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Momentaufnahmen bei der Bildung einer Al-Al-o-Bindung aus {AIR,}-
Einheiten — experimentelle und quantenchemische Befunde**

Patrick Henke, Tobias Pankewitz, Wim Klopper,* Frank Breher und Hansgeorg Schnockel*

Professor Wilhelm Preetz zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Bildung und Spaltung von Bindungen, also Elementar-
schritte chemischer Reaktionen, verlaufen hiufig iiber Ra-
dikale. Die einfachsten Modellsysteme fiir solche Vorginge
wiren Reaktionen von Spezies mit einem Elektron in einem
s-Orbital, z.B. von Na-Atomen, [MgX]- oder [AlX,]*-Ein-
heiten, die jedoch, wie wir kiirzlich fiir [MgCl]*-Radikale in
Matrixisolationsstudien zeigen konnten, exotherm spontan
unter Bildung einer Mg-Mg-Bindung dimerisieren.'! Da
solche s'-Systeme wegen dieser starken Dimerisierungsten-
denz unseres Wissens nicht als isolierte Spezies bei chemi-
schen Reaktionen bekannt sind,” haben wir uns die Aufgabe
gestellt, Zwischenstufen einer unter besonders milden Be-
dingungen ablaufenden, langsamen Bildung von Al-Al-o-
Bindungen abzufangen.”! Wir haben parallel zu diesen auf-
windigen experimentellen Untersuchungen quantenchemi-
sche Rechnungen durchgefiihrt, die wegen ihres Umfangs
kiirzlich vorab publiziert wurden® und deren wesentliche
Ergebnisse in Abbildung 1 zusammengefasst sind: Energie-
reiche [AIR,]*-Spezies (R = PrBu,) sollten demnach iiber eine
bisher nicht beobachtete biradikalische Zwischenstufe
[RAI"(u-R,)AI'R] (1; C-Symmetrie)” ! mit sehr groBem Al-
Al-Abstand von ca. 350 pm dimerisieren, in der die beiden
ungepaarten Elektronen in p-artigen Molekiilorbitalen
(SOMO:s) jeweils an einem der beiden Al-Atome lokalisiert
sind. Aus solchen Triplettmolekiilen 1 konnen formal unter
Spinumkehr und disrotatorischem Ringschluss geschlossen-
schalige, bicyclische [RAIR,AIR]-Molekiile 2 (C,-Symme-
trie)”1% als stabile Spezies gebildet werden (o-Bindungsbil-
dung). Der Prozess erinnert an die Inversion von Bicyclo-

[*] T. Pankewitz, Prof. Dr. W. Klopper
Center for Functional Nanostructures (CFN)
und
Lehrstuhl fiir Theoretische Chemie, Institut fiir Physikalische
Chemie, Universitit Karlsruhe (TH)
76128 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (4+49)721-608-3319
E-Mail: klopper@chem-bio.uni-karlsruhe.de
P. Henke, Prof. Dr. F. Breher, Prof. Dr. H. Schnéckel
Center for Functional Nanostructures (CFN)
und
Institut fiir Anorganische Chemie, Universitit Karlsruhe (TH)
76128 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (+49) 721-608-4854
E-Mail: hansgeorg.schnoeckel@chemie.uni-karlsruhe.de

[7‘: *

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (CFN) und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901754 zu finden.

Angew. Chem. 2009, 121, 8285-8290

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

2 {AIR:} 4
4 I 21.3; (44.9);
2 {AIR, L} {13.5}
133.4 1138
(148.1) ({18330;? 92.5
- {136.4} ' (86.0)
E {70.0}
= RP ! B !
= ~A ~
3 +d /PR: PAR pALpR.
RP—AI—AL LSS S
>/ bR . 181.7
RF 3 MR [196(17.2) (529} 207.4)
{158.0}
484 t R
59.2 S
2 (59.2) R,P-Al__SAI-PR, 2
by e R P_PR
RP A PR, . Arsal
A 16.7 24.1) {240}  RP-AAL4p
R PR, ' ?

Abbildung 1. Elektronische Energiebetrige fiir die [Al,(PtBu,),]-Isomere
1-3 und den Ubergangszustand 4 in Relation zu [Al(PtBu,),]" (,AIR,™)
und dem Et,O-stabilisierten Radikal {AIR,L}. Die Energiewerte

(k) mol™") wurden mit folgenden Verfahren ermittelt: DFT/def2-TZVP//
DFT/def2-TZVP'-Niveau mit DFT =BP86, (TPSS) sowie {B3LYP}.

butanen. Der planare Singulett-Ubergangszustand 4 ([RAI'-
(u-R,)AI'R]; C-Symmetrie) mit zwei Elektronen in 7t-Orbi-
talen und einer imaginiren Frequenz von 11icm™' ist ca.
24 kJmol ! energiereicher als der entsprechende schmetter-
lingsartige Bicyclus 2.

Hier berichten wir dariiber, warum es trotz der oben ge-
nannten Schwierigkeiten moglich ist, ausgehend von Mole-
kiilen mit {AlX,}-Gruppen (siche unten), die bei Zwischen-
stufen der Disproportionierung von AlX-Losungen gebildet
werden, die Spezies 1 und 2 aufgrund komplexer und lang-
samer Reaktionsschritte abzufangen und ihre Molekiilstruk-
tur im Kristall zu bestimmen.

Werden bei ca. 900°C erzeugte AICI-Molekiile gemein-
sam mit einer Mischung aus Toluol und Diethylether (3:1) bei
—196°C abgeschieden,! erhilt man beim Auftauen auf
—78°C eine Losung, die gegeniiber der Disproportionierung
in Alg, und AICl; metastabil ist. Wird diese Losung bei
—78°C mit LiPfBu, versetzt und kurzzeitig auf 55°C erwéarmt
und wird anschlieBend nach Abfiltrieren von LiCl das Lo-
sungsmittel entfernt, so erhilt man eine griine Pentanldsung,
aus der griine Kristalle von [AL(P/Bu),] (1) ausfallen.!'” Die
Molekiilstruktur von 1 und die wichtigsten Strukturdaten
(experimentell und theoretisch) sind in Abbildung 2 wieder-
gegeben.['")
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Abbildung 2. Molekilstrukturen fiir 1, 2 und [{Al,(OtBu,),},] (9) im
Kristall. Folgende Abstinde [pm] und Winkel [°] wurden gemessen('®
oder berechnet (Werte in Klammern; BP86/def2-TZVPT): 1: Al1-Al2
350.8 (346.2), Al1-P1 239.9 (239.1), Al1-P2 247.8 (245.0), Al2-P2 245.8
(243.9); Al1-P2-Al2 90.5 (90.2). 2: Al1-Al2 258.7 (261.8), Al1-P1 237.0
240.6), Al1-P2 242.2 (245.2), Al2-P2 236.2 (239.8); Al1-P2-Al2 65.4
65.3). 9: Al1-Al2 261.7 (262.1), Al1-Al2’ 273.8 (277.5), Al1-O1 170.8
173.2), Al2-02 170.4 (173.2), Al2"-O3 186.5 (190.1), Al1-O3 186.4
190.6), Al1-O4 188.5 (190.6); Al1-O3-Al2’ 94.5 (93.6).

—~

Wird die oben beschriebene Cokondensation von gasfor-
migem AIBr mit einer donorarmen Toluollosung (Toluol/
THF =10:1) durchgefiihrt,¥ erhilt man aus der auf —40°C
erwidrmten AlBr-Losung nach Zugabe von LiP/Bu,, langsa-
mem Auftauen auf —20°C sowie nach Abtrennen von LiBr
und vom Losungsmittelgemisch eine gelbe Pentanlosung, aus
der gelbe Kristalle von [Al(P/Bu,),] (2) ausfallen. Die
Schmetterlingsstruktur von 2 und die wichtigsten Struktur-
daten (experimentell und theoretisch) sind in Abbildung 2
wiedergegeben. Auffillig sind die sehr unterschiedlichen Al-
Al-Abstinde von 1 (350.8 pm; ber. 346.2pm) und 2
(258.7 pm; ber. 261.8 pm); die Ubereinstimmung mit den
Werten aus DFT-Rechnungen ist gut.' Die prinzipielle
Moglichkeit zur Bildung dimerer Einheiten aus [Al,R,]-Mo-
lekiilen haben wir fiir den ebenfalls verbriickenden Liganden
[OrBu]- mit der Herstellung (siehe Experimentelles) und
Strukturuntersuchung von [Al,(OrBu)s] (9) nachgewiesen
(Abbildung 2). Isostrukturell zu 9 ist die entsprechende
Galliumverbindung [Ga,(OrBu)s]."” Diese Bildung von
[ALRg]-Einheiten wird weiter unten diskutiert. Im Folgenden
soll gezeigt werden, warum
a) unterschiedliche Reaktionsbedingungen in einem Fall

zum energiereichen Triplettmolekiil 1 und im anderen Fall

zum stabilen Schmetterlingsmolekiil 2 fiihren;

b) die ermittelte Molekiilstruktur von 1 diesem Triplett-
molekiil zuzuordnen ist;

c) die Anordnung der Triplettmolekiile 1 im Kristall die
unter (b) genannte Schlussfolgerung stiitzt.

Zunichst zu Punkt (a): Da die von uns urspriinglich vor-
gestellte Bildung von 1 und 2 iiber [AIX,]- und [AIR,]*-Ra-
dikale (Abbildung 1) nur eine formale Beschreibung dar-
stellte,”) schlagen wir hier einen realistischen Bildungsweg
anhand von Zwischenstufen vor, die bereits durch ihre Mo-

lekiilstruktur im Kristall bestédtigt wurden (Schema 1). Her-
stellungsbedingt enthélt jede AICI-Losung einige Prozent
AICL.® Aus AICI und AIClL; wird 1 in einer donorreichen
Losung iiber [ALCLL,] (5)" und [ALBr;Ls] (6)!'*! bereits
bei —78°C gebildet.
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Schema 1. Reaktionen in einer metastabilen AlX-Lésung (geringe Anteile
von AlX; mit X=Cl, Br; L=Donormolekiil) und Stabilisierung von Inter-
mediaten durch eine schnelle Substitution (X~ durch R=PtBu,”). Durch
Strukturanalysen nachgewiesene Zwischenprodukte sind gelb unterlegt; Al
blau, Br dunkelrot, C schwarz/grau, O hellrot, P orange, X griin. a) Schnel-
le Einschubreaktion von AIX bei —78°C.'"! b) Bereits bei tiefen Temperatu-
ren scheidet sich etwas Al-Metall ab: [Al;Br,]—[Al,Brg] + AIBr + 2Al.

c) Weitere Einschubreaktionen von AlX sind bei —40°C sehr langsam.

d) Aus THF lisst sich die durch Halogentransfer gebildete salzartige Spe-
zies isolieren. e) Alternativ bildet sich aus [Al;X;L5] mit [AIXD] unter Um-
stinden als Primarprodukt [Al,Br,L,], dessen Struktur bekannt ist.'" f) Die
schnelle Substitution mit LiPtBu, fiihrt zu 2, da das unverbriickte Dialan 3
thermodynamisch deutlich instabiler ist (Abbildung 1). g) Sowohl die sym-
metriegebrochene Singulett-L6sung im Rahmen der DFT-Methoden als
auch die Singulett-Lésung mit Multireferenzverfahren von 1 liegen energe-
tisch unter dem Triplettzustand, d.h., 1 kann sich durch Spinumkehr und
anschlieRende Bildung einer o-Bindung in 2 umwandeln.”!

In 6 sowie im bekannten [AlBrgL,]"-Anion™ sind die
{AlBr,}-Gruppen etwa 410 pm (Al-Zentren) voneinander
entfernt. Folglich sind die {AlX,}-Gruppen in diesen mole-
kularen Einheiten topologisch in idealer Weise zueinander
angeordnet, sodass sich nach schrittweiser Substitution von X
durch PR, und partieller Briickenbildung unter sukzessiver
Annidherung der Al-Atome letztlich die in Schema 2 abge-
bildeten, vordefinierten Einheiten zur Abspaltung von 1 er-
geben.
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Schema 2. Zwischenstufen bei der Bildung von 1 und 7 durch Substi-
tution (Cl—PtBu,) und Al-Al-Bindungsbildung durch das primir gebil-
dete hypothetische Subhalogenid [Al;Cl,Ls] (6; vgl. [GasCl,(OEt,)s]').

Gleichzeitig bildet sich aus den verbleibenden [Al;Cl;L;]-
Einheiten mit AICL®! und LiR [Al,R¢] (7; R =P:Bu,).”!
Dieser Cluster mit einem verzerrt tetraedrischen {Al,}-Gertiist
mit vier terminalen und zwei verbriickenden Liganden lasst
sich als weiterer Beleg fiir die unter diesen Bedingungen
ablaufende Bildung von 1 tatséchlich bei dieser Reaktion
nachweisen.”” Die Gesamtreaktion [Gl. (1)] haben wir auch
quantenchemisch mit folgender Modellreaktion untersucht
(Hintergrundinformationen):

[AL;Cl,(OMe,)s] (6') + '/ Al(PtBu,); — [AL(PtBu,)s] (7)+

[ALy(PrBu,),] (1) + 7/ [AICL(OMe,)] + %5 OMe, W

Dabei zeigt sich, dass 1 und 7 nur leicht endotherm ge-
bildet werden, dass aber die freie Reaktionsenthalpie AxG
deutlich exergonisch ist (ca. —28 kJmol™!; siehe Hinter-
grundinformationen); d.h., unter den oben beschriebenen
Reaktionsbedingungen ist auch nach quantenchemischen
Rechnungen die Bildung von 1 in Ubereinstimmung mit den
Experimenten plausibel. Diese Aussage gilt auch fiir die
Bildung von 2, da in der THF-armen Losung die Einschub-
reaktion zu [Al;Cl,Ls] (6') sehr langsam ist und bei Raum-
temperatur mehrere Tagen bendétigt; d.h. bei —40°C und
—20°C liegen in solchen Losungen hauptsachlich [Al,CLL,]-
Spezies["] vor, die durch schnelle Reaktion mit den reaktiven
PrBu,-Resten abgefangen werden und letztlich zum thermo-
dynamisch stabilen Endprodukt 2 reagieren.!

Zu Punkt (b): Die intermedidre Bildung von 1 und dessen
reaktive Triplettstruktur als Molekiil sind damit in Einklang
sowohl mit den oben genannten Herstellungsbedingungen als
auch mit der Kristallstrukturanalyse und den Ergebnissen aus
quantenchemischen Rechnungen, anhand derer auch die
griine Farbe der Kristalle von 1 durch das berechnete UV/Vis-
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Spektrum mit Absorptionen im roten Frequenzbereich bei
650 und 710 nm bestitigt werden konnte.’! Diesen Rech-
nungen zufolge wire ein hypothetisches normalvalentes
[ALH,(PtBu,),]-Molekiil 8, bei dem die beiden ungepaarten
Elektronen in 1 durch Al-H-Bindungen abgesittigt sind,
farblos. Allein durch diesen Befund ist eine prinzipiell
denkbare Interpretation der Rontgenstrukturanalyse von 1
als normalvalentes Molekiil 8 auszuschlieBen.!

Und schlieBlich zu Punkt (c): Die Anordnung der Tri-
plettmolekiile 1 im Kristall (Abbildung 3) liefert eine zu-
sétzliche Bestétigung fiir die ungewohnlichen Bindungsver-
hiltnisse dieser Spezies. Offensichtlich gibt es im Kristall eine

Abbildung 3. Schichtartige Anordung von biradikalischen Molekiilen
[Aly(PtBuy),] (1) im Kristall; schwarz Al, hellgrau P, dunkelgrau C. Der
Ebenenabstand von 8.915 A entspricht der Linge der a-Achse der Ele-
mentarzelle.

Vorzugsrichtung, in der sich die Molekiile anordnen. Wir
haben kiirzlich eine dhnliche, bisher nicht verstandene Sta-
bilisierung einer radikalischen [Al;R4]-Spezies im Kristall
beschrieben.”?! Offensichtlich wird diese Tendenz zu inter-
molekularen Wechselwirkungen fiir 1, die bei kleinen Resten
fir [AL(PR;),]-Molekille (R=H, Me) nach Rechnungen
sogar zu einer energetischen Bevorzugung der Dimerisierung
fiihrt,”) durch die sperrigen Reste verhindert, sodass es im
Kristall nur zur Bildung einer schwach gebundenen Ketten-
struktur (Abbildung 3) und nicht zur Dimerbildung kommt,
wie wir sie bei dem weniger sperrigeren OfBu-Liganden und
der Bildung von 9 beobachtet haben (Abbildung 2).1**!

Anders als die meisten kurzlebigen radikalischen Inter-
mediate in der organischen Chemie konnten in den vergan-
genen Jahren im Bereich der biradikaloiden Zwischenstufen
der Hauptgruppenchemie der schweren Elemente zahlreiche
Intermediate auf dem Weg zur o-Bindungsbildung in kristal-
liner Form erhalten werden.’™* Hier sind vor allem die
wegweisenden Arbeiten der Arbeitsgruppe Niecke zu den
P,C,R,-Ringverbindungen, z.B. 10 (R=H, R’'=SiMe,,
Mes* =2.4,6-Tri-tert-butylphenyl),* und die systematischen
Untersuchungen der Arbeitsgruppe Bertrand zu B,P,R,R’,-
Spezies 11 (R = rBu, R’ = iPr)** zu nennen, deren Strukturen
exemplarisch zusammen mit denen der biradikaloiden Mo-
lekiile [Sn,N,Cl,(SiMe;),] (12)P und [Ge,N,(SiMe;),Ar,]
(13;  Ar=2,6-Bis(2,6-diisopropylphenyl)phenyl)™ in
Schema 3 wiedergegeben sind.

Durch die hier vorgestellten Ergebnisse zu [AL(PR,),]-
Verbindungen wird das Wissen iiber die o-Bindungsbildung
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Schema 3. Bekannte biradikaloide Vierringverbindungen (Details zur
Zusammensetzung siehe Text).

durch zusitzliche, strukturell gesicherte Momentaufnahmen
erweitert: Erstmals wurde eine biradikalische Spezies mit
besonders groBem Abstand zwischen den Metallzentren
nachgewiesen, die nach weiteren Schritten am Ende der
Bindungsbildung o-gebunden vorliegen. Moglich war diese
Entdeckung allein dank den besonders milden Reaktionsbe-
dingungen in metastabilen AIX/AIR-Losungen. Diese zeigen
ein komplexes Disproportionierungsverhalten, das durch eine
Reihe anderer Intermediate gekennzeichnet ist, die bereits
charakterisiert wurden und die letztlich zum Metall und AlX,
fithren. Offensichtlich ist das hier vorgestellte {Al,P,}-Ring-
system fiir solche Untersuchungen besonders geeignet, da die
Al-Al-o-Bindungen schwach, aber nicht zu schwach sind, um
mit den verbriickenden Al-P-Bindungen zu konkurrieren.
Zurzeit wird versucht, auch groBere Kristalle zu erhalten, um
an diesen weitere physikalische und chemische Untersu-
chungen durchzufiihren. Dabei diirften auBer dem direkten
Nachweis des Triplettcharakters von 1°° auch die Bestim-
mung der Reaktivitit solcher Spezies, z.B. bei der Bildung
von Al-Al-Bindungen auf dem Weg zur Volumenphase, und
die Reaktivitdt bei der Bildung von kristallinem AIP von
Interesse sein.

Experimentelles

1: Eine Suspension von 320 mg (2.1 mmol) LiPtBu, in 10 mL Toluol
bei —78°C iiberschichtet man mit 6.5 mL einer Aluminiummono-
chloridlosung (0.28 M) (Toluol/Diethylether = 3:1). Nach einer halben
Stunde vereint man beide Phasen und erwédrmt schnell auf 55°C.
AnschlieBend wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wird mit Pentan aufgenommen und die in-
tensiv griin gefdarbte Losung vom farblosen, in Pentan nicht 16slichen
Riickstand (LiCl) abgetrennt. Nach ca. 15 min fillt eine gro8e Menge
eines amorphen farblosen Feststoffs an. Aufferdem lassen sich aus
diesem amorphen Feststoff wenige griine Kristalle von 1 isolieren.
Ausbeute: wenige griine Kristalle.

2: Zu einer Suspension aus 710 mg (4.7 mmol) LiPfBu, in 20 mL
Toluol gibt man bei —40°C 5 mL einer Losung (0.39M) aus Alumi-
niummonobromid (1.9 mmol) in einem 10:1-Gemisch aus Toluol und
THF. Innerhalb einer Woche wird die Losung langsam auf —20°C
erwiarmt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Der Riickstand ist bis auf das gebildete Metathesesalz (LiBr) im
kalten Pentan 16slich und wird mithilfe einer Filterkaniile unter
Stickstoffiilberdruck vom unloslichen Riickstand abgetrennt. Bei
—28°C erhilt man iiber Nacht gelbe Kristalle von 2. Ausbeute:
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330mg (0.25mmol). Die 'H- und *'P-NMR-Spektren der in
[Dg]Toluol gelosten Kristalle von 2 zeigen breite Signale (6 =1.8-1.2
und 41.8-39.9 ppm), die auf dynamisches Verhalten hindeuten.”!!
Diese Befunde sollen in einer gesonderten Publikation vorgestellt
werden.

9: Zu 1 g (8.9 mmol) festem KO7Bu gibt man bei —30°C 25 mL
eine —78°C kalte Losung (0.34M) aus Aluminiummonochlorid
(8.5 mmol) in Toluol und Diethylether (Verhiltnis 3:1). Die Reakti-
onslosung wird iiber Nacht bei —30°C geriihrt und nach einem Tag
auf —25°C erwédrmt. AnschlieBend erwidrmt man die Reaktionslosung
téglich in 5°-Schritten auf —10°C und in einem Schritt langsam auf
Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird unter vermindertem
Druck entfernt und der Riickstand mit Pentan aufgenommen. Die
dunkelbraun gefarbte Losung wird von dem in Pentan unldslichen
Feststoff mithilfe einer Filterkaniile unter Stickstoffiiberdruck abge-
trennt. Nach wenigen Tagen erhilt man leicht gelbe bis farblose
Kristalle von 9. Ausbeute: 560 mg (0.81 mmol). "H-NMR (400 MHz,
[Dg]Toluol): 1.04 ppm.

Die DFT-Rechnungen wurden mit dem Programmpaket TUR-
BOMOLE durchgefiihrt.?” Die Strukturen fiir 1-4 und 8 wurden mit
dem GGA-Funktional BP86,*! dem meta-GGA-Funktional TPSSP?!
sowie dem Hybridfunktional B3LYP!* berechnet. Dabei wurde der
def2-TZVP-Basissatz (,triple zeta valence“ plus Polarisationsfunk-
tionen) fiir Al und P verwendet. Fiir H und C wurde der kleinere
def2-SV(P)-Basissatz (,,split valence“ plus Polarisationsfunktionen
auf Nicht-Wasserstoffatomen) eingesetzt.*!! Dieser gemischte Basis-
satz wird im Text als def2-TZVP' gekennzeichnet. Im Unterschied
dazu wurde zur Berechnung von Energiewerten der def2-TZVP-
Basissatz fiir alle Atome verwendet. Analoge Rechnungen wurden
fiir die Struktur 9 mit den Funktionalen BP86 und B3LYP durchge-
fithrt. Thermodynamische Daten fiir die Reaktion in Gleichung (1)
wurden auf dem Niveau DFT/def2-TZVP//BP86/def2-SVP (DFT:
BP86, TPSS und B3LYP) in der Nédherung des idealen Gases mit dem
Modul FREEH durchgefiihrt. Dabei wurden harmonische Schwin-
gungsfrequenzen zur Korrektur der Energie mit der Nullpunkts-
schwingungsenergie analytisch berechnet.[*?

Zur Beschleunigung der Rechnungen wurden in allen Fillen
Geometrieoptimierungen und Energieberechnungen unter Verwen-
dung der RI-Methode (,resolution of the identity*) mit der ent-
sprechenden Auxiliarbasis durchgefiihrt.*"**! Fiir weiterfiihrende
Erldauterungen zu technischen Details der quantenchemischen
Rechnungen verweisen wir auf Lit. [9] sowie die Hintergrundinfor-
mationen.
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