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EINLEITUNG 

In der Reihe der Dialkylaluminiumhalogenide, (R,AlHal),, sind bislang nur 
die Chlorverbindungen durch IR-,Raman- und NMR-Spektren eingehend charakteri- 
siert worden’-‘. Diese Untersuchungen zeigten, da13 in den dimeren Verbindungen 
die Chloratome Briickenfunktionen ausiiben : 

R\*,/Ci\ /R 
R’ *--‘Cl’ ALR 

Wghrend die Darstellung der Diallcylaluminiumfluoride seit lgngerer Zeit bekannt 
ist6*‘, haben erst vor kurzem Laubengayer und Mitarbeiter’ das zweite Glied der 
Alkylreihe, das Di~thylaluminiumfluorid (C,H,),AlF, genauer untersucht und IR- 
sowie ‘H- und ‘gF-NMR-Messungen durchgefiihrt. Diese Untersuchungen deuten 
auf ringfdrmig gebaute, iiber F-Briicken vierfach assoziierte Verbindungen hin, doch 
konnte bislang nicht entschieden werden, ob es sich bei dem durch Assoziation ent- 
standenen Al,F,-Achtring urn einen ebenen oder gewellten Ring handelt. Urn diese 
Liicke zu schlieDen, werden in der vorliegenden Arbeit IR- und Ramanspektren der 
Verbindungen (CH,)2AIF und (CzH&_41F angegeben und zugeordnet. 

DARSTELLUNG 

Die beiden Aluminiumdialkylfluoride wurden nach der Methode von Ziegler6*’ 
durch Austausch von Cl gegen F aus den entsprechenden Dialkylaluminiumchloriden 
in Xylol als L(isungsmitte1 mit NaF dargestellt : 

R,AICI+NaF - NaJP&lClF] + R,AlF +NaCl (I) 

NachjeweilsmehrstfindigemErhitzenderMischungaufetwa 130° wurdedasL&ungs- 
mittel im Vakuum abgezogen und das Reaktionsprodukt durch Destillation ge- 
rein&. Die Verbindungen, (CH&AlF (I) und (C,H,)#F (II), sind farblose, hoch- 
viskose,imVakuumunzersetztdestillierbare,anLuft selbstentziindlicheFliissig.keiten : 
(I), Sdp. 98-100”/80 mm; (II), Sdp. 90-910/0.4 mm’. 

Kryoskopische und ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen des 
Ditithylfluorids in Benz01 ergaben (such bei verschiedenen Konzentrationen) den 
Wert 422 + 16’ ; durch eigene kryoskopische Messungen konnte dies beststigt werden. 
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Fur DimethyIaIuminiumfIuorid fanden wir den Wert von 298 + 12, demnach sind 
beide Verbindungen tetramer [berechnet fir (I) 304.2 und fur (II) 416.41. 

Ffir die Darstelung der DiaIkyIaIuminiumfIuoride standen uns die ent- 
sprechenden Trialkyle zur Verfiigun,. 0 Urn uns den Umweg fiber das Monochlorid 
(siehe Gl. 1) zu sparen, versuchten wir durch direkte Fluorierung des TriaIkyIs bei 
-SO” mit elementarem Fluor (1 : 8 verdiinnt mit reinem Stickstoff) zu den gesuchten 
Fluoriden zu gelangen.Analogzu der gewiinschtenReaktion verl%uft die Chlorierung’ 
von R,Al-Pyridinaddukten mit Cl2 bei -60 bis -80”. Die Ausbeute an (R#JF), 
betrug jedoch nur etwa 5-6 %, im wesentlichen wurde bei der unter Feuererscheinun- 
gen ablaufenden Umsetzung AIF gebiIdet_ 

SCHWINGIJNGSSPEKTREN 

‘H-NMR-Messung en8 an Diathylaluminiumfluorid haben gezeigt, daI3 sich 
in dieser vierfach assoziierten Verbindung die Athylgruppen in viillig gquivalenten 
Positionen befinden, also Athyibriicken, wie sie im Triathylaluminium, (C,H,),AI- 
(C,H,),AI(C,H,),, vorhanden sind, nicht auftreten. Das “F-NMR-Spektrum’ 
schlieBt etwa denkbare kettenformige Strukturen aus, da (such bei verschiedenen 
Temperaturen) immer nur ein Fluorresonanzsignal beobachtet werden konnte. Diese 
Ergebnisse sprechen also fur einen ringfdrmigen Aufhau des Di’rithyl- und such des 
Dimethy1aIuminiumlIuorid.s. 

Fig. 1 zeigt rwei der plausibelsten Ringstrukturen fiir (R;AIF)a, die mit dem 
‘“F-NMR-Spektrum iibereinstimmen (in Fig. 1 R=CH3). Zur Unterscheidung des 
ebenen Achtring-Modells, mit der Symmetrie Ddh, und des gewellten Achtrings, mit 
der Symmetrie Sq, kann das Aitemativverbot herangezogen werden. W5hrend bei der 
Punkt_g;ruppe S, s&ntIiche im IR zu beobachtenden Frequenzen such im Raman- 
spektrum auftreten miissen, gilt beim ebenen Model1 mit einem Symmetriezentrum 
strenges Altematiwerbot. Dabei sind die Schwingungen in den Klassen AiB, Br g, 
B,, und E, nur ramanaktiv. wtirend Schwingungen der Klassen Alu und E, nur 
im IR auftreten diirfen. Weiterhin denkbar ist eine Struktur, die vom Model1 mit der 

D 4h 

Fig. 1. StrukturmodelIe fir {R&IF), mit R =CH3. 
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Symmetrie Da,, abgeleitet werden kann. Dabei sollen je zwei Fluoratome iiber und 
unterhalb der Al,-Ebene liegen, die AK,-Ebene aber noch senkrecht zu dieser Al,- 
Ebene stehen. Wie leicht einzusehen ist, kann dieses Model1 mit der Symmetrie 
SarzDzd schon aus sterischen Griinden bei der weiteren Diskussion ausgeklammert 
werden, weil hier nicht nur derAICz-Tetraedenvinkel stark deformiert wird, sondem 
such der Al-F-Al-Winkel von 180’ sehr verschieden sein mu& Tabelle 1 gibt eine 
ijbersicht iiber die fiir diese 3 ModeIle zu erwartenden Grundschwingungen. Fiir 
das Grundgeriist, AI,F,Cs, sind dabei nur die a-C-Atome beriicksichtigt, da zur 
besseren ubersicht die Eigenschwingungender Methyl- bzw.&thylgruppenabgetrennt 
worden sind. 

TABELLE I 

CBER~ICHT DBER DIEzu ERWARTENDENGRC~SDSCHWISC;U'\'GES 

IR 9 16 21 
Raman 15 27 32 

IR + Raman 21 27 32 

Fig. 2 und Fig. 3 zeigen die IR- und Ramanspektren von Dimethyl- und Di- 
~thylaluminiumfIuorid_ In Tabelle 2 und 3 sind die genauen Frequenzwerte der 
Spektren, die geschgtzten relativen Intensitsten, sowie die geschgtzten Depolari- 
sationsgrade angeftihrt. Die Zuordnung der Frequenzen geschah teilweise durch 
Vergleich mit den Schwingungsspektren anderer aluminiumorganischer Verbin- 
dungen3*“.’ I_ 

DISKUSSION DER SPEKTREN 

Beim Vergleich der Spektren der Dialkylaluminiumfluoride mit den von 

1500 13ao 1100 2900 27.00 900 700 500 300 cm4 

Fig. 2. IR- und Ramanspektrum van [(CH,)&F],. 
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Fi_e 3. IR- und Ramanspektrum van [(C,H5)ZA1F]-L_ 

Hoffmann3*‘” aufgenommenen Schwingungsspektren aluminiumorganischer Ver- 
bindungen zeigt sich, daB die C-H-Schwingungen sich nur unerheblich gndern, es 
demnachzu~eckm~igist,dieEigenschwinguIfgenderAlkylgruppenfiirdieZuordnung 
der Schwingungsspektren der Verbindungen (R,AlF), abzutrennen. Die in Tabelle 2 

TABELLE 2 

SCHWIXGUSGSSPERlRtibI (IR UND R.&N) USD ZUORDXU?X2EN DES DI~CIETHYULtiLlISItihIFLUORIDS, 

SYMMEIRIE D;,, 

sst = sehr stark. st = stark, m = mittei, s = schwach, ss = sehr schwach, Sch = Schulter und d = diffus; 
p = polarisiert, tp = teilweise pofarisiert dp = depolarisiert. 

Schwingungsr~p 

L(CHJ 
QCH,) 

LO-b) 
WH3) 

v,(AIC,). G1 
v,(AIC+) 

P@-C) 

%,(AIFJ. v,(AIF,) 

v,(AIC& GI 
v,(AIC,) 

&JAI&), Gl; 6(AI,F,) 

y (A W,) 
d,(AICz). GI 

UA1C2) 

6.~ (AU=,) 
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TABELLE 3 

SCHWISGUNGSSPEKTRU~I (IR UND R.-WAS) USD ZUORDSUKGEN DES Dlj;THYLhLUbli~lUblFLUORIDS, SYMXIETRIE 

D -th 

IR Rarnwl Depot.-Grad Klasse Schwingungstyp 

(cm- ‘) (cm-‘) b1 

2940 sst 
30‘4 St 
2868 sst 
2785 5 
2732 ss 

lJ701sl_m 
146oj 
1411 St 
1351 m 

1230 s ) 
1’07 stl 

10~0 ss 
994 St 
960 st-m 

928 m 

872 m 

835 ss 
680 sst 

625 sst 

552 St 

435 s) 
41’ s f 

330 s 
275 s 

2939 m 
7905 s-m 

2870 sst 
2796 s 
2735 ss 
1467 
1459 St / 
1411 m 
l3SZ s(Sch) 

130’ ss 

1206 sst 

II00 sss 

0.80 

0.38 

0.85 

0.79 

0.50 y,r(CH2-Al) 

990 st 
960 st-m 

92x Sch 
575 s-m(d) 

872 s 

dp 

P 

665 m 
643 s-m(d) 

565 SSt 

dP 
tP 

0.35 

382 m 0.36 

762 s\ 
175 s] 

~~,(CH a) 
r&H,); \;(CH,) 
v,KH,) 

LKHJ 
6(CH1-Al) 

~(CHII) 

.(C..-C) 

r,(AIF,), Gi 

v_.v,(AlF2) 

be,>(AWJ 
v,,(AICz), Cl 

1~,.(.41C,) 
v,(AlC,), Gr 

P(X--C) 
v,(AIC,). Cl 
a,(AICJ 
6,,(.AlCJ, Gl; d(Al,F,) 

J(AM=J 
&,(AtC,). Cl 
&(AlCJ 

J.y(AI,F,) 

und 3 vorgenommene Zuordnung der Alkylreste lehnt sich daher an die in der Litera- 
tur3*‘0-’ r getroffene Zuordnung an. Weiterhin werden, aus Griinden der Ubersicht- 
lichkeit, die Schwingungen desAl,F,C,-Grundgerists in zwei Abschnitten, und zwar 
die Zuordnung der Prequenzen des Al,F,-Achtrings getrennt von der Zuordnung der 
Frequenzen der 4 x 2 AlC,-Gruppen behandelt. 

Sehr deutlich ist das fu die Symmetrie D,+,, des ebenen Achtrings geforderte 
Altemativverbot im Bereich der Al&-Valenzschwingungen zwischen 540 und 
730 cm- ’ zu beobachten. Die stsrksten im Ramanspektrum in diesem Bereich 
auftretenden, stark polarisierten Banden liegen bei (I) : 599 cm- ’ und (II) : 565 cm- r _ 
Sie besitzen im lR-Spektrum kein Pendant und gehijren demnach der symmetrischen 
AlC,-Gleichtaktvalenzbewegung in der Klasse A rB an. Umgekehrt beobachtet man 
im IR-Spektrum bei 726 cm- ’ (I) und 680 cm- ’ (II) sehr intensive Linien, welche im 
Ramanspektrum keinen gleichwertigen Partner aufweisen. Sie werden der tisym- 
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metrischen Gleichtaktschwingungen in der Klasse if,, zugeordnet- Von den, diesen 
Gleichtaktbewegungen der 4 x 2 r-C-Atome entsprechenden Gegentaktschwin- 
gungen ist nur die v,-Gegentakt in der Klasse B,, zu beobachten, [643 cm- ’ fur 
(II)], die asymmetrische Gegentaktschwingung in der Klasse B,, ist weder im IR noch 
im Raman aktiv. Die von der Theorie fur die Punktgruppe DO,, geforderten Valenz- 
bewegungen der Klasse E, (v,) sind nur ramanaktiv und werden bei 717 cm-’ fiir 
(I) und 668 cm-’ fir (II) gefunden, die entarteten Valenzschwingungen der Klasse 
EJY,) sind nur im IR erlaubt und werden den Banden bei 560 cm- ’ fiir (I) und 552 cm- r 
fur (If) zugeordnet. 

Weiterhin beobachtet man im Ramanspektrum der Dialkylaluminiumfluoride 
mittelstarke Banden bei 370 cm- i fur (I) und 382 cm- 1 fur (II), die auf Grund ihres 
hohen Polarisationsgrades unzweifelhaft Schwingungen der Klasse A 1 g sind. Wir 
ordnen diese Banden der symmetrischen Gleichtaktdeformationsbewegung, 6,(AlC2), 
Gl, zu. Entsprechende Absorptionen sind im IR-Spektrum nicht aufzufinden, was 
wiederum das nach der Theorie fur die Symmetrie Da,, geforderte Altemativverbot 
bestatigt. Im Gegensatz zu den Beobachtungen stehen die theoretischen Forderungen 
fur die Punktgruppe S,, bei der die im Ramanspektrum polarisierten Schwingungen 
der Kiasse A im IR-Spektrum frequenzgleich zu tinden sein mussen. Dieselben 
fjberlegungen gelten fur die schon aus sterischen Griinden unwahrscheinliche 
Struktur mit der Symmetrie Dzd. Hier miissen die im IR-Spektrum auftretenden 
Banden such im Raman aktiv sein. Die Gesamtzahl der fiir Strukturen mit S, oder 
Dza Symmetrie zu erwartenden Grundschwingungen ist wesentlich grijl3er als die 
Zahl der beobachteten Frequenzen. soda8 aus diesem und aus den zuvor angefiihrten 
Griinden die Punktgruppen Ss und S,,. E D,, mit ziemlicher Sicherheit ausgeschlos- 
sen werden kiinnen. 

Von den nach der Theorie zu fordemden Valenzschwingungen des Al,F,- 
Achtrings miissen in den Klassen A I g (polarisiert), B, g (teilweise polarisiert) und 
B,, (depolarisiert) je eine im Ramanspektrum zu beobachten sein, wegen der hohen 
PolaritZt der Al-F-Bindung werden jedoch, entgegen den Erwartungen, keine oder 
nur schwache Banden gefunden. Nur im Ramanspektrum der DiZthylverbindung 
wird eine schwache, polarisierte Bande bei 822 cm-’ beobachtet, welche der total- 
symmetrischen Al,F,Ringpulsation zugeordnet werden kann. Die entsprechende 
Linie im Spektrum der Methylverbindung wird wahrscheinlich von der sehr starken 
v,(AlC,) bei 599 cm- ’ iiberdeckt. Im Ramanspektrum des Digthylprodukts wird noch 
eine Bande schwacher bis mittlerer Intensitat bei 875 cm- ’ gefunden. Da sie nicht oder 
nur teilweise polarisiert ist und eine breite Kontur besitzt, kannen ihr die Valenz- 
bewegungen der Klassen B,, und Bzg zugeordnet werden. Nahezu frequenzgleich 
tritt im IR-Spektrum bei 872 cm- ’ eine Bande mittlerer Intensitst auf, sie gehiirt den 
zwei zufallig entarteten Valenzschwingungen der Klasse E, an. Bei &nlich hohen 
Frequenzen werden Al-F-Valenzschwingungen in den Gasspektren von NaAIFS 
(853-880 cm-‘) und LiAIF, (775-783 cm- ‘) beobachtet’*. Im Falle des Dimethyl- 
aluminiumfluorids werden nur im Ultrarotspektrum Banden beobachtet, die All?- 
Schwingungen zugeordnet werden konnen. Sie liegen bei 638 und 614 cm-l und 
gehoren den entarteten Valenzbewegungen der KIasse E, an, sie liegen damit im 
Bereich derAl-F-Valenzschwingungen dcsAlF3 zwischen 600-700 cm- l. Der Unter- 
schied der Al-F-Valenzschwingungsbereiche der beiden Alkylaluminiumfluoride 
riDt sich plausibel mit einer wesentlich hiiheren Kopplung der Al-F- und der Al-&,- 
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Schwingung bei der Methyl- gegeniiber der Athylverbindung erkklren. In Einklang 
damit steht die Tatsache, dal3 samtliche Al-a&-Valenzen des Methylprodukts 
erheblich frequenzhoher zu fmden sind als beim &hylprodukt. 

Deformationsbewegungen des Gnmdgeriists A14F4 konnen, da sie mit noch 
geringerer Intensitat als die Valenzschwingungen zu erwarten sind und such mit 
weiteren Deformationsbewegungen der AK,-Gruppe zusammenfallen kijnnen, 
nicht eindeutig zugeordnet werden. 

In der zusammenfassenden Tabelle 4 ist die nach der Theorie berechnete Zahl 
der Valenz- und Deformationsschwingungen fiir den A1,FS-Achtring und fiir die 
AK,-Gruppen der beiden Dialkylaluminiumlluoride, (I) = [(CH,),AIF]J und (II) = 
C(CJ&),AlFI,, d en beobachteten und eindeutig zuzuordnenden Ergebnissen 
gegeniibergestellt. 

TABELLE 4 

ZUSALIXlEh'FASSESDE ZAHLEKANGABEN ~JBER THEORETISCH BERECHNETE uxD EXPERI~~ENTELL GEFUSLIENE 

VALES+- USD DEFDRZlATIOSSSCH\~-I~GD~GEN 
t 

Ai,F,-Achtring AK,-Gruppe 

BPY. Gef: (I) Gef: (II) Ber. Gd (I) GeJ (II) 

IR Valenz 2 2 2 2 2 2 
Def. 2 1 1 3 2 2 

RE Valenz 3 2 3 2 3 
Def. 4 1+1*? 1 5 lfl? 2+I? 

Die IR-Spektren wurden in kapillarer Schicht zwischen CsBr-Scheiben auf- 
genommen, verwendet wurden Gergte der Firma Beckman IR 10 und IR 11. Zur 
Handhabung der hygroskopischen und sauerstoffempfmdlichen Substanzen wurde 
ein von Dehnicke und Mitarbeitern entwickelter Heber verwendet ’ ’ _ Die Ramanspek- 
tren wurden in normalen Zylinderkiivetten, in welche die Dialkyllluoride direkt ein- 
destiiliert wurden, aufgenommen. Zur Verfiigung stand ein selbstregistrierendes Gerat 
der Firma Applied Physics Corp., Model1 Cary 81. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

IR- und Ramanspektren zweier Dialkylaluminiumfluoride werden aufge- 
nomrnen und zugeordnet. Das beobachtete Altemativverbot 133t den SchluB zu, 
dal3 es sich bei dem A14F,-Grundgeriist dieser tetrameren Verbindungen urn einen 
ebenen Achtring der Symmetrie Dab handeln mul3. 
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SUMMARY 

Infrared and Raman spectra of two dialkylaluminium fluorides are measured 
and assigned. From the rule of mutual exclusion it follows, that the Al,F, skeleton of 
this tetrameric compound forms a planar eight-membered ring of Dab symmetry. 
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