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1. Einleitung

1844 f�hrte die Wasserdampfdestillation eines Zentners
Knoblauch (ca. 56 kg) in 0.2 % Ausbeute (m/m) zur Isolierung
der ersten Allylverbindung, die sp�ter als Bis(allyl)disulfid
identifiziert wurde.[1] Abgeleitet von der lateinischen Be-
zeichnung f�r Knoblauch (allium sativum) ist der Begriff
„Allyl“ seitdem f�r die unges�ttigte C3H5-Gruppe in der
chemischen Terminologie etabliert. Allylmetallkomplexe
haben sich in den Bereichen der organischen, der metallor-
ganischen und der Koordinationschemie als eine prominente
Gruppe von Verbindungen erwiesen. Die Synthese von
[Ni(C3H5)2] durch Wilke et al. gab den Anstoß zu fr�hen
Arbeiten an Allylverbindungen der �bergangsmetalle, die
hinsichtlich der s-/p-Koordination des Allylliganden unter-
sucht wurden.[2] In der Folge wurden auch Allylverbindungen
von Hauptgruppenmetallen studiert, vor allem jene von
Gruppe-1- und Gruppe-2-Elementen,[3] von Bor,[4, 5] von Sili-
cium[5, 6] und von Zinn.[5,7] Allylverbindungen der Gruppe-3-
Elemente und der Lanthanoide wurden sp�ter detailliert
untersucht.[8]

Insgesamt wurde ein reichhaltiges Arsenal metallorgani-
scher Allyltransferreagentien und Katalysatoren entwickelt,
das ein breites Anwendungsspektrum abdeckt.[9] Metallor-
ganische Allylverbindungen wurden unter anderem als
wichtige Intermediate bei Umlagerungsreaktionen[10] sowie
katalysierten Oligo-[11] und Polymerisationen[12] erkannt. Sie
wurden auch als Initiatoren bei der Polymerisation von Ole-
finen und cyclischen Estern eingesetzt.[8a, 12a,b,13] Außerdem
haben katalysierte und nichtkatalysierte Allyltransferreak-
tionen einen hohen Stellenwert in der organischen Synthese,
z. B. bei chemo- und regioselektiven Reaktionen,[14] bei dia-
stereo- und enantioselektiven Reaktionen[15] inklusive der
Umpolung des Allylliganden,[15g,16] bei (Ent-)Sch�tzungen
diverser funktioneller Gruppen[17] sowie bei Tandem-,[18]

Kaskaden-[19] und Mehrkomponentenreaktionen.[20]

Bei vielen der erw�hnten Transformationen finden Al-
lylverbindungen von Hauptgruppenmetallen h�ufige Ver-
wendung. Oft werden beachtliche Unterschiede in der
Chemo-, Regio- und Stereoselektivit�t in Abh�ngigkeit vom
Metallzentrum beobachtet, sie werden jedoch nicht immer
verstanden. Versuche, die Reaktivit�tsmuster solcher Reak-
tionen zu verstehen, werden oft durch die In-situ-Generie-
rung der Allylverbindungen erschwert. Dies bringt mçgliche
Salzverunreinigungen mit sich, welche die Reaktivit�t me-
tallorganischer Spezies drastisch beeinflussen kçnnen.[21]

Grundlegende Untersuchungen der M-Allyl-Wechselwir-
kungen (M = Metall) an isolierten Verbindungen sollten dazu
beitragen, diesem Mangel an Verst�ndnis Abhilfe zu schaffen.
Einige Hauptgruppenmetall-Allylverbindungen, die seit
langem als In-situ-Reagentien eingesetzt werden, wurden erst
k�rzlich isoliert und charakterisiert. Andere wurden erneuten
Untersuchungen unterzogen, wodurch sich unsere Auffassung
von M-Allyl-Wechselwirkungen in Lehrbuchbeispielen wie
Bis(allyl)zink ver�ndert hat. Zudem wurden k�rzlich Allyl-
spezies der Hauptgruppenmetalle isoliert, die zuvor kaum
Beachtung in der organischen und metallorganischen Chemie
gefunden hatten (z.B. jene der schweren Elemente der
Gruppe 2), wodurch das Spektrum der Allyltransferreagen-
tien erweitert wurde. Auf Grundlage dieser Untersuchungen
wurden neue M-Allyl-Bindungsmodi gefunden. Des Weiteren
wurde �ber neue allylspezifische Reaktivit�ten berichtet, z. B.
in Metallo-En-Reaktionen, Desaromatisierungen und oxida-
tiv induzierten Kupplungen. Zus�tzlich zum konventionellen
Ansatz, der Untersuchung neutraler Verbindungen, wurden
vermehrt auch geladene Spezies studiert. Zu den letztge-
nannten z�hlen wohldefinierte und stark Lewis-acide katio-
nische Verbindungen sowie Heterodimetallverbindungen,
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Metallorganische Allylverbindungen sind von Bedeutung als Ally-
lierungsreagentien in der organischen Synthese, als Polymerisations-
katalysatoren und als fl�chtige Metallvorstufen in den Materialwis-
senschaften. W�hrend die Allylchemie der Lanthanoide und synthe-
serelevanter �bergangsmetalle wie Palladium gut etabliert ist, bestand
f�r die Allylchemie der Hauptgruppenmetalle Nachholbedarf. J�ngste
Erkenntnisse �ber die Allylkomplexe der Gruppen 1, 2 und 12–16
zeichnen nun ein vollst�ndigeres Bild. Dies beruht auf dem grundle-
genden Verst�ndnis der Metall-Allyl-Bindungswechselwirkungen im
Festkçrper und in Lçsung. Außerdem wurden Reaktivit�tstrends ra-
tional erkl�rt und neue, allylspezifische Reaktivit�tsmuster aufgedeckt.
Schl�sselerkenntnisse umfassen 1) die Nutzung unterschiedlicher
Metall-Allyl-Wechselwirkungen (stark ionisch bis vorwiegend kova-
lent), 2) das Nutzen synergetischer Effekte in Heterodimetallverbin-
dungen und 3) die Regulierung der Lewis-Acidit�t durch Variation der
Ladung von Allylkomplexen.
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deren Eigenschaften hinsichtlich synergetischer Effekte ge-
nutzt werden kçnnen. Dieser Aufsatz deckt j�ngste Fort-
schritte in der Allylchemie von Hauptgruppenmetallen und
Elementen der Gruppe 12 ab. Er ist mit wenigen Ausnahmen,
bei denen wichtige Erkenntnisse bisher nur anhand von De-
rivaten gewonnen wurden, auf homoleptische Verbindungen
des Liganden [C3H5]

� und deren Lçsungsmitteladdukte be-
schr�nkt.[22] Die Bindungssituation dieser Substanzen im
Festkçrper und in Lçsung wird beschrieben. Trends im Peri-
odensystem werden diskutiert, da einige Wissensl�cken
k�rzlich geschlossen wurden, was nun ein umfassenderes
Verst�ndnis ermçglicht. Allylspezifische Reaktivit�ten
werden ebenfalls dargestellt.

2. Synthese von Allylmetallverbindungen

Die wichtigste Reaktion zur Synthese von Allylverbin-
dungen der Hauptgruppenmetalle ist die Salzeliminierung

(Schema 1). (Allyl-)Magnesiumhalogenide und Allylkalium
sind dabei die meistgenutzten Allyltransferreagentien. Die
Grignard-Verbindungen bieten den Vorteil der einfachen
Zug�nglichkeit, w�hrend die Herstellung von Allylkalium
einen hçheren Syntheseaufwand erfordert. Wegen des stark
ionischen Charakters zeigt die Kaliumverbindung eine
hçhere Tendenz zum Allylgruppentransfer, und die resultie-
renden Kaliumhalogenide lassen sich einfacher abtrennen.
Der Metall/Metall-Austausch und die Transmetallierung sind
weitere generelle Routen zur Synthese von Allylkomplexen,

werden aber wegen der Toxizit�t der einzusetzenden Rea-
gentien Tetrakis(allyl)zinn bzw. Bis(allyl)quecksilber weniger
genutzt. Sofern der homoleptische Methylkomplex eines
Elementes leicht zug�nglich ist, kann die entsprechende Al-
lylverbindung unter Umst�nden durch Transmetallierung mit
Tris(allyl)bor erhalten werden. Andere Methoden wie die
Direktsynthese oder die Metallierung von Propen sind auf
spezielle Beispiele beschr�nkt. �ber die erste Synthese einer
Allylverbindung mithilfe eines frustrierten Lewis-Paares
(FLP) wurde k�rzlich berichtet (siehe Abschnitt 4.4).[24]

3. Struktur von Allylmetallverbindungen

Das Verst�ndnis der Wechselwirkungen von delokali-
sierten p-Elektronensystemen mit Metallzentren im gesam-
ten Bereich von ionischen bis hin zu kovalenten Bindungen ist
von grundlegendem Interesse in der metallorganischen
Chemie. Die Allylgruppe ist das einfachste delokalisierte p-
Elektronensystem und damit ein idealer Modellligand f�r
solche Studien. In den vergangenen Jahren wurde eine
reichhaltige Koordinationschemie des Allylliganden offen-
bart (Schema 2), was beachtlich ist, wenn man bedenkt, dass

dieser Ligand aus nur drei Nicht-Wasserstoffatomen besteht.
Der Bindungsmodus des Allylliganden wird in erster Linie
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Schema 1. Methoden zur Synthese homoleptischer Allylmetallverbin-
dungen. Der Einfachheit halber ist eine Zielverbindung mit einwerti-
gem Metallzentrum gezeigt; X = Halogenid.

Schema 2. Strukturell belegte Bindungsmodi des Allylliganden; f�r C
kçnnen ein cis- und ein trans-Isomer realisiert werden.
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durch die Grenzorbitale des Metallzentrums bestimmt. Diese
werden durch Faktoren wie die Gegenwart und Donorst�rke
von Neutralliganden und die Ladung des Komplexes beein-
flusst. Die Art des Gegenions (sofern vorhanden) kann auch
relevant sein. Die Aufkl�rung der Koordinationschemie einer
Verbindung kann auch zum Verst�ndnis ihrer Reaktivit�t
beitragen. Dies wurde im Fall von Allylpalladiumverbindun-
gen erreicht, in denen h1-Allylliganden als Nukleophile und
h3-Allylliganden als Elektrophile reagieren.[16]

3.1. Struktur im Festkçrper

Zur Untersuchung des Bindungsmodus von Allylliganden
im Festkçrper sind IR-, Raman- und Festkçrper-CP-MAS-
13C-NMR-Spektroskopie eingesetzt worden.[66,68] Diese ana-
lytischen Techniken ermçglichen eine Unterscheidung von
Bindungsmodi mit lokalisierten und delokalisierten p-Elek-
tronensystemen. Es kçnnen jedoch nur begrenzt R�ck-
schl�sse auf die Art der M-Allyl-Bindung gezogen werden, da
Allylliganden mit delokalisierten p-Elektronen eine s-artige
M-CAllyl-Bindung eingehen kçnnen (Schema 2; Typ C) und
Allylliganden mit lokalisierten p-Elektronen an p-artigen M-
CAllyl-Bindungen beteiligt sein kçnnen (Schema 2; Typ F–H).
Einkristallstrukturanalysen sind bislang f�r eine pr�zise Un-
terscheidung der acht Bindungsmodi des Allylliganden not-
wendig, die f�r Verbindungen von Hauptgruppenmetallen
strukturell belegt sind. Rechnungen kçnnen zus�tzliche,
wertvolle Informationen liefern (siehe z. B. Abschnitt 3.1.3).

3.1.1. s-Bindungsmodi

Drei Bindungsmodi sind literaturbekannt, bei denen ein
Allylligand ausschließlich s-Bindungswechselwirkungen mit
dem oder den Zentralatom(en) zeigt. Der archetypische s-
Bindungsmodus ist die h1-Koordination (Schema 2; A) mit
lokalisierten Einfach- und Doppelbindungen im Allylligan-
den. In einem eng verwandten Koordinationsmodus ver-
br�ckt ein C-Atom eines Allylliganden mit lokalisierten
Einfach- und Doppelbindungen drei Metallzentren (m3-
h1:h1:h1; B).[55b] Eine analoge Verbr�ckung zweier Metall-
zentren durch einen Allylliganden im Festkçrper ist dagegen
noch nicht beschrieben. Stattdessen wird die Verbr�ckung
von zwei Metallzentren durch einen Allylliganden realisiert,
indem beide terminalen C-Atome mit jeweils einem Metall-
zentrum wechselwirken (m2-h

1:h1; C).[40, 55a,60, 65] Dabei liegen
die p-Elektronen im Allylliganden meist delokalisiert vor.[25]

Ohne Einkristallstrukturanalyse ist dieser Koordinationsmo-
dus daher nicht von anderen, wie etwa der m2-h

3:h3-Koordi-
nation, zu unterscheiden (E ; siehe Abschnitt 3.1.2).[26] Der
Bindungsmodus des Typs C kann als cis-Isomer realisiert
werden, in dem sich die Metallatome auf derselben Seite der
durch die drei C-Atome des Allylliganden definierten Ebene
befinden, oder als trans-Isomer, in dem sich die Metallatome
auf unterschiedlichen Seiten dieser Ebene befinden.[65] Ver-
bindungen, in denen C realisiert ist, treten als cyclische Oli-
gomere sowie ein- oder dreidimensionale Koordinationspo-
lymere im Festkçrper auf.[55a, 60,65]

3.1.2. p-Bindungsmodi

Die h3-Koordination (D) ist der archetypische Bindungs-
modus, der nur p-artige M-CAllyl-Wechselwirkungen
zeigt.[40, 57a] Ebenso liegen im verbr�ckenden m2-h

3:h3-Koor-
dinationsmodus (E) nur M-CAllyl-Bindungen mit p-Charakter
vor. E f�hrt zu cyclischen Oligomeren[42] sowie ein-[43] oder
zweidimensionalen[61] Koordinationspolymeren im Festkçr-
per. F�r beide Bindungsmodi, D und E, werden delokalisierte
p-Elektronen im Allylliganden beobachtet. Es kçnnen un-
terschiedliche Ausmaße an Delokalisation realisiert werden,
was in unterschiedlich stark ausgepr�gter Asymmetrie der M-
Allyl-Bindung zum Ausdruck kommt (z. B. Unterschiede in
M-Cterminal- und CAllyl-CAllyl-Bindungsl�ngen).

3.1.3. Bindungsmodi mit s- und (mçglichen) p-Beitr�gen

Die m2-h
1:h2-Koordination des Allylliganden (F) umfasst

eine s-Wechselwirkung der Allylgruppe mit dem ersten Me-
tallatom M. Wechselwirkungen des Allylliganden mit dem
zweiten Metallatom M’ kommen durch Donierung von
Elektronendichte der C=C-Bindung in leere, M’-zentrierte
Orbitale zustande. Nur wenn eine signifikante R�ckbindung
vorliegt (Donierung von Elektronendichte M’-zentrierter
Orbitale in das p*-Orbital der C=C-Bindung), kann diese M’-
Allyl-Bindung als p-Wechselwirkung klassifiziert werden.
Dies ist jedoch f�r Allylkomplexe der Hauptgruppenmetalle
noch nicht berichtet worden.[27] Die C-C-Bindungen des
Allylliganden im Koordinationsmodus F sind generell loka-
lisiert. Eine leichte Elongation der koordinierenden C=C-
Bindung wurde f�r M = M’= Zn durch Ab-initio-Rechnun-
gen vorhergesagt, fand jedoch keine experimentelle Best�ti-
gung bei einem Komplex mit M = Ga, M’= K.[65, 76] In einem
Fall wurde ein verzerrter Koordinationsmodus des Typs F
beobachtet und hinsichtlich einer mçglichen intermedi�ren
m2-h

1:h1-Koordination (C) diskutiert.[66] W�hrend f�r den
Koordinationsmodus F also ein p-Beitrag zus�tzlich zu den
M-Allyl-s-Wechselwirkungen mçglich ist, sind p-Wechsel-
wirkungen im Fall der k�rzlich beschriebenen Bindungsmodi
G (m2-h

1:h3) und H (m3-h
1:h3 :h3) sicher.[51, 56] Lokalisierte Ein-

fach- und Doppelbindungen im Allylliganden wurden bei den
wenigen Beispielen f�r die Koordinationsmodi G und H be-
obachtet. Dies und die Tatsache, dass Einkristallstruktur-
analyse bislang die einzige experimentelle analytische Me-
thode zur Identifizierung von G und H ist, erschweren die
Unterscheidung vom Koordinationsmodus des Typs F.[28]

Zus�tzliche DFT-Rechnungen haben sich als hilfreich f�r eine
zuverl�ssige Unterscheidung erwiesen.[51] Allylverbindungen,
die Bindungsmodi der Typen G und H zeigen, bilden Koor-
dinationsoligomere[56] und -polymere[51] im Festkçrper.

3.2. Struktur in Lçsung

W�hrend zahlreiche Koordinationsmodi f�r Allylliganden
im Festkçrper bekannt sind, wurden deutlich weniger f�r
Allylkomplexe in Lçsung beschrieben. Dies ist wahrschein-
lich darauf zur�ckzuf�hren, dass viele Wechselwirkungen des
Allylliganden mit mehr als einem Metallatom in Lçsung labil
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sind.[29] Wenn diese realisiert werden, ist eine experimentelle
Klassifizierung aufgrund dynamischer Ph�nomene und/oder
schneller Ligandaustauschreaktionen oft problematisch
(siehe Abschnitt 3.3). DFT-Rechnungen sind genutzt worden,
um experimentelle Beschr�nkungen zu umgehen.[37e] F�r die
experimentelle Charakterisierung von M-Allyl-Wechselwir-
kungen von Hauptgruppenkomplexen in Lçsung werden vor
allem IR-, Raman- und NMR-Spektroskopie genutzt.[30] Die
beiden erstgenannten Methoden ermçglichen eine Unter-
scheidung von Allylliganden mit lokalisierten und delokali-
sierten p-Elektronen wie in Abschnitt 3.1 beschrieben. Die
Bande f�r die asymmetrische Streckschwingung des Allylli-
ganden wird gewçhnlich als spektroskopische Sonde genutzt
(lokalisierte p-Elektronen: ñ = 1590–1660 cm�1; delokalisier-
te p-Elektronen: ñ = 1450–1580 cm�1).[68] Detailliertere In-
formationen kçnnen durch NMR-Spektroskopie erhalten
werden (siehe auch Abschnitt 3.3). Mit 1H-NMR-Spektro-
skopie bei Raumtemperatur kçnnen drei Szenarien unter-
schieden werden:
1) Der Allylligand kann einen h1-Bindungsmodus mit loka-

lisierten Einfach- und Doppelbindungen aufweisen, was
zu einem A2MNX-Kopplungsmuster f�hrt (Abbil-
dung 1a). Die chemische Verschiebung der aliphatischen

Methylengruppe korreliert nicht direkt mit der Elektro-
negativit�t des Metallzentrums und wurde hinsichtlich der
diamagnetischen Anisotropie der M-C- und C=C-Bin-
dungen diskutiert.[93] Die chemischen Verschiebungen des
Methinprotons und der olefinischen Methylenprotonen
werden in geringerem Ausmaß von der Natur des Zen-
tralatoms beeinflusst.

2) Die zweite Bindungssituation, die in Lçsung detektiert
werden kann, ist die h3-Koordination. In diesem Fall ist die
Rotation um die C-C-Bindungen eingeschr�nkt, was ein
A2B2X-Kopplungsmuster bedingt (Abbildung 1b).

3) Die dritte Bindungssituation bezieht sich auf Allylligan-
den, die fluktuierendes Verhalten zeigen; d.h., die vier
Methylenprotonen tauschen formal ihre Positionen aus
(Diskussion der Mechanismen siehe Abschnitt 3.3).
Fluktuierende Prozesse sind sowohl f�r Verbindungen
beschrieben, deren Allylliganden im Grundzustand h1-
gebunden vorliegen, als auch f�r solche mit einer h3-Ko-
ordination als Grundzustand.[31, 57a,68] Wenn diese Aus-
tauschph�nomene auf der NMR-Zeitskala schnell sind,
wird eine �quivalenz aller Methylenprotonen mit dem
resultierenden A4X-Kopplungsmuster beobachtet (Ab-
bildung 1c). Wenn sie auf einer Zeitskala ablaufen, die in
etwa der entsprechenden Auflçsung des NMR-Experi-
ments gleichkommt, spiegeln die Spektren Intermediate
des Grundzustands (h1-Bindung: A2MNX; oder h3-Bin-
dung: A2B2X) und des fluktuierenden Verhaltens (A4X)
wider. Im Falle von im Grundzustand h1-gebundenen
Allylliganden kann dies zu einem �ußerst breiten Signal
f�r alle Methylenprotonen f�hren, w�hrend das Signal f�r
das Methinproton scharf bleibt (Abbildung 1d).[76, 85]

Die Identifizierung des Grundzustands der Allylkoordi-
nation f�r Verbindungen mit fluktuierendem Verhalten er-
folgt gewçhnlich mithilfe von Tieftemperatur-NMR-Spek-
troskopie. Wenn die Austauschrate bei tiefen Temperaturen
noch zu hoch ist, um eine Identifizierung des Koordinati-
onsmodus im Grundzustand zu ermçglichen, oder wenn diese
Information bei hçheren Temperaturen gewonnen werden
soll, kann Saunders� Isotopenstçrtechnik angewendet wer-
den.[37a–c] Dazu muss die zu untersuchende Verbindung an
einem Allylterminus monodeuteriert sein. Dies macht die
beiden Methylenkohlenstoffatome per 13C-NMR-Spektro-
skopie unterscheidbar (ein Singulett, ein 1:1:1-Triplett). Die
Deuterierung bewirkt zudem einen so genannten statischen
Isotopeneffekt, Ddstat, der eine leichte Hochfeldverschiebung
(ca. d = 0.4 ppm) des Signals f�r das C-Atom der deuterierten
Methylengruppe hervorruft. Dies sind die einzigen relevanten
Ver�nderungen des 13C-NMR-Spektrums der deuterierten im
Vergleich zur undeuterierten Verbindung, wenn der Grund-
zustand der Allylkoordination h3 ist (Abbildung 2a). Es
kommt jedoch ein weiterer Effekt zum Tragen, wenn der
Grundzustand der Allylkoordination h1 ist: Das in Abbil-
dung 2b gezeigte Gleichgewicht liegt wegen der verglichen
mit der C-H-Bindung geringeren Nullpunktschwingungsener-
gie der C-D-Bindung auf der linken Seite (CHD-Gruppe
bevorzugt als olefinische Methyleneinheit). Dies verursacht
eine Tieffeldverschiebung des 13C-NMR-Signals f�r die CHD-
Gruppe (und eine Hochfeldverschiebung des Signals f�r die

Abbildung 1. 1H-NMR-Spektren bei Raumtemperatur: Kopplungsmus-
ter von Verbindungen mit a) h1-gebundenen Allylliganden (A2MNX;
Bsp.: [Bi(C3H5)3]

[109]) ; b) h3-gebundenen Allylliganden (A2B2X; Bsp.:
[K(C3H5)]

[37d]) ; c) fluktuierenden Allylliganden (A4X; Bsp.: [Mg-
(C3H5)2]

[53]) ; d) Allylliganden mit zwischen (a) und (c) intermedi�rem
Koordinationsverhalten (Bsp.: [Ga(C3H5)3(thf)]).[76] Integrale sind auf
Werte f�r einen Allylliganden eingestellt.
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CH2-Gruppe). Dieser dynamische Isotopeneffekt, Dddyn,
�berkompensiert den statischen Isotopeneffekt. Somit ist
eine Unterscheidung zwischen dem h1- und dem h3-Bin-
dungsmodus als Grundzustand der Allylkoordination in
fluktuierenden Systemen mçglich. F�r h3-Bindungsmodi sind
sowohl F�lle mit perfekt symmetrischer als auch solche mit
asymmetrischer p-Koordination diskutiert worden.[37a–c,e]

3.3. Dynamik und Mechanismen des Allylaustauschs

Der erste Vorschlag zur mechanistischen Erkl�rung des
fluktuierenden Verhaltens von Allylliganden wurde vor mehr
als f�nfzig Jahren gemacht und gr�ndet auf NMR-Spektren
von Allylpalladiumchlorid-Verbindungen.[32] Er umfasst in-
tramolekulare p-s-p-(oder s-p-s-)Umlagerungen und ist
daher nur f�r Verbindungen plausibel, die p-artige M-Allyl-
Wechselwirkungen eingehen kçnnen (Schema 3a).[33] Die
freie Rotation um die C-C-Einfachbindung in der s-Form ist
das Schl�sselmerkmal f�r diesen Mechanismus. Die Isolie-
rung sowohl von h1- als auch von h3-Allylverbindungen der
(Erd-)Alkalimetalle Li,[40,41] Mg[51,56] und Ca[57a, 59,60] macht
diesen Mechanismus f�r diese Komplexe plausibel. Ein
zweiter Mechanismus wurde diskutiert, da einige Haupt-
gruppenelemente keine p-Wechselwirkungen mit Allylligan-
den einzugehen scheinen (Schema 3b).[65, 68] Folglich umfasst
dieser bimolekulare Mechanismus nur s-artige M-Allyl-

Wechselwirkungen, und ein �bergangszustand mit einem m2-
h1:h1-Koordinationsmodus wurde vorgeschlagen (siehe
Schema 2, C). F�r die experimentelle Unterscheidung dieser
beiden Mechanismen ist die Bestimmung der Molekularit�t
der Allylaustauschreaktion notwendig.[68] Die Aktivierungs-
parameter solcher Reaktionen sind mit VT-NMR-Spektro-
skopie (VT= variable Temperatur) in Kombination mit Li-
nienformanalysen bestimmt worden. Kleine Werte f�r die
Aktivierungsentropie DS� zeigen einen geordneten �ber-
gangszustand an, wurden jedoch kontrovers hinsichtlich der
Molekularit�t des Allylaustauschs interpretiert.[80–82, 109] Ein
dritter Mechanismus im Zusammenhang mit dem fluktuie-
renden Verhalten von Allylliganden ist die thermisch indu-
zierte suprafaciale [1,3]-sigmatrope Umlagerung (Sche-
ma 3c). Diese kann f�r Halbmetalle relevant sein und geht
mit einer Inversion des Stereozentrums an M einher (wenn
zutreffend). Dies wurde im Detail nur f�r Allylsiliciumver-
bindungen untersucht (siehe Abschnitt 4.5).[97, 98]

Die oben beschriebenen Prozesse kçnnen als „struktur-
ver�ndernd“ bezeichnet werden, da sie mit der Ver�nderung
der chemischen Umgebung von zwei oder vier Methylen-
protonen einhergehen. Aufgrund dieser Eigenschaft kçnnen
diese Prozesse mithilfe von analytischen Techniken wie der
NMR-Spektroskopie beobachtet werden. Ferner sind auch
„strukturerhaltende“ Allylaustauschprozesse mçglich; dabei
kommt es zum Austausch von Allylliganden, ohne dass die
chemische Umgebung der Protonen ver�ndert wird. Dies
bedeutet, dass solche Austauschprozesse nicht NMR-spek-
troskopisch detektiert werden kçnnen. Zwei grundlegend
verschiedene Mechanismen sind f�r den „strukturerhalten-
den“ Allylaustausch mçglich: Dieser Prozess kann zum einen
�ber einen �bergangszustand mit Drei-Zentren-zwei-Elek-
tronen-Bindungen (oder verwandten Bindungssituationen)
mit M-Allyl-s-Wechselwirkungen verlaufen (Schema 4 a).[34]

Zum anderen kçnnen Allylliganden auch �ber einen �ber-
gangszustand mit verbr�ckender m2-h

3 :h3-Koordination aus-
getauscht werden (Schema 4b).[35] Dies bringt einen Aus-
tausch der mit dem Metallzentrum wechselwirkenden Seite
des Allylliganden mit sich: Vor dem Austausch koordiniert
der Allylligand mit der einen Seite an ein Metallatom, nach
dem Austausch mit der anderen. �ber diese „strukturerhal-
tenden“ Austauschmechanismen f�r Allylverbindungen ist
noch nicht berichtet worden. Belege f�r ihre Realisierbarkeit
kçnnen jedoch aus Festkçrperstrukturen eines kleinen Clus-
ters mit Allylliganden in verbr�ckendem m3-h

1:h1:h1-Koordi-

Abbildung 2. Saunders’ Isotopenstçrtechnik zur Bestimmung des Ko-
ordinationsmodus fluktuierender Allylliganden im Grundzustand; Sze-
narien f�r a) h3-Koordination und b) h1-Koordination mit schemati-
scher Darstellung der Methylenregion der 13C-NMR-Spektren (Signale
f�r CH2- und CHD-Gruppen sind mit weißer bzw. schwarzer F�llung
gezeigt).

Schema 3. Mechanismen zur Erkl�rung des fluktuierenden Verhaltens
von Allylliganden („strukturver�ndernder“ Allylaustausch); a) unimole-
kularer Mechanismus unter Beteiligung von M-Allyl-p-Wechselwirkun-
gen; b) bimolekularer Mechanismus mit ausschließlich s-artigen M-
Allyl-Wechselwirkungen; c) [1,3]-sigmatrope Umlagerung (relevant f�r
Halbmetalle).

Schema 4. Plausible s-artige (a)[34] und p-artige Mechanismen (b)[35]

f�r „strukturerhaltenden“ Allylaustausch.
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nationsmodus[55b] und eines cyclischen Tetramers mit m2-h
3:h3-

Allylliganden[42] abgeleitet werden.

4. Trends im Periodensystem der Elemente

Zur Generalisierung von Trends im Periodensystem der
Elemente (PSE) bez�glich Allylmetallverbindungen ist es
hilfreich, zwischen p- und s-gebundenen Allylliganden zu
unterscheiden (Abbildung 3). Auf der einen Seite zeigen be-

kannte Verbindungen der Alkali- sowie der schweren Erdal-
kalimetalle zumeist p-gebundene (C3H5)

�-Gruppen. Diese
Tendenz nimmt mit zunehmendem ionischem Charakter der
M-C-Wechselwirkungen zu, d.h., sie nimmt f�r die Gruppen
1 und 2 des PSE von oben nach unten und von rechts nach
links zu. Entsprechend folgen die Allylaustauschraten im
Sinne einer p-s-p-Umlagerung (Schema 3a) dem entgegen-
gesetzten Trend. Auf der anderen Seite zeigen Verbindungen
der (Halb-)Metalle der Gruppen 12–16 M-Allyl-s-Wechsel-
wirkungen, was mit dem kovalenteren Charakter der M-C-
Bindung zu begr�nden ist. In diesen F�llen nehmen die All-
ylaustauschraten in der Regel von oben nach unten im PSE
zu, was mit den in gleicher Richtung abnehmenden M-C-
Bindungsst�rken korreliert.[36]

K�rzlich wurden bemerkenswerte Fortschritte bei der
Herstellung und Charakterisierung von homoleptischen Al-
lylkomplexen und ihren Lçsungsmitteladdukten gemacht.
Noch nicht isolierte Verbindungen weisen Probleme hin-
sichtlich ihrer Lçslichkeit (Ba), Stabilit�t (Pb), Toxizit�t (Be,
Tl, Pb) oder Kombinationen derselben auf.

4.1. Gruppe 1 (Li–Cs)

Die Untersuchung der Alkalimetall-Allylverbindungen
repr�sentiert eine detaillierte Fallstudie der Allylbindung in
Lçsung.[37] Saunders� Isotopenstçrtechnik hat in Kombination

mit VT-NMR-Experimenten, kryo-
skopischen Messungen und DFT-
Rechnungen gezeigt, dass Allyllithi-
um in THF-Lçsung als Dimer mit
asymmtrischer h3-Koordination und
partiell lokalisierten C-C-Bindungen
vorliegt (Schema 5).[37] Diese Bin-
dungssituation ist einzigartig f�r Al-
lylverbindungen von Lithium. Die hçheren Homologen der
Alkalimetalle zeigen eine symmetrische h3-Koordination der
(C3H5)

�-Gruppe in Lçsung.[37a,c,d] Die Rotationsbarriere des
Allylliganden (vgl. Schema 3 a) nimmt in THF mit steigender
Ordnungszahl des Alkalimetalls zu.[37d, 38] Wie erwartet zeigt
der ionische Charakter der M-Allyl-Wechselwirkungen den
gleichen Trend.[38] Obwohl Allylverbindungen der Alkalime-
talle isoliert und im Detail NMR-spektroskopisch analysiert
worden sind,[39] wurden lediglich Lithiumkomplexe vollst�n-
dig charakterisiert. Die Allylliganden in [Li(C3H5)(L)] zeigen
im Festkçrper m2-h

1:h1- (L = TMEDA)[40] und h3-Koordinati-
onsmodi (L = PMDTA)[41] in Abh�ngigkeit von der Z�hnig-
keit des Neutralliganden. F�r die hçheren Homologen Na–Cs
kçnnen rein p-artige M-Allyl-Wechselwirkungen erwartet
werden, wie f�r die analogen Spezies mit bis(silylierten)
Allylliganden beobachtet wurde.[42–45] Allylverbindungen der
Alkalimetalle kçnnen wegen der hohen Brønsted-Basizit�t
der relevanten metallorganischen Vorstufen durch Deproto-
nierung von Propen erhalten werden.[38a, 39b, 46] Im Falle eines
Propenderivats, CH2CHCH2{SiMe2(CH2NC5H10)}, ist sogar
die dilithiierte Spezies zug�nglich.[47] Metall/Metall-Aus-
tausch und Transmetallierung sind weitere verl�ssliche
Routen zu Allylspezies der Gruppe 1, erfordern jedoch den
Einsatz der toxischen Reagentien [Sn(C3H5)4] bzw.
[Hg(C3H5)2]. Der Halogen/Metall-Austausch und die Di-
rektsynthese f�hren zu Nebenreaktionen im Sinne der Wurtz-
Kupplung. Der hohe ionische Charakter der Alkalimetall-
verbindungen macht sie zu potenten Transmetallierungsrea-
gentien,[3, 15d] was auch h�ufig f�r die Synthese von Heter-
odimetallverbindungen eingesetzt wurde (siehe Abschnit-
te 4.2–4.4). Allerdings werden sie normalerweise durch die
einfacher zug�nglichen Allyl-Grignard-Reagentien ersetzt,
wenn mçglich (vgl. Abschnitt 4.2).

4.2. Gruppe 2 (Be–Ba)

Ein Versuch der Synthese von Bis(allyl)beryllium ist li-
teraturbekannt, die Verbindung wurde jedoch bislang nicht in
Reinform isoliert.[48] DFT-Rechnungen sagen eine geringe
Energiedifferenz zwischen h1- und h3-Bindungsmodi f�r
[Be(C3H5)X] (X = H, Br) in Abwesenheit neutraler Liganden
voraus. Das Diethyletheraddukt der verwandten Bis(trime-
thylsilyl)allyl-Verbindung, [Be(Me3SiCH(CH)CHSiMe3)2-
(Et2O)], wurde vollst�ndig charakterisiert und zeigt h1-ge-
bundene Allylliganden.[49]

Das hçhere Homologe, Bis(allyl)magnesium, wurde be-
reits fr�h isoliert,[50] aber seine Festkçrperstruktur ist noch
ungekl�rt. Erst k�rzlich wurde das Lewis-Base-Addukt dieser
Verbindung per Einkristallstrukturanalyse untersucht. Es
zeigt die erwartete h1-Koordination der Allylliganden (Ab-

Abbildung 3. Ausschnitt aus dem PSE mit (Halb-)Metallen, die in
diesem �bersichtsartikel behandelt werden. Die Abbildung bezieht
sich auf homoleptische Allylkomplexe und deren Lçsungsmitteladduk-
te.

Schema 5. Asymmetri-
sche h3-Koordination in
[{Li(C3H5)(thf)2}2] in
THF-Lçsung.
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bildung 4 a).[51, 52] Generell sind s-Wechselwirkungen mit
Allylliganden in Magnesiumverbindungen dominierend,
sowohl in Lçsung (mit fluktuierendem Verhalten der Allylli-
ganden auch bei tiefen Temperaturen) als auch im Festkçr-

per.[37a,53, 54] Wenn auch heteroleptische Verbindungen in Be-
tracht gezogen werden, decken Allylmagnesiumkomplexe
eine große Bandbreite an Bindungsmodi mit Mg-Allyl-s-
Wechselwirkungen ab, inklusive Beispielen f�r m2-h

1:h1- und
m3-h

1:h1:h1-Koordination (z. B. Abbildung 4c).[55] In der Ab-
wesenheit von Donorsolventien hingegen sind auch p-
Wechselwirkungen in Allylmagnesiumverbindungen mçglich,
wie experimentell f�r das Dimer [Mg(Me3SiCH(CH)CHSi-
Me3)2]2 (m2-h

1:h3-Koordination) und mit DFT-Rechnungen f�r
die Stammverbindung [Mg(C3H5)2] gezeigt wurde.[56] Aktu-
elle Entwicklungen ber�cksichtigen auch die rationale Syn-
these geladener Allylmagnesiumverbindungen, d.h. kationi-
scher (Abbildung 4b), anionischer und dianionischer Spezies.
Zus�tzlich zu neuen Reaktivit�ten (siehe Abschnitte 5.2 und
5.4) offenbarte die Charakterisierung dieser Komplexe auch
einen neuartigen Bindungsmodus des Allylliganden im Fest-
kçrper, n�mlich die m3-h

1:h3:h3-Koordination (Abbildung 4 d;
vgl. Schema 2, H). Insgesamt zeigen Magnesiumkomplexe die
grçßte Strukturdiversit�t aller Allylverbindungen der
Hauptgruppenelemente. Die Gr�nde hierf�r sind wahr-
scheinlich die einzigartige Balance zwischen kovalenten und
ionischen Bindungsanteilen sowie die Tatsache, dass Kom-
plexe mit Ladungen von + 1 bis �2 und Clusterverbindungen
zug�nglich sind.

Detaillierte Studien von Allylverbindungen der schwere-
ren Erdalkalimetalle wurden erst k�rzlich publiziert. Im
Unterschied zu seinem leichteren Magnesiumhomologen
zeigt Bis(allyl)calcium eine h3-Koordination der Allylligan-
den in Gegenwart von Donorliganden, sowohl in Lçsung als
auch im Festkçrper (Abbildung 5a).[57] In Allylcalciumver-

bindungen mit unsymmetrisch substituierten Allylliganden
(Butenyl oder Hexenyl) wird im Festkçrper eine asymmetri-
sche h3-Koordination beobachtet.[58] 13C-NMR-spektroskopi-
sche Daten dieser Komplexe lassen auf eine �hnliche Bin-
dungssituation in Lçsung schließen. Mit [18]Krone-6 ([18]c-6)
als Neutralligand am Metallzentrum ist auch eine s-Koordi-
nation von Allylliganden an Calcium mçglich. Dies wurde f�r
das thermisch instabile [Ca(h1-C3H5)(h3-C3H5)([18]c-6)][59]

und das monokationische [Ca(C3H5)([18]c-6)][Zn(C3H5)3]
gezeigt, das im Festkçrper als lineares Koordinationspolymer
mit verbr�ckendem m2-h

1:h1-Allylliganden vorliegt (Abbil-
dung 5b,c).[60] Die erstgenannte Spezies ist bislang die einzige
Allylverbindung der Hauptgruppenmetalle, die zwei grund-
legend unterschiedliche Koordinationsmodi des Allylligan-
den an einem Metallzentrum zeigt.

Die Isolierung von Bis(allyl)strontium und Bis(allyl)ba-
rium wurde in Patenten beschrieben, aber die Verbindungen
wurden nur spektroskopisch analysiert.[57b,c] K�rzlich wurde
die Herstellung von [Sr(C3H5)2] �ber eine andere Synthese-
route, n�mlich die Reaktion von [K(C3H5)] mit verschiedenen
Strontiumvorstufen, neuerlich untersucht. Dies f�hrte unab-
h�ngig von der eingestellten Stçchiometrie zum At-Komplex
[KSr(C3H5)3].[61] Das THF-Addukt [KSr(C3H5)3(thf)3] liegt
im Festkçrper als Koordinationspolymer vor, in dem die
Allylliganden m2-h

3:h3-Bindungsmodi aufweisen. Vergleich-
bare Beobachtungen wurden f�r die verwandte Bariumver-
bindung [KBa2(Me3SiCH(CH)CHSiMe3)5(thf)] beschrie-
ben.[62]

Verbindungen der Gruppe 2 zeigen wegen des breiten
Spektrums an M-C-Wechselwirkungen, die von vorwiegend
kovalent bis stark ionisch reichen, ein empfindliches Gleich-

Abbildung 4. Molek�lstrukturen von a) [Mg(h1-C3H5)2(thf)(m-1,4-
Dioxan)],[51] b) dem Kation aus [Mg(h1-C3H5)(thf)(pmdta)] [B(C6F5)4] ,

[51]

c) dem kationischen Cluster [{Mg(m-Cl)(thf)2}3(m3-h
1:h1:h1-C3H5)2]

+,[55b]

d) dem Fragment [K2(Mg(C3H5)4] mit einem m3-h
1:h3:h3-Allylliganden,

das Teil von [K2Mg(C3H5)4(thf)n] ist (isoliert: n =2; berechnet: n = 3).[51]

Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (a,b);
Kugel-Stab-Modell (c).

Abbildung 5. Molek�lstrukturen von a) [Ca(h3-C3H5)2(triglyme)],[57a]

b) [Ca(h1-C3H5)(h
3-C3H5)([18]c-6)],[59] c) dem kationischen Teil von

[Ca(m2-h
1:h1-C3H5)([18]c-6)][Zn(h1-C3H5)3].

[60] Schwingungsellipsoide bei
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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gewicht zwischen s- und p-Koordination des Allylliganden.
Die Allylbindungsmodi kçnnen weiterhin von der Gegenwart
und Art von Neutralliganden sowie der Ladung der Kom-
plexe beeinflusst werden. Auch wenn homoleptische Allyl-
verbindungen von Beryllium und Barium noch nicht voll-
st�ndig charakterisiert wurden, l�sst sich doch klar der Trend
erkennen, dass s-Wechselwirkungen f�r die leichteren Erd-
alkalielemente bevorzugt werden und p-Wechselwirkungen
f�r die hçheren Homologen dominieren.

4.3. Gruppe 12 (Zn–Hg)

Bis(allyl)zink[63] bietet in der organischen Synthese eine
wertvolle Alternative zu Allyl-Grignard-Reagentien, da es in
einigen F�llen divergierende Selektivit�ten zeigt.[63b, 64] F�r
die sublimierbare Verbindung wurde lange eine h3-Koordi-
nation der Allylliganden im Festkçrper angenommen, bis
Einkristallstrukturanalysen j�ngst einen m2-h

1:h1-Bindungs-
modus offenbarten (Abbildung 6 a).[65] Dies legt nahe, dass

Zn-Allyl-p-Wechselwirkungen generell nicht beg�nstigt sind.
F�r die eng verwandte Verbindung Bis(methallyl)zink wurde
eine verzerrte m2-h

1:h2-Koordination der Allylliganden im
Festkçrper beobachtet und im Rahmen einer mçglichen in-
termedi�ren m2-h

1:h1-Koordination diskutiert (Abbil-
dung 6b).[66] s-Artige Koordinationsmodi wurden f�r Bis-
(allyl)zink anhand von Ab-initio-Rechnungen auch f�r die
Gasphase vorhergesagt.[65] In Lçsung zeigen die Allylliganden
fluktuierendes Verhalten bei Raumtemperatur, aber ein h1-
Bindungsmodus wird bei tiefen Temperaturen beobach-
tet.[67, 68, 150] Zn-Allyl-s-Wechselwirkungen wurden auch f�r
monokationische[69] und monoanionische[60,150] Allylzinkver-
bindungen im Festkçrper gefunden. In Lçsung entsprechen
die Allylaustauschraten der Reihenfolge kationisch< neu-
tral< anionisch. Im Fall der Tris(allyl)zinkate wurde auch bei
tiefen Temperaturen NMR-spektroskopisch noch dynami-
sches Verhalten beobachtet.[60, 150]

Der Mechanismus des Allylaustauschs wurde f�r Bis-
(allyl)zink detaillierter untersucht: Die Reaktion zeigt eine
Kinetik zweiter Ordnung, was auf einen intermolekularen
Allylaustauschmechanismus schließen l�sst (vgl. Sche-
ma 3b).[68] Diese Interpretation wird durch die Tatsache ge-
st�tzt, dass M-Allyl-p-Wechselwirkungen in Allylzinkspezies
vermieden werden.[65] Bis(allyl)zink ist in Lçsung thermisch

instabil. Die Degradation erfolgt bei Temperaturen � 100 8C
vorwiegend �ber Radikalkupplung der Allylliganden zu 1,5-
Hexadien, die mit der Bildung von Zn0 einhergeht.[70, 71] Bei
niedrigeren Temperaturen von 30–50 8C unterliegt Bis-
(allyl)zink einer Oligomerisation im Sinne einer Metallo-En-
Reaktion.[63b] Dieser Reaktionstypus wurde anhand des
Allylzink-Monokations im Detail untersucht (siehe Ab-
schnitt 5.3.2).[69] Generell ist Bis(allyl)zink reaktiver als Di-
(alkyl)zinkreagentien, wie z. B. an der schnellen und glatten
Bildung von Acryls�ure aus der Reaktion von Bis(allyl)zink
mit CO2 mit nachfolgender w�ssriger Aufarbeitung ersichtlich
ist.[63a]

Bis(allyl)cadmium ist ein pyrophorer Feststoff, der sich
oberhalb von 0 8C unter Bildung von Cd0 zersetzt und sogar
unterhalb von 0 8C lichtempfindlich ist.[72] Die Verbindung
liegt in Benzol monomer vor. In THF zeigen die Allylligan-
den sogar bei �100 8C noch dynamisches Verhalten. Es wird
angenommen, ist jedoch nicht belegt, dass in Bis(allyl)cad-
mium eine Bindungssituation vorliegt, die jener in [Zn-
(C3H5)2] �hnelt.[72] Bis(allyl)cadmium zeigt eine hçhere Re-
aktivit�t als andere Di(organo)cadmiumverbindungen. Es
reagiert bei �20 8C in THF mit CO2, wobei nach w�ssriger
Aufarbeitung wie erwartet Acryls�ure erhalten wird. Der
Einsatz von Bis(allyl)cadmium in der (metall)organischen
Chemie ist jedoch wegen seiner Toxizit�t und geringen Sta-
bilit�t stark begrenzt.[73]

Bis(allyl)quecksilber ist eine destillierbare Fl�ssigkeit.[74]

F�r die Allylliganden wird in Lçsung und in Reinform ein h1-
Bindungsmodus beobachtet.[75] In THF bei Temperaturen bis
108 8C wurde kein fluktuierendes Verhalten detektiert. Auf
der Grundlage NMR-spektroskopischer Studien wurde vor-
geschlagen, dass der Allylaustausch vorwiegend intermole-
kular abl�uft. Es ist davon auszugehen, dass die Verbindung
lichtempfindlich ist,[72] was allerdings in der Literatur nicht
beschrieben wird.[74, 75] Bis(allyl)quecksilber ist prinzipiell ein
zuverl�ssiges Allyltransferreagens f�r die Herstellung von
Allylverbindungen der Gruppen 1 und 2 in Transmetallie-
rungsreaktionen, wird jedoch wegen der hohen Toxizit�t von
Organoquecksilberspezies nur sehr begrenzt eingesetzt.

4.4. Gruppe 13 (B–Tl)

Von den Allylkomplexen der Elemente der Gruppe 13
wurde bislang lediglich Tris(allyl)bor als homoleptische Ver-
bindung isoliert. Im Fall des Aluminiumkongeners wurden
entsprechende Versuche durch metallorganische Oligomeri-
sation erschwert, d.h. durch die Carbaluminierung der C=C-
Bindung eines Allylliganden durch eine Allylaluminiumspe-
zies.[48] Es wird angenommen, dass �hnliche Prozesse auch f�r
die Lewis-Base-Addukte der hçheren Homologen relevant
sind. Dies wird z.B. durch die Beobachtung gest�tzt, dass
[Ga(C3H5)3(thf)] im Donorlçsungsmittel THF eine deutlich
hçhere Stabilit�t zeigt als in Benzol, was auf intermolekulare
Zersetzungswege schließen l�sst.[76] F�r die Komplexe
[M(C3H5)3(L)] (M = B, Al, Ga, In) nimmt die thermische
Stabilit�t in der Reihenfolge B�Al>Ga> In ab. Die Ten-
denz des Allylliganden, fluktuierendes Verhalten zu zeigen,
nimmt dagegen in der Reihenfolge B�Al<Ga< In zu.[77] In

Abbildung 6. Ausschnitte aus den Festkçrperstrukturen von
a1) [Zn(m2-h

1:h1-C3H5)2] mit Blick auf die trans-m2-h
1:h1-Allylkoordination

(a2),[65] und b) [Zn(m2-h
1:h2-CH2(CMe)CH2)2].

[66] Schwingungsellipsoide
bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Additionsreaktionen mit organischen Substraten sind die
Allylverbindungen der Gruppe 13 reaktiver als andere Tris-
(organo)spezies der Triele (siehe Abschnitte 5.1 und 5.2).

Tris(allyl)bor ist eine luftempfindliche, destillierbare,
farblose Fl�ssigkeit (Sdp. = 62–65 8C bei p = 20 mbar).[78]

Anhand von Elektronenbeugungsexperimenten in der Gas-
phase und quantenchemischen Rechnungen wurden der er-
wartete h1-Koordinationsmodus der Allylliganden sowie eine
schwache Pyramidalisierung des Boratoms aufgezeigt.[79] In
fl�ssiger Phase weisen die Allylliganden einen h1-Bindungs-
modus auf, wie durch NMR-spektroskopische Analysen bei
�40 8C nachgewiesen wurde. Bei hçheren Temperaturen wird
jedoch fluktuierendes Verhalten beobachtet.[80] Die Aktivie-
rungsparameter des Allylaustauschs wurden bestimmt
(DG�, 298 = (61.65� 3.08) kcalmol�1),[81] und ein intramoleku-
larer Mechanismus wurde vorgeschlagen. Allerdings lassen
die negative Aktivierungsentropie dieses Prozesses und die
Tatsache, dass die Austauschrate im Fall von [B(C3H5)3(Py)]
bei Verd�nnung abnimmt,[82] einen intermolekularen Me-
chanismus plausibel erscheinen.

Stabile Lewis-Base-Addukte von Tris(allyl)aluminium,
[Al(C3H5)3(L)] (L = THF, OPPh3 usw.), sowie monokationi-
sche und monoanionische Derivate wurden isoliert und voll-
st�ndig charakterisiert.[83] Die Allylliganden aller dieser
Spezies zeigen h1-Koordinationsmodi in Lçsung (ohne fluk-
tuierendes Verhalten bei Raumtemperatur) und im Festkçr-
per. W�hrend Allylverbindungen der Elemente der
Gruppe 13 normalerweise ausgehend von aktivierten Olefi-
nen (z. B. Allylhalogeniden oder anderen Allylmetallverbin-
dungen) hergestellt werden, wurde k�rzlich �ber die Synthese
einer Allylaluminiumspezies aus einem nichtaktivierten
Olefin und einem frustrierten Lewis-Paar (FLP) berichtet.
Die Deprotonierung von Isobuten mit einem P/Al-basierten
FLP f�hrte zum Ionenpaar [P(tBu)3H][(C6F5)3Al(CH2-
(CCH3)CH2)Al(C6F5)3], das einen Allylliganden mit verbr�-
ckendem m2-h

1:h1-Bindungsmodus in Lçsung und im Fest-
kçrper aufweist.[84]

Die Untersuchung von Lewis-Base-Addukten von Tris-
(allyl)gallium offenbarte Unterschiede zu den Aluminium-
kongeneren bez�glich der Thermostabilit�t und der Allyl-
austauschraten (siehe oben).[76] Beide Merkmale sind stark
lçsungsmittelabh�ngig. Die Allylliganden in den neutralen
Verbindungen sowie in kationischen und anionischen Deri-
vaten zeigen im Festkçrper und in Lçsung ausschließlich Ga-
Allyl-s-Wechselwirkungen. F�r ein Kaliumtetrakis(allyl)gal-
lat wurde im Festkçrper ein verbr�ckender m2-h

1:h2-Koordi-
nationsmodus beobachtet (Abbildung 7). Dies zeigt, dass sich
das Gegenion in der Festkçrper-Koordinationschemie „nicht-
unschuldig“ bez�glich der (C3H5)

�-Einheit verh�lt. Auch auf
die Reaktivit�t von Tetrakis(allyl)gallaten in Lçsung hat das
jeweilige Gegenion einen Einfluss (siehe Abschnitt 5.1).

Indium ist das schwerste Element der Gruppe 13, f�r das
Lewis-Base-Addukte von Tris(allyl)verbindungen isoliert und
vollst�ndig charakterisiert wurden.[85] Die Allylliganden
zeigen bei Raumtemperatur fluktuierendes Verhalten in
Lçsung. Im Festkçrper und bei tiefen Temperaturen in
Lçsung wurde ein h1-Koordinationsmodus detektiert. Katio-
nische und anionische Derivate von Tris(allyl)indium haben
auch Erw�hnung gefunden.[85, 86] Tris(methallyl)indium kann

sogar frei von neutralen Donorliganden hergestellt werden.
Im Festkçrper zeigt einer der Methallylliganden einen verb-
r�ckenden m2-h

1:h1-Koordinationsmodus, der in Lçsung nicht
erhalten bleibt. Allylindium(I)-Spezies sind kontrovers hin-
sichtlich ihrer Rolle in indiumvermittelten Allylierungen
diskutiert worden.[87] �ber die Isolierung solcher Verbin-
dungen wurde jedoch bislang nicht berichtet.

Homoleptische Allylverbindungen von Thallium(I) oder
-(III) sind bislang nicht beschrieben. Dies ist �berraschend,
wenn man bedenkt, dass die einfach zug�ngliche Cyclopen-
tadienylverbindung [Tl(C5H5)] ein zuverl�ssiges Cyclopenta-
dienyl-Transferreagens ist.[88] Dagegen sind Methyl-
(allyl)thalliumverbindungen wie [Tl(CH3)(C3H5)(Cl)] herge-
stellt worden und zeigen h1-gebundene Allylliganden in
Lçsung.[89]

4.5. Gruppe 14 (Si–Pb)

Homoleptische Allylverbindungen von Silicium,[90] Ger-
manium[91] und Zinn[92] sind destillierbare Fl�ssigkeiten. Sie
zeigen nur eine m�ßige Luftempfindlichkeit,[93] was von
Vorteil f�r den Einsatz in der organischen Synthese ist. In
allen drei F�llen liegen die Allylliganden in den Reinstoffen
und in Lçsung h1-gebunden vor.[93, 94,95] Die entsprechenden
1H-NMR-Spektren sind im Bereich von �60 bis 150 8C inva-
riant. Massenspektrometrische Studien offenbarten unter-
schiedliche Fragmentierungsmuster f�r [M(C3H5)4] (M = Si,
Ge, Sn), was auf die in der Reihenfolge Si>Ge>Sn abneh-
mende Stabilit�t der M-C-Bindung zur�ckgef�hrt wurde.[96]

Der umgekehrte Trend (Si<Ge< Sn) kann f�r die Tendenz
dieser Verbindungen, Allylaustauschreaktionen einzugehen,
erwartet werden. F�r Silane wurde gezeigt, dass der Allyl-
austausch im Sinne einer unimolekularen [1,3]-sigmatropen
Umlagerung und erst bei hohen Temperaturen von 275–
500 8C (abh�ngig von den Bedingungen) abl�uft (siehe
Schema 3c).[97] Bei dieser Reaktion kommt es zur Inversion
des Stereozentrums am Siliciumatom, wie durch den Einsatz
optisch aktiver Allylsilane gezeigt wurde.[98] Im Unterschied
dazu l�uft der Allylaustausch in Stannanen auch unterhalb
von Raumtemperatur ab, wie anhand der Isomerisierung von
Trimethyl(butenyl)zinnverbindungen in Substanz gezeigt
wurde.[99] Lewis-Basen oder -S�uren beschleunigen diesen
Prozess.[99, 100] Von den Tetrakis(allyl)komplexen der Ele-
mente der Gruppe 14 liegt lediglich f�r eine Heterodimetall-

Abbildung 7. Dimer ([K(dibenzo[18]c-6)][Ga(C3H5)4])2
[76] mit Allylligan-

den in einem Ga- und K-verbr�ckenden m2-h
1:h2-Bindungsmodus.

Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Siliciumverbindung eine Einkristallstrukturanalyse vor:
[Cu5Cl5(C3H5)4Si] weist ausschließlich m2-h

1:h2-gebundene
Allylliganden auf (Abbildung 8).[101]

Allylbleiverbindungen sind deutlich weniger stabil als ihre
leichteren Homologen, was bisher die Isolierung von Tetra-
kis(allyl)blei verhindert hat. Die Zersetzungswege umfassen
vermutlich die radikalische Kupplung von Allylliganden. Dies
wurde z.B. f�r [Pb(C6H5)2(C3H5)2] beobachtet, das zu Pb0, 1,5-
Hexadien und [Pb(C6H5)4] disproportioniert.[102] Lediglich
Bleikomplexe mit einem einzigen Allylliganden, wie [Pb-
(C6H5)3(C3H5)], sind als isolierbare Verbindungen beschrie-
ben worden.[103]

In Verbindungen der Gruppe 14 der allgemeinen Formel
[M(C3H5)X3] (M = Si–Pb, X = H, Me, C3H5 usw.), wurden
experimentelle und/oder theoretische Belege f�r eine
Schw�chung der C=C-Bindung des Allylliganden gegen�ber
der entsprechenden Bindung in Vinylderivaten gefun-
den.[95,104] Dies wurde im Sinne des so genannten b-Effekts
interpretiert, also der Wechselwirkung zwischen sM-X- und
(pC=C)*-Orbitalen.[104,105]

4.6. Gruppe 15 (As–Bi)

Die homoleptischen Allylkomplexe der Gruppe 15 der
allgemeinen Formel [M(C3H5)3] (M = As,[106] Sb,[107]

Bi)[108, 109, 110c] sind destillierbare Fl�ssigkeiten, die in der me-
tallorganischen chemischen Gasphasenabscheidung und ver-
wandten Prozessen eingesetzt werden (siehe Ab-
schnitt 5.5).[110] Der Hauptzersetzungsweg ist die radikalische
Kupplung von Allylliganden zu 1,5-Hexadien, wobei zugleich
M0 gebildet wird.[109, 110b] Die Allylliganden zeigen h1-Bin-
dungsmodi in fl�ssiger Phase,[94, 106, 109] und ein schwacher b-
Effekt wurde f�r As- und Sb-Derivate vorgeschlagen (vgl.
Abschnitt 4.5).[111] Es ist kein dynamisches Verhalten der
Allylliganden f�r die homoleptischen Verbindungen be-
schrieben, obschon Hochtemperaturszenarien nicht unter-
sucht wurden. Im Fall von Butenyl- und Prenyldihalogenar-
sinen und -stibinen wurden jedoch Umlagerungsreaktionen
beobachtet. Dabei entsprechen solche Verbindungen mit dem
[MX2]-Fragment am geringer substituierten Allylterminus
den thermodynamisch stabileren Isomeren.[111] In halo-

genierten oder kationischen Allylbismutderivaten,
[Bi(C3H5)2(I)] und [Bi(C3H5)2(THF)2]

+, zeigen die Allylligan-
den fluktuierendes Verhalten in Lçsung.[109] Im letztgenann-
ten Fall ist die Aktivierungsentropie deutlich grçßer als die
von nachweislich intermolekularen Allylaustauschprozessen,
weshalb ein intramolekularer Mechanismus vorgeschlagen
wurde. Im Festkçrper wurde anhand von Einkristallstruk-
turanalysen eine h1-Koordination der Allylliganden f�r die
Heterodimetallkomplexe [PdX2{As(C3H5)3}2] (X = Cl,
Br),[112] das homoleptische [Bi(CH2(CMe)CH2)3]

[109] und das
kationische [Bi(C3H5)2(thf)2]

+[109] aufgezeigt (Abbildung 9).
In keinem dieser F�lle wurden intra- oder intermolekulare
Wechselwirkungen der C=C-Bindung des Allylliganden mit
einem Metallzentrum beobachtet.[113]

4.7. Gruppe 16 (Te)

Bis(allyl)tellur(II)[114] ist eine lichtempfindliche, destil-
lierbare Fl�ssigkeit mit h1-gebundenen Allylliganden, die in
der metallorganischen chemischen Gasphasenabscheidung
eingesetzt wird (siehe Abschnitt 5.5).[115] Fluktuierendes
Verhalten der Allylliganden wurde nicht beobachtet. Auch
bei hçheren Temperaturen wurden bei Studien an Bis(bute-
nyl)tellur keine Anzeichen f�r einen Allylaustausch detek-
tiert.[116] Die thermische Zersetzung von Bis(allyl)tellur ver-
l�uft �ber radikalische Kupplung der Allylliganden, wobei Te0

und 1,5-Hexadien erhalten werden.[114, 116] Die homoleptische
Verbindung mit Tellur in der Oxidationsstufe + IV, Tetrakis-
(allyl)tellur, ist instabil hinsichtlich der Disproportionierung
zu [Te(C3H5)2], 1,5-Hexadien und Te0.[117] Allerdings kçnnen
heteroleptische Verbindungen wie [Te(C3H5)2(X)2] (X = Cl,
Br) und [Te(C3H5)(Ph)2][BF4] isoliert werden.[118] In solchen
Verbindungen wird eine h1-Koordination der Allylliganden
beobachtet, wie anhand von Einkristallstrukturanalysen ge-
zeigt wurde.[118a,b]

Abbildung 8. Ausschnitt aus der Festkçrperstruktur von [Cu5Cl5-
(C3H5)4Si] , das als dreidimensionales Koordinationspolymer vor-
liegt.[101] Schwingungsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.

Abbildung 9. Molek�lstrukturen von a) [PdCl2{As(C3H5)3}2] ,
[112]

b) [Bi(CH2(CMe)CH2)3]
[109] und c) dem kationischen Teil von [Bi(C3H5)2-

(thf)2][B(C6H3Cl2)4] .
[109] Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit.
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5. Allylspezifische Reaktivit�ten[119]

Eine einzigartige und wohlbekannte Eigenschaft von Al-
lylmetallverbindungen ist ihre F�higkeit, �ber beide C-Ter-
mini mit Elektrophilen zu reagieren. Dabei ermçglicht eine
Reaktion �ber den g-Terminus eine simultane Lewis-S�ure-
Aktivierung des Substrats in einem cyclischen, sechsgliedri-
gen �bergangszustand.[120] F�r manche Substrate f�hrt dies zu
niederenergetischen Reaktionspfaden, die nur f�r Allylver-
bindungen zug�nglich sind. In diesem Abschnitt werden
solche Reaktionen zusammen mit neuen Konzepten f�r
Allylierungsreaktionen vorgestellt. Ferner werden Allylver-
bindungen als Reagentien in der metallorganischen chemi-
schen Gasphasenabscheidung und in der Polymerchemie kurz
diskutiert.

5.1. Allylierung von Aldehyden, Ketonen und Iminen

Die Allylierung von Aldehyden, Ketonen und Iminen ist
von großer Bedeutung in der organischen Synthe-
se.[4a, 6a,7, 14a,b, 15a–f,i, 20] Der Einfluss der Ladung eines Allylkom-
plexes auf seine Reaktivit�t wurde in einer Serie wohldefi-
nierter kationischer, neutraler und anionischer Allylalumini-
um- und Allylgalliumverbindungen untersucht.[76,83a] Die
Allylierung von Benzophenon entspricht in ihren Reakti-
onsgeschwindigkeiten der Reihenfolge kationisch� neu-
tral @ anionisch, was die Bedeutung der Lewis-S�ure-Akti-
vierung und/oder Pr�koordination von Substraten aufzeigt
(Tabelle 1, Nr. 1–6). Die Neutralverbindung erwies sich in

beiden F�llen als effektivstes Reagens (Tabelle 1, Nr. 2 und
5). F�r anionische Galliumverbindungen wurde gezeigt, dass
die Art des Gegenions die Zahl der �bertragenen Allyl-
gruppen beeinflusst (K+< [PPh4]

+; Tabelle 1, Nr. 6 und 7).[76]

[Sn(C3H5)4] ist hochtoxisch, wird aber weiterhin f�r die
Allylierung Lewis-S�ure-aktivierter Carbonylverbindungen
eingesetzt, da es kommerziell erh�ltlich ist und unter Atmo-
sph�renbedingungen gehandhabt werden kann. Dabei um-
fassen j�ngere Entwicklungen die Erprobung neuer Lewis-
S�uren in solchen Reaktionen, z.B. Metallocenderivate der
Gruppe 4 [M(h5-C5H5)2(H2O)n][OSO2C8F17]2·(THF)2 (M = Ti,
Zr; n = 2, 3)[121] und [(M(h5-C5H5)(H2O)3)2(m2-OH)2][A]4·(L)6

(LA1; Schema 6; [A] = Gegenion; L = Lçsungsmittelmole-

k�l),[122] das Stannoxan [(PfOBu2SnOSn Bu2OPf)2]·(H2O)n

(LA2 ; Schema 6; Pf = SO2C8F17)
[123] oder die chelatisierte

Diarylbismutspezies [C6H11N(CH2C6H4)2Bi][BF4].[124] Ferner
wurden einige literaturbekannte Lewis-S�uren als Katalysa-
toren der Allylierung von Carbonylverbindungen mit
[Sn(C3H5)4] untersucht. Der Fokus dieser Studien lag zumeist
auf Faktoren wie Atomçkonomie,[125] der Mengenreduzie-
rung oder Vermeidung organischer Lçsungsmittel,[126–132] Ka-
talysatorimmobilisierung[128, 129, 131] und -wiederverwen-
dung,[121,122, 126, 128,130, 131] der Verminderung von Reaktionszei-
ten unter Mikrowellenbedingungen[131] und neuen Konzepten
in Eintopfreaktionen.[133] In diesem Zusammenhang wurden
unter anderem [Nb2O5(H2O)n],[129] [(NH4)2Ce(NO3)6],[134]

[Sc(OTf)3] (Tf = Triflat),[125] [GdCl3(H2O)6]
[135] und auf me-

soporçsen Siliciumdioxiden fixierte Lewis-S�uren[131] unter-
sucht.

Eine aktuelle Herausforderung bei der Allylierung von
Carbonylverbindungen mit [Sn(C3H5)4] ist die Entwicklung
enantioselektiver Reaktionen. Geringe chirale Induktionen
wurden durch die Zugabe eines �quivalents der Aminos�u-
ren l-Prolin oder l-Asparagins�ure erreicht.[136] Zwei gene-
relle Katalysatorsysteme basieren auf einem Titanbinolat
(LA3 ; Schema 6)[137–139] sowie auf der Kombination eines In-
diumsalzes mit ein oder zwei �quivalenten eines N,N’-Di-
oxids (z. B.: LA4 ; Schema 6).[140] Die Substratbreite deckt im
ersten Fall ein großes Spektrum von Ketonen ab (inklusive
cyclischer Ketone)[137, 139] und im zweiten Fall Ketone,[140a] a-
Ketoester[140b] sowie a-Ketophosphonate.[140c] �ber die erste
bismutkatalysierte enantioselektive Allylierung von Aldehy-
den unter Verwendung von [Bi(OTf)3] und Trosts Prophenol
als chiralem Liganden unter basischen Bedingungen wurde
k�rzlich berichtet.[141] Eine strukturell nicht definierte katio-
nische oder dikationische Bismutverbindung wurde als kata-
lytisch aktive Spezies vorgeschlagen.

F�r einfache Allylbismutverbindungen (in Abwesenheit
von Coreagentien) wurde gezeigt, dass die Ladung dieser
Komplexe einen Einfluss auf ihre Reaktivit�t hat. W�hrend
das neutrale Tris(allyl)bismut ohne Zugabe einer Lewis-
S�ure nicht mit Benzaldehyd reagiert, allyliert das strukturell
definierte Bis(allyl)bismutkation Aldehyde, Ketone und
Imine glatt, unter milden Reaktionsbedingungen und mit
einer hohen Vertr�glichkeit mit funktionellen Gruppen
(Schema 7).[109]

Tabelle 1: Allylierung von Benzophenon mit wohldefinierten kationi-
schen, neutralen und anionischen Allylkomplexen von Al und Ga.

Nr. M E n m A t [h] Umsatz [%] Sel. [%]

1 – Al 2 2 BPh4 0.17 >99 90
2 – Al 3 1 – 0.17 >99 >99
3 K Al 4 0 – 9 >99 >99
4 – Ga 2 2 B(C6F5)4 0.17 50 >99
5 – Ga 3 1 – 0.17 >99 >99
6 K Ga 4 0 – 53 50 >99
7 PPh4 Ga 4 0 – 53 75 >99

Schema 6. Lewis-acide Katalysatoren, die bei der Allylierung von Car-
bonylverbindungen mit [Sn(C3H5)4] Anwendung finden.

Allylverbindungen der Hauptgruppenmetalle

5347Angew. Chem. 2013, 125, 5336 – 5354 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


5.2. Desaromatisierung von N-Heteroarenen

Dihydropyridine (DHPs) sind pharmakologisch aktive
Substanzen[142] und kçnnen schrittweise synthetisiert werden,
z. B. nach der Hantzsch-Synthese.[143] Alternativ sind N-me-
tallierte DHPs auch durch Eintopfreaktionen �ber die Des-
aromatisierung von Pyridinen zug�nglich, wobei eine me-
tallorganische Verbindung an das Pyridinsubstrat addiert
wird. Bei den Reaktionen metallorganischer Allylverbin-
dungen mit Pyridin kçnnen f�nf Typen unterschieden werden,
von denen einige auch nacheinander durchlaufen werden
kçnnen. Die Koordination von Pyridin an das Metallzentrum
wird als initiierender Schritt betrachtet (Schema 8 a). Eine

anschließende 1,2-Carbometallierung von Pyridin (eine Me-
talla-Claisen-Umlagerung) f�hrt zu einem N-metallierten 1,2-
DHP (Schema 8b). Eine nachfolgende Cope-Umlagerung
ergibt ein N-metalliertes 1,4-DHP (Schema 8c). Eine direkte
1,4-Addition an Pyridin ist auch mçglich (Schema 8d). �ber
eine Metallierung von Pyridin in der 2-Position wurde ledig-
lich f�r Pyridinderivate berichtet (Schema 8e). Einige der
beschriebenen Prozesse kçnnen reversibel ablaufen (z. B.
Schema 8d). Die Art des Metallzentrums spielt bei diesen
Reaktionen eine zentrale Rolle, aber auch das Substituti-

onsmuster am Pyridingrundger�st kann den Ausgang der
Reaktionen beeinflussen.

Adduktbildung oder Ligandaustauschreaktionen zwi-
schen Pyridin und Allylverbindungen der Hauptgruppenme-
talle ohne nachfolgende Carbometallierung sind f�r
[Zn(C3H5)2],[144] [B(C3H5)3]

[82] und [Ga(C3H5)3(thf)][76] be-
schrieben worden (Schema 8a). Bei [Al(C3H5)3(thf)] l�uft der
Ligandenaustausch von THF gegen Pyridin rasch ab, die
Carbometallierung des koordinierenden Pyridinmolek�ls ist
jedoch in Abwesenheit eines koordinierenden Lçsungsmittels
gehindert.[83b]

F�r Allylverbindungen der Gruppe 13 kçnnen 1,2-Addi-
tionen an Pyridin ohne nachfolgende Cope-Umlagerung be-
obachtet werden. Bei solchen Reaktionen sind die Allylver-
bindungen merklich reaktiver als die entsprechenden Alkyl-
verbindungen.[76,83b] Im Fall von [B(C3H5)3] ist ein protisches
Lçsungsmittel nçtig, um die Addition zu ermçglichen. Eine
Bis(allylierung) ist unter diesen Bedingungen der bevorzugte
Reaktionspfad und f�hrt zu einem 2,6-Bis(allyl)tetrahydro-
pyridin als Hauptprodukt.[145, 146] F�r das eng verwandte
Tris(methallyl)bor wurde eine reversible 1,2-Carbometallie-
rung von 3-Brom-pyridin gefunden.[147] Ein aprotisch-polares
Lçsungsmittel ist notwendig, um die 1,2-Addition an Pyridin
im Fall von [Al(C3H5)3(thf)] zu ermçglichen. Die Carbome-
tallierung verl�uft bereitwilliger f�r elektronenarme Pyridine
und ist f�r elektronenreiche Pyridine gehindert.[83b] Der
Neutralligand am Aluminiumzentrum kann zur Feineinstel-
lung der Reaktionsbedingungen genutzt werden (Sche-
ma 8b). Das hçhere Homologe, [Ga(C3H5)3(thf)], reagiert
nicht unter Carbometallierung mit Pyridin, wohl aber mit
dem aktivierten N-Heteroaren Chinolin.[76] F�r das Gallat
K[Ga(C3H5)4] verl�uft die gleiche Reaktion langsamer, was
sich als vorteilhaft erweisen kçnnte, wenn Selektivit�tsfragen
eine Rolle spielen. Eine 1,2-Carbometallierung von Pyridin
wurde auch f�r [Mg(C3H5)(thf)5][B(C6F5)4] spektroskopisch
nachgewiesen, aber die Isolierung des Reaktionsproduktes
wurde durch rasche Zersetzung verhindert.[51]

Bis(allyl)calcium reagiert mit Pyridin unter 1,2-Carbo-
metallierung mit anschließender Cope-Umlagerung, was in
quantitativer Ausbeute zum N-metallierten 1,4-DHP f�hrt
(Schema 8c).[148] Werden a- oder g-Methylpyridine als Sub-
strate eingesetzt, ist die Deprotonierung einer Methylgruppe
der thermodynamisch beg�nstigte Reaktionspfad. Eine in 2-
Position metallierte Pyridinverbindung ist das Reaktions-
produkt unter thermodynamischer Kontrolle, wenn der g-
Substituent des Pyridinsubstrats eine tert-Butylgruppe und
damit sterisch anspruchsvoll ist (Schema 8e). 1,2- und 1,4-
Additionsprodukte wurden als Intermediate beobachtet.[149]

Eine reversible 1,4-Addition an Pyridin wurde f�r Allyl-
verbindungen der Alkalimetalle [M(C3H5)] (M = Li, Na, K)
beschrieben.[150] Diese verl�uft als direkte 1,4-Carbometal-
lierung, wie f�r M = K gezeigt wurde, und unterscheidet sich
damit mechanistisch von der Reaktion zwischen Pyridin und
Bis(allyl)calcium. Die so erhaltenen N-metallierten 1,4-DHPs
wurden in Form ihrer jeweiligen Zinkate und Magnesiate
unter Erhaltung der Reversibilit�t stabilisiert – ein Ergebnis
synergetischer Effekte in der Chemie von Heterodimetall-
verbindungen.

Schema 7. Einfluss der Ladung auf die Reaktivit�t bei der Allylierung
von Carbonyl- und Iminsubstraten mit Bismutreagentien; [A] = -
[B(C6H3Cl2)4] ; R1 = Aryl, R2 = H, Aryl; X =O, NTosyl.

Schema 8. F�nf Typen der Reaktion von Allylkomplexen der Haupt-
gruppenmetalle mit Pyridin(derivaten); DMAP= N,N-Dimethylamino-
pyridin.
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5.3. Allylkupplungen
5.3.1. Oxidativ induzierte Allylkupplung

Die oxidativ induzierte Kupplung von Allylliganden an
redoxaktiven FeII- oder MoIII-Metallzentren ist literaturbe-
kannt.[151] K�rzlich wurde �ber das gleiche Reaktivit�tsmuster
f�r Allylverbindungen der Erdalkalimetalle Ca–Ba berichtet,
wobei Iod als Oxidationsmittel eingesetzt wurde (Tabel-
le 2).[57a, 58, 62] Die Reaktionen verlaufen unverz�glich und

quantitativ. Werden unsymmetrisch substituierte Allylligan-
den eingesetzt, wird die bevorzugte Bildung der Produkte mit
den sterisch anspruchsvolleren Substituenten in den termi-
nalen Positionen beobachtet (Tabelle 2, Nr. 3 und 4). Die
Zugabe von Iod zum isoelektronischen Bis(allyl)aluminium-
kation f�hrt ebenfalls zur oxidativ induzierten Kupplung der
Allylliganden, aber die Reaktion verl�uft deutlich langsamer
und mit einer geringeren Selektivit�t von 80 % (Tabelle 2, Nr.
8).[83a] Basierend auf DFT-Rechnungen f�r Bis(allyl)calcium
wurde ein zweistufiger Mechanismus f�r diesen Reaktionstyp
vorgeschlagen. Dabei addiert I2 elektrophil an einen Allylli-
ganden, was [Ca(h3-C3H5)(h2-C3H5I)(I)] ergibt. Anschließend
f�hrt eine intramolekulare SN2’-Reaktion zur Bildung der
Produkte 1,5-Hexadien und CaI2.

[57a] Die zweite Reaktions-
stufe, d.h. die Reaktion von Allylmetallverbindungen mit
Allylhalogeniden, wurde f�r das Bis(allyl)aluminiumkation
detaillierter untersucht.[83a]

5.3.2. Allylkupplung in Metallo-En-Reaktionen

Metallo-En-Reaktionen von Vinyl- mit Allylmetallspezi-
es sind eine etablierte Synthesemethode (Gaudemar-Nor-
mant-Reaktion; Schema 9a).[152, 153] Dieser Reaktionstyp ist

auch zwischen zwei Allylmetallverbindungen mçglich
(Schema 9b), was aber weit weniger untersucht wurde. Er
wurde erstmals als Nebenreaktion erw�hnt, die die Isolierung
von [Be(C3H5)2] und [Al(C3H5)3] verhinderte.[48] Metallo-En-
Reaktionen der Neutralverbindung [Zn(C3H5)2] („metallor-
ganische Oligomerisierung“) wurden detaillierter studiert,
und zwar durch Analyse der nach Abfangreaktionen mit
Elektrophilen erhaltenen organischen Verbindungen.[63b,71]

Die C-C-Bindung wird immer zwischen dem b- und dem g-
Kohlenstoffatom gebildet, und die umgekehrte Regioselek-
tivit�t (Bindungsbildung zwischen Cb und Ca) wurde nicht
beobachtet. Diese Reaktionen verlaufen jedoch nur schlep-
pend, wobei die radikalische Kupplung von Allylliganden die
wichtigste Nebenreaktion ist und bei erhçhten Temperaturen
sogar dominiert (siehe Abschnitt 4.3).

K�rzlich wurde gezeigt, dass dieser Nachteil umgangen
werden kann, indem Lewis-acidere kationische Allylzink-
verbindungen anstelle der Neutralspezies eingesetzt
werden.[69] Diese Verbindungen dimerisieren in lçsungsmit-
telabh�ngigen, reversiblen Reaktionen (Schema 10 a), f�r die

wichtige thermodynamische und kinetische Daten bestimmt
wurden. Die dimetallierten Produkte der Dimerisierung
wurden in nahezu quantitativen Ausbeuten isoliert. Diese
Reaktion ist ein Modellsystem f�r die Alkalimetall-kataly-
sierte Dimerisierung von Propen zu 4-Methylpent-1-en
(Schema 10b),[154] das ein industrierelevantes (Co-)Monomer
ist.[155]

5.4. Olefinpolymerisation

Der Einsatz von Allylmetallverbindungen als Katalysa-
toren in Polymerisationsreaktionen mit Koordinations-/In-
sertions- oder anionischem Mechanismus ist gut dokumen-
tiert.[2a, 8] Der Einfluss der Ladung der Komplexe auf die Po-
lymerisationsergebnisse wurde f�r Butadien (BD) unter
Verwendung von Allylmagnesiuminitiatoren untersucht.[51]

W�hrend kationische und neutrale Allylmagnesiumverbin-
dungen keine Polymerisation von BD initiierten, f�hrte der
Einsatz von anionischen und dianionischen Verbindungen zu
Polybutadien (PBD) mit niedrigen Polydispersit�tsindices
(PDIs) von 1.04–1.10 und hohen 1,2-PBD-Anteilen von 69–

Tabelle 2: Oxidativ induzierte Allylkupplungen.

Nr. M R1 R2 R3 a [%] b [%] c [%]

1 Ca H H H a =b = c
2 Ca H Me H a =b = c
3 Ca H H Me 29 29 42
4 Ca H H nPr 10 45 45
5 Ca SiMe3 H SiMe3 a =b = c
6 Sr SiMe3 H SiMe3 a =b = c
7 Ba SiMe3 H SiMe3 a =b = c
8 Al+ H H H a =b = c

Schema 9. Metallo-En-Reaktionen zwischen a) einer Vinyl- und einer
Allylmetallspezies oder b) zwei Allylmetallspezies.

Schema 10. a) Dimerisierung eines Allylzinkkations in einer lçsungs-
mittelabh�ngigen Metallo-En-Reaktion; [A] = [B(C6F5)4] ; n= 2 (isolierte
und getrocknete Verbindung), 3 (In-situ-Reaktion);[69] b) Alkalimetall-
katalysierte Dimerisierung von Propen zu 4-Methylpent-1-en.[154]
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77%. Die Reaktionsgeschwindigkeiten entsprachen der
Reihenfolge monoanionisch< dianionisch mit einem stark
ausgepr�gten Gegenioneneffekt (Ca ! K). Als Initiatoren der
BD-Polymerisation zeigten sich die Heterodimetallverbin-
dungen ihren Monometallkomponenten hinsichtlich Aspek-
ten wie Aktivit�t, Kontrolle der Molekulargewichtsverteilung
oder Robustheit �berlegen.

�ber den Einsatz von Allylverbindungen der Haupt-
gruppenmetalle als Initiatoren f�r die kontrollierte radikali-
sche Polymerisation aktivierter Olefine wie Styrol wurde erst
k�rzlich berichtet, wobei eine Bismutspezies eingesetzt
wurde.[109] Ein Schl�sselergebnis war die verbesserte Aktivit�t
und Kontrolle der Molekulargewichtsverteilung durch die
Verwendung der kationischen Spezies [Bi(C3H5)2(thf)2]-
[B(C6H3Cl2)4] als Initiator anstelle der Neutralverbindung
[Bi(C3H5)3] (Schema 11).

5.5. Metallorganische chemische Gasphasenabscheidung
(MOCVD)

Zwei entscheidende Eigenschaften f�r Verbindungen, die
in der metallorganischen chemischen Gasphasenabscheidung
(MOCVD) eingesetzt werden, sind ihre Fl�chtigkeit und die
M-Ligand-Bindungsst�rke. Kleine Kohlenwasserstoffligan-
den gew�hrleisten eine geeignete Fl�chtigkeit der metallor-
ganischen Verbindung und vermeiden Carbid-Inklusionen im
abgeschiedenen Material. Unter diesen Liganden zeigt die
Allylgruppe eine geringe homolytische Bindungsdissozia-
tionsenergie (BDE), was mit der Resonanzstabilisierung des
resultierenden Radikals zu begr�nden ist (Tabelle 3).[156]

Daher sind homoleptische Allylverbindungen von Ge, Sb, Bi
und Te n�tzliche Vorstufen f�r Niedertemperatur-MOCVD-
Prozesse. [Ge(C3H5)4] und [Sb(C3H5)3] wurden als Vorstufen
f�r die Abscheidung von Metalld�nnschichten erw�hnt.[107b]

Die letztgenannte Verbindung zersetzt sich bei 100–160 8C,
wobei 1,5-Hexadien als einziges organisches Zersetzungs-
produkt detektiert wurde.[110b] Ein radikalischer Mechanismus
und eine Sb-C3H5-BDE von 21.6 kcalmol�1 wurden f�r diesen
Prozess vorgeschlagen, obschon eine reduktive Kupplung

nicht ausgeschlossen werden konnte. Das hçhere Homologe
[Bi(C3H5)3] wurde als neue, fl�ssige Bismutquelle f�r die
MOCVD und Niedertemperatur-MOCVD (< 300 8C) von
bismuthaltigen Supraleiterfilmen wie SrBi2Ta2O9 unter-
sucht.[110c,d] Bei der Zersetzung von [Bi(C3H5)3] in Lçsung
wurde 1,5-Hexadien als einziges organisches Zersetzungs-
produkt detektiert, was einen radikalischen Mechanismus
nahelegt.[109] �ber die Synthese von Bis(allyl)tellur in
„Elektronik-Qualit�t“ wurde k�rzlich berichtet.[114] Diese
Verbindung wurde zur Niedertemperaturabscheidung der
Halbleiter CdTe und HgTe genutzt.[115] Niedrige Temperatu-
ren sind f�r diese Prozesse vorteilhaft, da Diffusion oder
Verdampfen von Cd bzw. Hg so eingeschr�nkt werden
kçnnen. Mechanistische Studien an Bis(butenyl)tellur offen-
barten radikalische Reaktionspfade f�r die Zersetzung.[116]

6. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben einen �berblick �ber Allylverbindungen der
Hauptgruppenmetalle geliefert, die in Reinform isoliert
wurden. Nach j�ngsten Fortschritten auf diesem Gebiet
bleiben die Allylverbindungen nur weniger Elemente unbe-
kannt (Be, Ba, Tl, Pb). Dies ermçglicht ein umfangreiches
Verst�ndnis der Trends im Periodensystem hinsichtlich M-
Allyl-Wechselwirkungen. Analytische Techniken f�r die Un-
terscheidung der mçglichen M-Allyl-Bindungssituationen in
Lçsung und im Festkçrper wurden zusammengefasst und ihre
Mçglichkeiten und Einschr�nkungen dargestellt. Dies kann
auf heteroleptische Allylverbindungen �bertragen werden,
die nicht in diesem Aufsatz enthalten sind. Grundlegende
Eigenschaften der Allylmetallverbindungen wurden ent-
sprechend dem Periodensystem der Elemente systematisiert
dargestellt. Dies sollte Chemikern helfen, Allylverbindungen
mit bestimmten Eigenschaften suchen, die den Anforderun-
gen ihrer Syntheseaufgaben entsprechen.

Abschließend wurden allylspezifische Reaktivit�ten dis-
kutiert. Diese umfassen die Allylierung von Carbonylver-
bindungen und N-Heteroarenen, Allylkupplungen, Polyme-
risationskatalyse und MOCVD-Prozesse. Dieser Abschnitt
konzentriert sich auf neue oder wenig ausgeschçpfte Kon-
zepte und Bereiche in der metallorganischen Hauptgrup-
penchemie. Arbeiten zum Einfluss der Ladung von Verbin-
dungen auf ihre Reaktivit�t haben neue Erkenntnisse ge-
bracht. Dabei waren die Nutzung der erhçhten Lewis-Acidi-
t�t von kationischen Spezies und synergetischer Effekte bei
Reaktionen von Heterodimetall-At-Komplexen wichtige Er-
gebnisse. Berichte �ber selektive Reaktionen zur C-C-Bin-
dungskn�pfung basierend auf wohldefinierten Verbindungen
der verf�gbaren schweren Erdalkalimetalle oder des nicht-
toxischen Bismuts sollten zuk�nftige Forschungsarbeiten sti-
mulieren.

Wir hoffen, dass die in diesem Aufsatz vorgestellten Ar-
beiten dazu beitragen werden, die Entwicklung neuer An-
wendungen auf Basis verf�gbarer Hauptgruppenmetalle an-
zuregen. Die wichtigsten zuk�nftigen Fortschritte sind in den
Bereichen stçchiometrischer und katalytischer Allylierungen
sowie in der Polymerisationskatalyse zu erwarten.

Schema 11. Verbesserung der Kontrolle der Molekulargewichtsvertei-
lung bei der radikalischen Polymerisation von Styrol durch Kationisie-
rung des Allylbismutinitiators; [A] = [B(C6H3Cl2)4]; PDI =Polydispersi-
t�tsindex (Mw/Mn).

[109]

Tabelle 3: Homolytische C-H-Bindungsdissoziationsenergien (BDEs) f�r
Alkane und Propen.[156]

Verbindung BDE
[kcal mol�1]

Verbindung BDE
[kcal mol�1]

Me-H 105.1�0.2 iPr-H 95.1�1
Et-H 98.2�1 tBu-H 93.2�1

nPr-H 97.9�1 Allyl-H 86.3�1.5
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