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nutzt werden. Eine weitere Moglichkeit ist die Selektion von
Antikorpern, die selbst unter exotisch anmutenden Bedingun-
gen, z.B. in Gegenwart organischer Lésungsmittel oder toxi-
scher Substanzen, funktionieren kdénnten.
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Anorganische Synthesechemie von und mit Hochtemperaturspezies
am Beispiel subvalenter Aluminiumhalogenide

Jorg J. Schneider *

Durch die Pionicrarbeiten von P.L. Timms vor nunmehr
20 Jahren wurde zum ersten Mal das Synthesepotential subva-
lenter, d. h. unterhalb der maximalen Gruppenwertigkeit liegen-
der Verbindungen EX,, insbesondere der dritten und vierten
Hauptgruppe und hier speziell mit E = B und Si, erschlossen!!
(Schema 1). Zur Erzeugung und weiteren Umsetzung dieser
Teilchen mit geeigneten Reaktionspartnern wurde eine Reihe
spezieller Arbeitstechniken entwickelt, insbesondere auch, um
solche Hochtemperatur(HT)-Spezies im Labormafstab in pra-
parativen Mengen handhabbar zu machen ! 2!, Mittlerweile ist
eine Vielzahl derartiger Molekille experimentell zugénglich (Ta-
belle 1). Zur Synthese bedient man sich zumeist Dis- und Kom-
proportionierungsreaktionen (Schema 2). In allen Fillen ist da-
bei als zweiter Schritt nach der eigentlichen Synthese bei meist
hoher Temperatur das Abfangen bei tiefer Temperatur, z.B. bei

Tabelle 1. Einige ausgewihlte Beispiele praparativ zuginglicher, subvalenter HT-
Speczies von Hauptgruppenelementen [2b].
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——— (Zersetzung obarhalb -40°C)
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3BF
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{groBtenteils stabil bei 20°C)

H3CC=CCH,

(stabil bei 20°C)
BCl; o
——2 SiCl3BCl, + SiClzSiCI,BCly

1350" -196°C |PCI
Sig + SiCly 2%, asicl, ~196CTY5,, gicipC,
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HC= //\
——»C CH ClSi SiCl,
SN/

{instabil oberhaib -20°C)

HaCHC=CH
(8 " 20 ClbSi SiCl
(stabit auch bei T » 20°'C)

Schema 1. Ausgewihlte Cokondensationsreaktionen der subvalenten HT-Spezies
BF (A) und SiCl, (B) mit organischen und anorganischen Verbindungen bei
—196°C.

—196°C, notwendig, um die auBerordentliche Reaktivitit die-
ser Molekiile ,,zu bindigen®. So weisen die Zentralatome aller
in Tabelle 1 vorgestellten HT-Molekiile Koordinationszahlen
auf, die weit unterhalb ihrer maximalen Koordinationszahl lie-
gen, was ihre hohe Reaktivitit begriindet. Die schonende Um-
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setzung dieser Molekiile mit geeigneten Reaktanten im Tempe-
raturintervall von —196°C bis Raumtemperatur fithrt zu
weitgehend selektiven Reaktionen. Hat der Experimentator erst
die Hiirden, die aus den in vielerlei Hinsicht herausfordernden
Versuchsbedingungen bei der Synthese solcher Verbindungen
resultieren, iiberwunden, so wird er mit ansprechenden Ausbeu-
ten und der bereits erwihnten aullerordentlich hohen Reaktivi-
tit dieser ungewohnlichen Molekiile belohnt, die eine reichhalti-
ge Synthesechemie auch noch bei sehr tiefen Temperaturen
zulafit. Das mdgliche Potential von subvalenten HT-Spezies,
insbesondere des Aluminiums, wurde in der jiingsten Zeit wie-
derentdeckt.

2B, +BF; 22C  3pF (90%) [3.4]
Sis+SiCly  “BYC o 2si01, (95%) (5]
Sig+ SiF,  2%C o 25iF, (60%) 8]
2B +2B,0; 1350C 3,0, 7
B2Clg 1€, BCI+BCl 7
CSz ‘:‘mjj:; CSy+1/8Sy 18]
Sig+Si0p 22YC o 2si0 (9]

Schema 2. Dis- und Komproportionierungsreaktionen zur Synthese subvalenter
HT-Verbindungen von Elementen der dritten und vierten Hauptgruppe mit Angabe
der Literaturstellen. Der Druck liegt fiir alle Reaktionen bei <107! Torr.

Speziell auf die Erzeugung von subvalentem EX (E = Al, Ga;
X = Cl, Br) und die Erforschung seiner Reaktionschemie hat
sich der Arbeitskreis von H. Schndckel seit einiger Zeit speziali-
siert. AIX und GaX werden hier durch Cokondensation aus
atomarem Al bzw. Ga und HX-Gas in sehr guten Ausbeuten
erhalten [Gl. (a)]19.

p, G 1000°C o HX 196°C
10~ 2 Torr 10~ % Torr {90 %)

E=Al Ga; X=Cl, Br

1
3y

(a)

Nachdem anfinglich die eigentliche Synthese, die Matrixiso-
lierung und das spektroskopische Studium dieser HT-Spezies im
Vordergrund der Arbeiten standen, sind es in letzter Zeit pripa-
rativ orientierte Untersuchungen, insbesondere des Alandiyls
AICI, mit denen wichtige Beitrige zur Chemie von Al und neu-
erdings auch Al" erbracht wurden. Entscheidend fiir den pripa-
rativen Durchbruch in dieser Hochtemperaturchemie war die
Beobachtung, dafl sowohl AlIC] als auch das schwerere Homolo-
ge GaCl als metastabile Molekiile herstellbar und in einer Mi-
schung aus Toluol und Diethylether eine geraume Zeit bei tiefer
Temperatur haltbar sind. Spektakuldres Ergebnis dieser Studien
war z.B. die Synthese von [(°-Cp*)Al],'"' "], dem ersten homo-
eleptischen (°-Cp*)Al-Cluster, {iber den bereits in einem frithe-
ren Highlight berichtet wurde!2, Vor kurzem wurde wiederum
von der Gruppe um H. Schnoéckel iiber die Synthese und
Charakterisierung von Donor-stabilisiertermm AlBr,, 1 (Sche-
ma 3)[!3) einem bei Raumtemperatur stabilen, subvalenten
Aluminium(IT)-halogenid berichtet. Die vergleichbare Verbin-
dung 2 des schwereren Homologen Gallium ist schon seit gerau-
mer Zeit bekannt und strukturell charakterisiert™™#!. Donor-
stabilisiertes AlBr, bildet sich durch Komproportonierung aus
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der Cokondensationsldsung von AIBr und Anisol, in der auch
10% AlBr, vorliegen. Das eigentliche Priméarprodukt der Reak-
tion AlBr, wird durch das Donorsolvens Anisol (L) bei —30°C
als stabiler Komplex Al,Br, - L, 1 abgefangen. Das Vorliegen
der ,,Verunreinigung* AlBr, im Cokondensat ist damit ent-
scheidend fiir die n-situ-Bildung der neuen Al"Br,-Spezies. Der
Umweg iiber AlBr bei der Synthese von 1 ist notwendig, da
AlBr, nicht direkt aus Al-Atomen und HBr in priparativem
Malstab zuginglich ist!!3". In festem Zustand disproportio-
niert 1 nicht in Al'- und AI"-Verbindungen.

Br L Br L
Br .} Al— Al Br (\Ba —Ga
/ % ~~ Br / 5, ~~ Br
L Br L Br
2.527(6) 2.395(6)
1 [13a] 2 [14]
Trip\ TP [ (CHa)ssi Si(CHz)3
/AI ——Al Al—Al ‘
Tip AN Trip \(CH3)3Si Si(CHg)3
2
2.647(3) 2.660(1)
3 [15] 4 [16a]

Schema 3. E-E-Bindungslingen [A] in den subvalenten Verbindungen1 -4.
L = Anisol, L' =1,4-Dioxan, Trip = 2,4,6-Triisopropylphenyl.

In 1 ist der Al-Al-Abstand deutlich kiirzer als in anderen
Organoalanen wie 3 und 4 und dhnelt eher dem, der fiir das
Radikalanion 3°~ ermittelt wurde. Bei der Einelektronenreduk-
tion von 3 und 4 zu 3°~ bzw. 4"~ treten starke Bindungsverkur-
zungen der zentralen Al-Al-Bindung auf (Ad(Al-Al) = 0.17019]
bzw. 0.13 AU'S! fiir die zusitzliche n-Bindungsanteile in den
Radikalanionen die Ursache sein sollen. Geht man — rein hypo-
thetisch — von einer gleichartigen Verringerung der Al-Al-Ab-
standes wie bei der Reduktion von 3 und 4 beim Ubergang
11"~ aus, so wiirde moglicherweise ein Al,-System mit noch
kiirzerem E-E-Abstand als bislang in 3~ und 4°~ nachgewiesen
resultieren. H. Schndckel et al. gelang es jetzt auch, Et,N-do-
norstabilisiertes AlBr, 5, herzustellen
und spektroskopisch wie auch struk- Br
turell zu charakterisieren. Dartiber Al
wurde vor kurzem in der Angewand-
ten Chemie berichtet!!”, Anders als
das donorstabilisierte AlBr, 1 liegt § AN
im Kristall als tetramere Verbindung L Br
[BrAl « NEt,], mit quadratischem 5, L =Et,N
Al,-Geriist vor. Die Al-Al-Bin-
dungsiangen in 5 liegen mit 2.643(3) A im Bereich von Al-Al-
Einfachbindungslingen!!?- 13- 162,

5 bildet sich im Gegensatz zu 1 bereits bei ca. —100°C aus der
Cokondensationsmischung (AlBr/Toluol und Et;N). Demnach
erfolgt unter diesen Reaktionsbedingungen keine effiziente Bil-
dung von AlBr, aus AlBr und AlBr,, wie dies bei der Synthese
von 1 angenommen wird, und es kommt daher auch nicht zur
Bildung eines Aluminium(ir)-Systems. Erst ab ca. —30°C setzt
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die eigentliche Komproportionierungsreaktion zwischen AlBr
und AlBr, unter Bildung von AlBr, ein!**). Somit ist das Abfan-
gen der HT-Spezies AlBr mit dem jeweiligen Donorsolvens im
richtigen Temperaturintervall von entscheidender Bedeutung
fiir dic Bildung von Molekiilen AlX oder AIX, bei diesen Syn-
thesen. Dieser Sachverhalt wird bei weiteren Studien mit AlX,
moglicherweise auch mit GaX, sicherlich zu beriicksichtigen
sein. Fiir die Formulierung von 5 als Aluminium(1)-bromid
sprechen die im Vergleich zu 1™ und AlBr,"® stark vergrofBer-
ten Al-Br-Abstinde. Das gleiche gilt fir diec Al-N-Abstinde,
wenn man sie mit denen der NH;- und Me,N-Addukte von
AlBr, ' vergleicht. Diese Beobachtungen sind in Einklang mit
der zunehmenden GréB8e der Ionen in der Reihenfolge
APY < AT < ALY,

Mit der Synthese von 5 gelang die zweite Erzeugung eines
homonuclearen Al,-Clustersystems aus monomerem AJX. Es
bleibt abzuwarten, ob, wie im Falle von [ (n°-Cp*)Al], 2% bereits
geschehen, fiir 5 und méglicherweise auch fiir 1 ein konventio-
neller priparativer Zugang zu diesen ungewdhnlichen Al'- und
Al"-Verbindungen gefunden wird. 1 bietet sich als Edukt fir die
Synthese anderer Dialane(4) an, da die E-E-Bindung bereits
vorhanden ist und die Halogenidsubstitution leicht erfolgen
sollte. Am Beispiel der schwereren Elementhomologen Ga und
In wurde dies bei Verbindungen des Typs 2 bereits gezeigt!?!l,
Dies eréffnet einen alternativen Zugang zu dieser Verbindungs-
klasse, die bislang nur iiber die Reduktion von Dialkylele-
menthalogeniden zuginglich ist?21,

Die priparative Synthesechemie unter extremen Bedingun-
gen, sei es in Form der Verwendung von freien Atomen oder, wie
in diesem Bericht vorgestellt, hochreaktiver, subvalenter Mole-
kiile, hat einmal mehr gezeigt, daB sie einen festen Platz unter
den priparativen Verfahren verdient, erbringt sic doch immer
wieder Uberraschende Ergebnisse in Form so unerwarteter
Molekiile wie 1 und 5. In diesem Zusammenhang sei abschlie-
Bend noch der spekulative Blick auf den Nachbarn des Alumi-
niums in der vierten Hauptgruppe erlaubt. Vielleicht existieren
ja hier, ganz analog wie bei A1X und GaX, auch fiir das SiX,*?
oder auch das SiO - zwei durchaus priparativ zugingliche sub-
valente HT-Spezies — unerwartete Moglichkeiten zur Stabilisie-
rung, so daBl auch komplexgebundenes SiO, sei es an Haupt-
gruppen- oder an Ubergangsmetallzentren (analog zum CO?),
fiir die Zukunft auf diesem Wege vielleicht erreichbar ist.
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