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DIE SCHWINGUNGSSPEKTREN VON DI-n-PROPYL- UND 
DI-ISOBUTYLA LUMINIUM-FLUORID*. 

V. KRIEG UND J. WEIDLEIN 

Institut fir Anorganische Chemie der Universitlit Stuttgart, (Deutschfand) 

(Eingegangen den 30. Oktober 1969) 

SUMMARY 

Infrared and Raman spectra of di-n-propyl- and diisobutylaluminium fluoride 
aremeasured and assigned. From the rule ofmutual exclusion it follows that theAl,F, 
skeleton of these trimeric compounds forms a planar six-membered ring of DJh 
symmetry. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die JR- und Ramanspektren von Di-n-propyl- und Diisobutylaluminium- 
fluorid werden aufgenonnnen und zugeordnet. Das beobachtbare Alternativverbot 
lasst den Schluss zu, dass diese trirneren Verbindungen ein ebenes Sechsringgeriist 
(A13F3) der Symmetrie D3,, besitzen. 

Die IR-lv2, Raman- und ‘gF-NMR-Spektren’*3 der hochviskosen Dimethyl- 
und Di~thylaluminium-fluoride zeigen, dass diese vierfach assoziierten Verbindungen 
ringfiirmig gebaut sind, wobei die Fluoratome Briickenfunktionen ausiiben. Die 
sprunghafte Abnahme der Viskositgt bei den hiiheren Homologen der Dialkyl- 
a!uminium-fluoride deutet auf eine geringereAssoziation und damit auf einen anderen 
strukturellen Aufbau hin. Zur K&rung dieses Sachverhalts werden Di-n-propyl- (I) 
und Diisobutylaluminium-fluorid (II) untersucht und durch ihre Schwingungs- 
spektren charakterisiert. 

Beide Dialkyllluoride wurden nach der Methode von Ziegler4 durch Um- 
halogenierung der entsprechenden Chlorprodukte mit NaF in Xylol gewonnen. Die 
hygroskopischen und sauerstoffempfmdlichen Fluorverbindungen sind farbiose, 
schwach Glige Flfissigkeiten, die unzersetzt destilliert werden konnen. Wie kryosko- 
pische Molekulargewichtsbestimmungen in Benz-01 zeigen, sind sie, im Gegensatz 
zu dem tetrameren Dimethyl- bzw. Diathyl-Derivat, nur dreifach assoziiert. Nach den 
Schwingungsspektren (IR und Raman) miissen such [(n-C3H,)2A1F]3 und [(iso- 
C,H,),AlF], ringfiirmig gebaut sein, wobei die F-Atome wiederum als Briicken 
zwischen den Al-Atomen fungieren. Damit ist das A13F,-Sechsringgeriist von (I) 
und (II) mit dem Grundgeriist Ga3F3 des ebenfalls trimeren Dimethyl-bzw. Dlthyl- 
galliumfluorids5 isoster. 

* V. Krieg, Teil der Dissertation, Universitlt Stuttgart, 1969. 

J. Organometal. Chem., 21 (1970) 281-284 



282 V. KRIEG, J. WEIDLEIN 

In den Spektren von (I) und (II) findet man fur die Gerustschwingungen (ana- 
log den Beobachtungen bei den Dialkylgalliumfluoriden5) deutliches Alternativver- 
halten. Von den drei diskutierbaren Symmetrieformen konnen daher die Modelle 
der Punktgruppen Car, und C, ausgeschlossen werden. Fur das verbleibende ebene 
Model1 der Symmetrie D3,, gilt aber teilweises Altemativverbot : Schwingungen der 
Klasse A; diirfen nur im IR, die der Klasse Ai und E” nur im RE auftreten. Schwin- 
gungen der Klasse E’ mtissen sowohl im IR als such im RE frequenzgleich zu beobach- 
ten sein. 

Deutlich ist das geforderte Alternativverbot bei den asymmetrischen AI-&,- 
Valenzbewegungen zu erkennen. Die bei 690 (I) und 700 cm- ’ (II) gefundenen depola- 
risierten Ramanlinien schwacher bis mittlerer Intensitst besitzen im Ultrarotspek- 
trum kein Gegentiber und kijnnen daher nur den Gegentaktschwingungen der Klasse 
E” angehoren. Umgekehrt sind die entsprechenden Gleichtaktbewegungen der Klasse 
A’,’ nur im IR zu beobachten.Ihnen werden die sehr intensiven Absorptionsbanden 
bei 705 (I) und 7 10 cm- i (II) zugeordnet. Die symmetrischen Gleichtaktvalenzschwin- 
gungen der Al-&z-Gruppen in der Klasse A; fmdet man nur im RE bei 573 (I) und 
610 cm-’ (II). Die zugeh6rigen Gegentaktbewegungen der Klasse E’ sind nicht ein- 
deutig zu lokalisieren, da sie mit intensiven Deformationsschwingungen der C-C-C- 
Kette urn 600 cm- ’ zusammenfallen. 

Nach der Theorie sind fiir den ebenen Al,F,-Sechsring drei Valenzschwing- 
ungen zu erwarten, von denen zwei der Klasse E’ und eine der Klasse A’, angehoren. 
Da es sich hierbei in erster Nsherung urn Al-F-Al-Briickenschwingungen handelt, 
kijnnen sie mit den entsprechenden Schwingungen des dimeren A12F, verglichen 
werden. Nach Snelson6 besitzt Al,F, in der Gasphase, analog zu A12C1, (Ref. 8 ; siehe 
such Ref. 9), eine planare Struktur der Symmetrie &,. Die Valenzschwingungen r13 
und vl, (zur Bezeichnung v1 bis v18 siehe Ref. 7-9) des Al,F,-Vierrings werden den 
Absorptionsbanden bei 600 und 575 cm-’ zugeordnet. Im Bereich dieser AI-F-AI- 
Briickenvalenzen werden in den IR-Spektren der untersuchten Dialkylaluminium- 
fluoride, neben den Schwingungen der Al-aCz-Gruppen, zwei weitere intensive Ban- 
den beobachtet. Wie der Vergleich mit den Spektren der entsprechenden Chloride”*ir 
zeigt, gehiirt jeweils eine dieser Linien mit Sicherheit der p(xCHJ-Deformations- 
bewegung an. Die verbleibende Bande bei 620 (I) und 615 cm-’ (II) kann somit 
einerAl-F-Briickenschwingung der Klasse E’ zugeordnet werden. Die zweite Schwin- 
gung dieser Art liegt in (II) bei 650 cm- 1 , in (I) fgllt sie vermutlich mit der sehr starken 
p(aCHz)-Absorption bei 645 cm- ’ zusammen. 

Diesen Al-F-Al-Briickenschwingungen wurden in dem friiher untersuchten 
[(CzH,),AIF],, dessen Struktur durch einen Achtring zu beschreiben ist, Frequenz- 
werte iiber 800 cm-’ zugeordnet ‘J Die fraglichen Frequenzen (die nach dem vor- . 
liegenden Vergleichsmaterial fur AI-F-Brtickenvalenzen zu hoch sind) werden in 
reinem Difithylaluminium-fluorid zwar beobachtet. treten jedoch in den Spektren der 
gel&ten Substanz nicht auf. Uber 800 cm-’ lindet man im Ultrarotspektrum des 
dimeren Al,F, die Valenzschwingungsfrequenzen vs und v 1 6 der aussenstiindigen 
AlF,-Gruppierungen. Dies legt die Vermutung nahe. dass im ungeliisten DiZthyl- 
aluminium-fluorid neben ringfdrmig assoziierten Molekilleinheiten such ketten- 
formige Oligomere vorhanden sind, deren endstandige F-Atome die IRS und Raman- 
linien zwischen 800-900 cm- ’ verursachen. Da in (I) und (II), wie such in Dimethyl- 
aluminium-fluorid2 die Al-F-Al-Schwingungen bei etwa 620 cm- 1 gefunden werden, 
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TABELLE 1 

SCHWINGUNGSSPEKTREN DERMOLEK~~LGEX~_%TE [(n-C,H,),AlF& UND [(iso-C,H&AlF], 

sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwa&, Sch = Schulter, br = breit, 

p = polarisiert bzw. dp =I depolarisiert. 

C(u-C&MlFl, [(iso-C,H,),AIF], Zuordnung Masse 

lR RE lR RE 

705 sst 

645 sst 
690 m dp 

620 sst (br) 620 Sch 
600 s-m p 
573 St p 

565 st (Sch) 

44Om 
390 m 
375 m 

423 s p 
38.5 ss 

710 sst 
700sdp 

675 st 
650 Sch 
615 sst (br) 

610mp 

595 sst 
505 s 
440s 
395s 

360 s 305 s 

490 ss 
405sp 
383 ss 

f 

v,(AIC& Gleicht. 
v,(AlC& Gegent. 

&XC%) 
v(AIF) 
v(AIF) 
S(C-c-C) 
r,(AlC& Gleicht. 
v.(AIC,), Gegent. 

S(C-C-C) 

A; 
E” 

E 
E’ 

Al 
E 

if(Al-F-Ring) A;, E 
G(Al-F-Ring) E 

6(C-C) 

285 m 
270 St p 

240 ss 

280 m p 
250mp 

6,(AlC,), Gegent. 
S,(AIC& Gleicht. 

E 
A; 

vermuten wir, dass die IR-aktiven AI-F-Briickenschwingungen des Di%hylalumi- 
nium-fluorids durch zuftiflige Entartung mit der &CH,)-Deformationsbewegung 
bei 625 cm-’ zusammenfalfen oder zumindest sehr nahe bei dieser Schwingung zu 
liegen kommen. Dafiir spricht die hohe Intensit%t und die Unschgrfe dieser Bande. 

In Tabelle 1 sind die genauen Frequenzwerte der Spektren, sowie die geschgitz- 
ten IntensitSten von [(II-C,H,),AIF], und [(iso-C,H,),AiF], enthalten. Die Tabelle 
erstreckt sich nur auf den Bereich der Grundgeriistschwingungen bis etwa 700 cm- I_ 
Im Bereich der Eigenschwingungen der Alkylgruppen konnten beim Vergleich mit 
den Spektren der entsprechenden DiaIkylaluminium-chlorideio~’ 1 und Aluminium- 

trialkyle I0 keine oder nur unwesentliche Versnderungen festgestellt werden, sodass 
auf die angefiihrten Arbeiten verwiesen werden kann. 
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