluorid Kristallinit,t SBET [m
2g�1] F:Al C-Gehalt [%]

Vorstufe amorph 430 �2 31
HS-AlF3 amorph 206 3 0.4
b-AlF3 kristallin 33 3 n.a.[a]

AlF3, w,ssr.
[b] kristallin 113 3 0.15

[a] Nicht anwendbar. [b] Konventionell durch w,ssriges Verfahren her-
gestellt; Behandlung mit CCl2F2 bei 350 8C.

Abbildung 1. Adsorptions-Desorptions-Isotherme und PorengrEßenver-
teilung von HS-AlF3, erhalten mithilfe der N2-Adsorptionsmethode. *
Adsorption, * Desorption; p/p0=Relativdruck, Vads=adsorbiertes
Volumen, D=Porendurchmesser, dV/dlgD=Porenvolumen.

Abbildung 2. SEM-Aufnahmen von HS-AlF3. Ausschnitt: 2G2 mm
2

(oben) und 100G100 mm2 (unten).
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unterschiedlichen Al-Spezies differenziert werden. Die Spek-
tren wurden bei 132.2 MHz und einer Rotationsfrequenz der
Probe von 10 kHz aufgenommen. Die chemische Verschie-
bung von d=�13.8 ppm zeigt eine oktaedrische Umgebung
der Al-Atome im polymorphen Festk$rper an. Gegen�ber
kristallinem Aluminiumfluorid, z.B. a-AlF3, ist die Resonanz
tieffeldverschoben, was auf eine koordinativ st�rker unge-
s�ttigte Spezies hinweist. Das breite Seitenband-Multiplett
der Satelliten�berg�nge der Al-Quadrupole
zeigt eine große Quadrupol-Kopplungskon-
stante (QCC) f�r Al an, entsprechend einer
starken St$rung der oktaedrischen Umge-
bung der Al-Atome. Eine auf QCCs 1.
Ordnung zur�ckzuf�hrende Strukturierung
konnte wegen der breiten Verteilung der
QCCs nicht beobachtet werden. Seitenband-
Simulationen weisen auf eine QCC von etwa
1.5 MHz hin. Dies ist weitaus gr$ßer als die

QCC von hoch symmetrischem a-AlF3, �hnelt jedoch dem auf
1.4 MHz gesch�tzten Wert[6] eines nahezu amorphen Mate-
rials.

Das IR-Spektrum von HS-AlF3 untermauert die Ergeb-
nisse. AlF3 sollte im Bereich ~nn= 700–4000 cm�1 keine
Absorptionsbande aufweisen. Beobachtet wurde lediglich
eine Bande bei ~nn= 667 cm�1 (Al-F-Valenzschwingung n3), die
wegen des amorphen Zustandes der Verbindung sehr breit ist.
Versuche zur Aufnahme von Laser-Raman-Spektren schlu-
gen wegen der sehr intensiven Fluoreszenz, die offenbar auf
der Anwesenheit von Kohlenstoff beruht, fehl.

Die chemischen Oberfl�cheneigenschaften von HS-AlF3

�ußern sich in der Pyridin-Adsorption, der Temperatur-
programmierten Desorption von NH3 (NH3-TPD) und vor
allem in den katalytischen Eigenschaften. Nach einer
Behandlung mit Pyridin und nachfolgendem Erhitzen im
N2-Strom auf 150 8C zeigte das Photoakustik-IR-Spektrum
des Feststoffs intensive Banden bei ~nn= 1454 und 1492 cm�1,
die auf Lewis-saure Zentren hinweisen. Das NH3-TPD-Profil
�hnelt dem von b-AlF3, das zwei unterscheidbare Maxima bei
etwa 150 und 375 8C aufweist und eine Beendigung der
Desorption bei etwa 500 8C anzeigt.[9] Das TPD-Profil von
HS-AlF3 enth�lt Maxima bei ca. 200 und 450 8C, und die
Desorption ist erst bei 600 8C vollst�ndig. Dies ist ein Beweis
f�r das Vorhandensein von Lewis-sauren Zentren, die weitaus
st�rker als im b-AlF3 sind. Die katalytische Aktivit�t von HS-
AlF3 wurde getestet und drei Vergleichsproben gegen�ber-
gestellt: der Vorstufe, b-AlF3 und einem amorphen AlF3. Zur
Synthese des amorphen AlF3 wurde auf konventionellem
w�ssrigem Weg hergestelltes AlF3·3H2O im Vakuum bei
200 8C dehydratisiert und anschließend bei 350 8C mit CCl2F2

behandelt. Als Testreaktion wurde die Temperaturabh�ngig-
keit der katalytischen CCl2F2-Dismutation [Gl. (1)] in einem

5CCl2F2
Kat:
��! CCl3F þ 3CClF3 þ CCl4 ð1Þ

Str$mungsrohr unter Gleichgewichtsbedingungen untersucht
(ca. 0.5 g Katalysator in einem Ni-Rohr von 0.5 cm Innen-
durchmesser, CCl2F2-Fluss 2 mLmin�1, Kontaktzeit ca. 2 s).
Oberhalb einer Kontaktzeit von 0.5 s war die Produktzusam-
mensetzung von der Kontaktzeit unabh�ngig.

Weiterhin wurde die katalytische Isomerisierung von 1,2-
Dibromhexafluorpropan zu 2,2-Dibromhexafluorpropan
untersucht.[10] Wie die Daten in Tabelle 2 zeigen, werden in
der Dismutation von CCl2F2 mit HS-AlF3 schon bei sehr
niedrigen Temperaturen deutlich gr$ßere Reaktionsums�tze
erzielt als mit dem amorphen AlF3 aus der w�ssrigen Syn-
theseroute, das ebenfalls eine relativ große Oberfl�che auf-
weist. Dieser Reaktivit�tsunterschied beruht eindeutig auf

Abbildung 3. TEM-Aufnahme von HS-AlF3.

Abbildung 4. 27Al-MAS-NMR-Spektrum von HS-AlF3.

Tabelle 2: Katalytische Aktivit,t ausgew,hlter Aluminiumfluoride.

Al-Fluorid CCl2F2-Dismutation [%] C3Br2F6-Isomerisation [%]

T [8C] 300 250 200 150 100 25
Vorstufe 0 – 0 – 0 0
HS-AlF3 96 96 87 59 22 >90
b-AlF3 93 – 47 – – 0
AlF3, w,ssr.

[a] 96 90 55 20 8 5

[a] Konventionell durch w,ssriges Verfahren hergestellt, Behandlung mit CCl2F2 bei 350 8C.
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den deutlich st�rkeren Acidit�tszentren in HS-AlF3, wie die
in Abbildung 5 dargestellten NH3-TPD-Kurven belegen. Im
Profil zwar sehr �hnlich, ist die NH3-Desorption bei amor-
phem AlF3 – wie auch in fr�heren Messungen f�r b-AlF3

gefunden[9] – bei ca. 500 8C abgeschlossen, w�hrend die

Desorption bei HS-AlF3 erst bei ca. 600 8C vollst�ndig ist.
Die Heterogenit�t der St�rke der aciden Oberfl�chenzentren
ist der Grund f�r die unterschiedliche Temperaturabh�ngig-
keit dieser Reaktion, wobei die effektive Aktivierungsenergie
bei HS-AlF3 gr$ßer ist als bei amorphem AlF3. An den
besonders starken Zentren in HS-AlF3 wird offenbar das 1,2-
Dibromhexafluorpropan aktiviert, dessen Isomerisierung
ansonsten nur von den st�rksten bekannten Lewis-S�uren
SbF5 und ACF katalysiert wird. Dementsprechend ergibt
amorphes AlF3 nahezu keinen Umsatz in dieser Reaktion.

Als starke Lewis-S�ure adsorbiert HS-AlF3 an der Luft
Wasser, wird aber anders als ACF durch die aufgenommene
Luftfeuchtigkeit nicht zerst$rt, sondern erlangt nach Dehy-
dratation bei erh$hter Temperatur seine urspr�ngliche Akti-
vit�t vollst�ndig zur�ck. Damit ist es f�r industrielle Anwen-
dungen geeignet.

Zusammenfassend wurde eine neue zweistufige Fluorie-
rungsmethode zur Synthese von Metallfluoriden mit außer-
gew$hnlich großen spezifischen Oberfl�chen entwickelt, die
je nach Metall hohe Lewis-Acidit�ten aufweisen k$nnen.

Eingegangen am 25. Februar 2003,
ver�nderte Fassung am 25. Juni 2003 [Z51278]
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Abbildung 5. Temperatur-programmierte Desorption von NH3 (NH3-
TPD) von HS-AlF3 (a) und amorphem AlF3 (c).
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