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I 4 \ Ubersicht

= 5. Metall/Elementorganische Verbindungen B C
der Hauptgruppenelemente 2.0 2.55
Al
1.6
Ga
» Erdmetalle 1.8
- Bororganyle (Synthese, Struktur, In
Bindung) 1.8
- Aluminiumorganyle IIG

- Ga/In/Th-organyle
Wirtschaftliche Bedeutung groB

B und Al-Chemie dominieren

[

n
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_/\ Organyle der Erdmetalle/Borgruppe

“Kovalente” Mehrzentrenbindungen

(1%

ﬁl VIIIA

iod J..i'ﬂ:’.fa @ Hauptgruppen (13) (14 15 (16) n 4;:,0&?

1. Penode H A MIA VA VA viA  via | He
10.811 I 12.011 | 14.007 | 159994 | 18.998 | 20.180

2. Penri d gﬁ:l mzuﬁ Bor Kohlenstoff | StickstolT | Sanerstoff Fluor Neon
- reroce sLi Be Nebengruppen sB «C N 0 sF | uNe
22,990 24 305 / \ 26982 || 28.086 | 30.974 | 32.066 | 35.453 | 39.948

1 atrium 6 7 8 9 190) 1) (12) || Aluminium|{ Sitieium | Phosphor | Schwefel Chlot Argon
3. Periode Ttgh |:Mg lgg; I(\?B \(151)3 \5[%3 V(II)B \glgl \;I%l vl IB j1):] 1Al 14Si P 168 1nCl | sAr

k 40.078 | 44956 | 47.88 | 50942 | 51.996 | 54.938 | 55.847 | 58.933 58.69 | 63.546 | 65.39 59.?23 7261 | 74922 | 7896 | 79.904 | 83.80
4. Periode slgn?n?f Caldum | Scundium Tian Vanadivm | Chrem Mangsn Eisen Cobalt Nickel Kupfer Zink QGallium | Germanium | Arsen Selen Brem Krypton

19K 2Ca | 2Sc uTi aV wCr | sMn | 2Fe | #Co | aNI | »Cu | »wZa | :Ga | 2Ge | nAs uSe 3sBr | »Kr
85.468 87.62 | 88.906 | 91.224 | 92.906 | 9594 | 93.906 | 101.07 102_.91 _1(_]_6{1»2 1{_)1.37 !1241 11482 113_.:71 121 75 127.60 1 126.90 | 131.29

et [ TN [} Vannm

- Es besteht eine enge Verknlipfung zur Chemie der
Borhydride

- B-N-Verbindungen isoelektronisch zu C-C-Verbindungen
- Aluminiumorganyle dienen als Carbanionenilibertrager

(unschlagbar billig) und spielen eine Schllisselrolle in
groBtechnischen Verfahren
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Bindungsverhaltnisse

- neben der "klassischen" 2-Zentren-2-Elektronenbindung gibt es:

£

/ — Ok P
2p ——= . ) .
P 2p ——- n»——2p
s .
geschlossene 3-Zentren-2- offene 3-Zentren-
Elektronenbindung 2-Elektronenbindung
D -Symmetrie G,,-Symmetrie

| | h
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_/\ Zum Vergleich: Bor-Stickstoff-Verbindungen

Bor-Amin-Addukte: Lewis-Saure verbunden mit Lewis-Base
—~ ®
Problem: Formalladung vs. Partialladung H3 B<«N H3
H3C'CH3

(dec = 154 pm, dgy = 167 pm)
Aminoborane:

H2C=CH2
Iminoborane:
~ - +
B—N - B=—N

[

n
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_/\ Borazol (Borazin)

HB=NH ist unbestandig und oligomerisiert zum cyclischen (HBNH),

3BCl, +3 NH,Cl —2%¢ 5 B.NH,Cl, —"B": 5 B_N.H,

efarblose Fllissigkeit, aromatischer Geruch,
oD, , <NBN = 117° und <BNB = 123°,
estark polare Bindungen, im Gegensatz zu Benzol reaktiver: quasi-aromatisch

eHydrolyse: NH; und B(OH);

| | h
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N

Energieniveaudiagramm fur die MQO's, die aus 3 2p, am Bor und entstehen.

A

\ [
9080
sz ; (12.28)
| y 1
g mg W I — 2Pz

B, B, B " N, N, N

Sandwich wie beim Benzol:
B;N;Me, +Cr(CO);(CH,CN), —>[Cr(r]6 —B;N;Me, (CO), ]+ 3CH,CN

| | h
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_/\ Hydrolyse: Formal- vs. Partialladung

/
W=z +
!
W — T
// |
w— Z +
\

/ |

\ |
/
N\

Nucleophiler Angriff H

am Boratom (12.27)

{ Elektrophiler Angriff
(/ am Stickstoffatom

| | h
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Y 4 \ Hybride Organisch/Anorganische Benzol-Derivate

= Erster Bericht eines aromatischen Systems mit 1,2-BN Einheit
1958: 9,10-Azaboraphenatren, Dewar et al.

O, e C C
NH, 2)AICly NH o Nu H

R = OH, Me, Ph, H

= 1959 dann das erste BN-Naphtalen:

H
NHz  phBCl N
~N
2 BPh
a) M. 1. S. Dewar, V. P. Kubba, R. Pettit, J. Chem. Soc. 1958, 3073; b) M. 1. S. Dewar, 7etrahedron 1959, 7, 213
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Y 4 \ Hybride Organisch/Anorganische Benzol-Derivate

= 1962 dann das erste 1,2-Azaborin durch Dewar und White

CO-M !
MeO,C 2Me
g Raney-Ni _ I
N I

NH SNH NH  Pd/C ~ “NH

| ! I — |

__BPh _BPh BPh X _ BPh

Ph Ph

= Liu et al. nutzen ROMP zur Darstellung von funktionalisierten
1,2-Azaborinen

I I ——— > I

/\/B\CI - C2H4 B A B

Et _ Et - Et
\/\N/ RuCl,(PCy3),PhCH E:N Pd black Z N
~Cl

el

a) M. 1. S. Dewar, P. A. Marr, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 3782; b) A. J. V. Marwitz, E. R. Abbey, J. T. Jenkins, L. N. Zakharov, S.-
Y. Liu, Org. Lett. 2007, 9, 4905

| | h
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_/\ Das 1,2-Dihydro-1,2-Azaborin

= 2009 Synthese des ,Stamm" 1,2-Dihydro-1,2-Azaborins

,TBS

A N8BS LHBE,  AONTPS [CH(CO)(MeCN)g) < Y a-h
> I
NS I N

B B.
“Cl H
( 0)s

N
CN'H PPh; 0 B-H HF-py ‘
8. )
NPy Cr(CO)s

A. J. V. Marwitz, M. H. Matus, L. N. Zakharov, D. A. Dixon, S.-Y. Liu, Angew. Chem. Int. £d. 2009, 48, 973.

-

]
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_/\ Das 1,2-Dihydro-1,2-Azaborin

v(CO) = 1898,1975 cm™ v(CO) = 1892,1972 cm™

1.377
1.374 N

C-C:1.40-1.42 A

(-

| 1.848
Cru,

1844 "",,“'
/ \ CO 1.152
1.844

OC C
1.856
1.152 1.158 [ ] \\
[1.166] 1.158 N
[1.169]

1.421

1.152
[1.169]

81 [Cr(CO)3(CeHe)]

A. J. V. Marwitz, M. H. Matus, L. N. Zakharov, D. A. Dixon, S.-Y. Liu, Angew. Chem. Int. £d. 2009, 48, 973.

| | h
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_/\ Konstitutionsisomere des Azaborins

= 1,2-Isomer thermodynamisch am stabilsten

= 12>14>1,3

R1
R’ lll R’
CN/ [ j KN/
| |
B _ N
N B J
F'<2 R?

thermodynamische Stabilitat

n [ ]
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Das 1,3-Azaborin

HCHO (aq.) XS 1.387(2) l 1.353(2) \
I \ £y
NNH N,,N:O EtOHH,0 > Me N=p N (S)C(G)Nm 1.476(2)
. +
\ ) RT, 24 h 1.369(2)’ 1.350(2)
Me N 07%  NOSNTINN Low o,
5 | . - \ / ~.
Me N 1.526(2) 1 1.525(2)
1.437(2)
72% | n-BusSnLi g
S~ Me 1) nehexylithium, THE s N,
’ ’M "
8 ) = NN A
T i Sn(n-Bu),
N(=PT)2 7 N(i-Pr), .
67% __ /
o 1) TIOH B Q418 )1544{4}
g"'st/;g:er 2) 6 mol% (CysP),(PhCH)RUCI, \l &
3) DBU, CH,Cl,, RT . 7N(2) :
) 2Clo (PPN, / 1.538(4 :\

N2

2.540(3) b
(\ N,Me é NS e )
| ~Tco 7.y
B) ocC \C o ®/

N(i-Pr), " © 5 &

S. Xu, L. N. Zakharov, S.-Y. Liu, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 20152
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_/\ Das 1,4-Azaborin

= Braunschweig et al. 2012 — [2+2+2]-Zyklisierung an 14e-
Rhodium-Komplexen

= Stabiles Iminoboran Bu-NB-tBu und Acetylen als Edukt

tBu iprp
@ cl- Rh|‘|
N 'Prsp tBu— B N—tBu ca C3
|
tBu
PiPrg+ = tBu~|\|/> PiPrs - ‘ 4
tBu” | .
’ F’rPrS
7

H. Braunschweig, A. Damme, J. O. C. Jimenez-Halla, B. Pfaffinger, K. Radacki, J. Wolf, Angew. Chem. 2012, 124, 10177.
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_/\ Weitere Analogien - Bornitrid

Bornitrid (Graphit analog):

B,O, +3C+N, —2*¢ 52/x(BN)_ +3CO

Graphit/Diamant Analogie:

8 (e]
(BN)X hexagonal 60-90x10"Ps,1500-2000°C

| | h
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_/\ Molekulare Prekusoren flir BN?

= Stabilisierung von anorganischem Acetylen (HNBH) zwischen
Carben (IPr) und LS B(CgF:);

,Dipp ,Dipp _Dipp
(/\ N o B(CeFs)3 </\ N H 72N H
A O N= :N@ > .o | -— J |
®N B~ N toluene ®N 5=N. O NT X g=Nq
/ 80°C . | ® B(CeFs)s / | N (CeFs)
Dipp H H N Dipp H Dipp H 65)3
-N2
D i b i
ipp F ipp BArF
N /B\\N.- BT’ N\,‘./B\\w../ '
\_N rli \_N }L.
“Dipp “Dipp
& ®
|

|||||||||||||||||||||||
5.70 565 5.60 5.55 5.50 5.45 5.40 535 5.30 525 520
Chemical Shift (ppm)

A. K. Swarnakar, C. Hering-Junghans, K. Nagata, M. J. Ferguson, R. McDonald, N. Tokitoh, E. Rivard, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 10666.
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Borane B H_, Hydroborat-Anionen (Boranate), Carbaborane und
— \ Carbaborat-Anionen (BH- ersetzt durch CH)

Begriinder: Alfred Stock (1912-1936)

Bindungseigenschaften: W. N. Lipscomb 1976 Nobelpreis

Literatur: L. Muetterties, Boron Hydrogen Chemistry, Academic Press, London, New
York, 1975

R. Koster, M. A. Grassberger, Angew. Chemie, 1967, 79, 197.
W. N. Lipscomb, Angew. Chemie, 1977, 89, 685.

4 allgemeine Bruttoformel:  B,H,,» B,H,,s B,H.,;s B,H,is
closo nido arachno hypho
Kafig -1 Ecke -2 Ecken -3 Ecken

Beispiel fiir B.H, ,,: B,H,, B,Hs, B1sHss
Beispiel fiir B.H, B,H,o, B<Hys B,oHae

- elektronen Mangelverbindungen
- stark endotherme Verbindungen: B,H, + 30, — B,0;+ 3 H,0 DA°(298) = -2138 KJ/mol

- Nomenklatur: BH,: Boran (3); B,Hg: Diboran (6); B4H;,: Tetraboran (10)

| | h
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. ¢ \ Mehrzentrenbindungen in Boranen

- In Boranen (auch C-substitutierten) liegen immer mehr Gerustverbin-
dungslinien als Elektronenpaare vor (LIPSCOMB)

- Styx - Code
s o
S 8 B 263c
j"\ } Zweielektronen-Dreizentrenbindungen
B
2
¢ BMB B B 2e3¢
Y B8—8B 202¢ ) ) .
} Zweielektronen-Zweizentrenbindungen
X BHz 202¢c

z.B. B,H, styx code = 2002

| | h
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Borhydride — Eine Wiederholung

\\\\\.‘/
22 2m4 2M6
Gerustelektronen
closo (BcHe%) nido (BsH,) arachno

(B4Hyo)

- Erste Ergebnisse von A. Stock (1876-1946)

- WADE schen Regeln: Anzahl der Geriistelektronen = Summe der Valenzelektronen
der (Bor-)Gerustatome + Valenzelektronen der H-Atome + Anzahl der Elektronenladungen -
zwei Elektronen pro Hauptgruppen-Gertstatom bzw. zwolf pro Nebengruppen-Gertstatom.

| | h
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_/\ Borhydride — Eine Wiederholung

e )cp:m 24

DIBORAN (6) 2002 TETRABORAN(10) 4012

Sehr gute schwachkoordinierende f% ..{‘Mﬁ 283, /@f
Anionen! Z.B. [HCB, ;H<Cl,] @

- 4 mﬁf

BsHg

H H &
PENTABORAN (9) 4120
H HyH2 é'k.\az
@b{ ¥ T);M ﬁ s
H H’)‘
BgH{1 H/l H3 H Bus , “H
PENTABORAN (11) 3203 HEXABORAN (10) 4220
H._H
o
4 7!?7\4 §
H—B—<. >—BH ' 5
H 2 (H
m Ry yxgn
BgHi2 H
OCTABORAN (12) 4420 NONABORAN (15) H Si21
5
M e 55 "5\{,,’1\:1?
BioHa u
4620

DECABORAN (14)
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sl W

Synthese 4BCl, + 3LIAIH, — 2B H, T +3LiCl+ AICI,

Ether

4BF, + 3NaBH, —=“—2B.H, T +3NaBF,

2NaBH, +1, —>B,H, T +2Nal+H,

Gleichgewicht: B,H, «—— 2 BH, Hpiss (298) = 150 kJ/mol
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MO-Diagramm unter Verwendung
— \ delokalisierter MO's
E i Gf G:E
2p CT)—O—D—O— ™

25 T Gy LR B Je S

i
A WY

B BH; H, H, H

W
o

T

n
23 LIKAT Rostock 20.12.2017 Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘.Natalys Is

Leibniz-Institut fisr Katalyse e.V. =l



_/\ Die Dreizentrenbindung im Diboran

E A

MO-Darstellung
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_/\ B-C Verbindungen: Synthese

Epics(B-F) = 646 kJ/mol
BR, E,(B-O) = 526 kJ/mol
Epis(B-N) = 500 kJ/mol
Epis(B-H) = 372 kJ/mol
Epics(B-C) = 352 kJ/mol
Epic(C-C) = 345 kJ/mol
Epis(B-B) = 310 kJ/mol

Synthese
1.) Metathese
BF;(OEt,) + 3Li-R g 3 Li-F + BR; + Et,0
+Li-R
LiBR,

[

n
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I 4 \ Darstellung

besser:

BCl; + 3 Li-R - 3 Li-Cl + BR;

R = -Alkyl, -Aryl, -C.Fs

Auf genaue Stochiometrie achten, da sonst
“at”-Bildung

iIm Gegensatz:

[

n
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_/\ Darstellung

2.) Hydroborierung (H. C. Brown, Nobelpreis 1979 (mit Wittig))

R
N\ _<
B_H + g >
/ —0B H
| “anti”-Markovnikov
oder 3-fach
H
R R
H R /_<
\/B_H + 3 g - B H
H
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Y 4 \ anti-Markovnikov

e C CH

W
HS': 1 5+ 6

o3t

wirC=CH

i3
HHC 1 5+ 5

HoC

H BH,

Cm?‘:_ CHy

HB H

H-C

Beobachtetes
Produkt

Nicht beobachtetes
Produkt
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. 4 \ Darstellung binarer Verbindungen

3.) Darstellung mittels Grignard
Binare Verbindungen
(Et,O)BF; + 3 R-Mg-X — R;B + 3 MgXF + Et,0

Metathese

R,B-X + X-Mg-R® —— R,B-R + MgX,

B(OR), + n Li-R > R B(OR)s.,

RB(OR), Boronsaureester
R,B(OR) Borinsaureester

| | h
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_/\ Eigenschaften

BR; ist relativ robust gegen Wasser

aber BMe; ist an Luft pyrophor !

BR;, R=Me Gas bei 298 K
R=Et  Sdp. 95 °C
R=mBu Sdp. 208 °C

EN(B) = 2.0
EN(C) = 2.5—— Kovalente Bindung

n [ ]
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_/\ Lewis-saurer Charakter von Boranen

- Bildung von Addukten

Darstellung von Halogen-Boranen R-BX,

a) Nucleophiler Angriff
BR; + HX —— R,BX + R-H
b) Kommutierung

BR, + BX; —— R,BX + RBX,

n [ ]
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_/\ Postulierter Mechanismus - Kommutierung

wa R

Analog 3-Zentren-4-Elektronenbindung I

n [ ]
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_/\ Strukturen und Reaktivitat

trigonal planar = hohe Lewis Aciditat!!

Stabilisierung durch
a) Hyperkonjugation N
B
b) Resonanzstabilisierung @

R,B—0—OR

Li* [BR.;]"\ TO R,BI + RI
donorD /

R;B - D «

(RBO), lea R,BCl + RH

R,BX + RBX,
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Reaktivitat von Haloboranen

RzB'O'BRz
(RsBH), T
Borinsaure R,BR
R,B-OH
LiAIH4
[ LiR'
R,NH
R,B-NR, - 2 ‘ + R,B-OR
2 | Reduktive RoB- NH2
Dimerisierung
RzB'BRZ RzB'NH'BRZ

RZB-PRZ
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_/\ Tetraorganoborate

- Tetraorganoboranate [BR,]

- analytische Anwendung — Kalignost (Kalium erkennend)

NaBF, + 4 PhMgBr NaBPh, + 4 MgBrF

—

- Bildet schwerldsliche Salze mit Kalium, Rubidium, Caesium und
Thallium(I)

K+(aq) + [B(C6H5)4]_(aq) -— K[B(C6H5)4](s)1

n [ ]
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_/\ FLP's — Frustrierte Lewis-Saure-Base-Paare

Die Kombination sterisch gehinderter Lewis-Sauren und -Basen flihrt nicht zur Gblichen
Neutralisationsreaktion unter Bildung der | klassischen® Lewis-Saure/Base-Addukte.
Stattdessen stehen die Lewis-Aciditat und -Basizitat solcher ,frustrierten Lewis-Paare"
(FLPs) gemeinsam fur die Durchfihrung ungewoéhnlicher Reaktionen, wie H-H-, N-H-,
C-H, CO,, ... -Aktivierung zur Verfligung.

R F NOF
H
H, | ©
Mes,P B(CeF5), =——= Mesz(% B(CeFs)2
o |
-H,, 150°C H
FF . F
red colorless
R Ha, 1.t
b + B(CeFs)s  —2 " »  [HPR4][HB(CgFs)s]
R R
R ='Bu, Mes
/j H2, r.t. ® , \6
Mes,P------- B(CsFs)2 PR Mes,P B(CeFs)
pentane | |
H H

D. Stephan, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 6400.

n |
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_/\ Highlights: H,-Speicher ohne Metall
~<:_>:B(06F5)2 - F@—B(Ce&)z

(CBH2M93)2PH

Science 2006, 314, 1124

F F F
® /
(CgHMes),P g(Cst)z
/
H

F F
MezsiHCI'/

1
R F H

® / H;
(CGH2M83)21P Qg(CGFs)Z ol (CaHzM e3)2p
\
THi/

FRF  THF

/
(c:.strvle3)2P4<j>—13(c6t=5)2

F4F

37 LIKAT Rostock 20.12.2017 Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘q.atalys Is §

Leibniz-Institut fiir Katalyse V—I



Highlights: Aktivierung kleiner Molekiile

= Aktivierung von CO,, N,O und SO,

n | !
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R ¢ \ Highlights: Metallfreie CH-Aktivierung

= Rationales Design eines B/N-FLP's zur CH-Aktivierung von C,,-H
Bindungen (Fontaine et al.)

A Boryi-assisted C-H bond activation Q
; H
pl nB\ R,N \ H N
}_,,"H : Bl ~

pinB
B concerted metalation deprotonation U
R

A0~ 1.8 (-6.5) /

“.pd" TS2 7.1(13.0)
-\ 14.2 (4.1) TS1
Ar 24.4 (14.6)

( 9
, Overall 2= 1.9 ko 1914:9°1.56 A
C Metal-free C-H bond activation HBpin kp

Y 3. & F
XLy 07T e -t

E=0,5,N-R

M.-A. Légaré, M.-A. Courtemanche, E. Rochette, F.-G. Fontaine, Science 2015, 349, 513.
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N\ Highlights: CO-Komplexe

= Terminale Borylen-Komplexe (CO)sM=B-Tip als Quelle fir hoch
reaktives Borylen R-B > zeigt UM-ahnliches Verhalten

1 atm CO
B=Cr(CO); ——>
80°C,
- Cr(CO)s
Blau O.")
5(11B) = 155 ppm 5(11B) = -32ppm R—B D

v (IR) = 1942, 2060 cm! )

H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, F. Hupp, M. Nutz, K. Radacki, C. W. Tate, A. Vargas, Q. Ye, Nature 2015, 522, 327.
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_/\ Bor: Jetzt auch Nucleophil

= Mheterozyklische Boryl-Anionen (Yamashita et al.)

Q)
@
— i N S
Dipp~— ~Dipp Mg Dipp™ "~g~ " "Dipp -C1oHs PP B PP
I -LiBr I
Br LI

= Boryl-Lithium zur Stabilisierung niedervalenter Ge-Verbdg.

S ¢

2 C62/® N T
P el P 2
’B(Za)Ge(l) , 3 )(14)9/’\0

¢ (14) 07 f )
g °f 0 b sy, @
0\
’ \
@

= Sind gute n-Akzeptor-Liganden = Tuning der HOMO-LUMO-LUcke

Y. Segawa, M. Yamashita, K. Nozaki, Science 2006, 314, 113

| | h
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_/\ Bor: Jetzt auch Nucleophil

= Stufenweise Synthese eines Bis-Donor-Stabilisierten Borylenes

Dipp
N

Di D'F’D
CAAC PR

BEYES

= Alternative Route konnte durch Kinjo et al. gezeigt werden

O —
/>—Li Ph Li + oTf
/ MEOTf

Nm #qu—Lf_féjEWh%j%

R. Kinjo, B. Donnadieu, M. A. Celik, G. Frenking, G. Bertrand, Science 2011, 333, 610; b) L. Kong, Y. Li, R. Ganguly, D.
Vidovic, R. Kinjo, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 9280.
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_/\ Aluminiumorganyle
technisch wichtigste Organometallverbindungen |

> 50000 t/a

WICHTIG: Ziegler-Natta Polymerisation 1952 I

- K. ZIEGLER, G. NATTA in den 50ern

- friher meist auf das Losungsmittel Diethylether beschrankt

- addieren bereitwilligst an Alkene und Alkine

- Regio- und Stereoselektiv

- stellen Derivate des billigsten verfligbaren Metalls dar

- kostengunstige Alternative zu den Lithium- und Magnesiumalkylen

R,Al // RAL R,AIH // R,AlH, R = Me, Et

n [ ]
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N \ Technische Darstellung: AlMe;

4 Al + 6 MeCl — 2 Me3Al9Cly === Me4Al19Cly + MenAl,Cly

"Sesquichlorid"

2 NaCl
Y

MesAl5C19(1) + 2 Na[MeAlCl3](s)

x3 © Na

2 MegAly + 2 A1 + 6 NaCl

ehem. HULS AG, ehem. Neue Degussa, dann DEGUSSA jetzt EVONIK

| | h
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_/\ Et;Al Darstellung - Hydroaluminierung

2Al + 3H, + 4EtAl 6 Et,AlH

Vermehrung
3 Et,AIH + 3 H,C=CH, 3 Et;Al

Anlagerung
2AI + 3H, + 6H,C=CH, 2 Et;Al Summe

ZIEGLER-Direktverfahren

Auch fuar andere Alkene H,C=CR,, H,C=C(H)R

[

n
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_/\ Darstellung

Direkt:
2 Al + 6RX > 2 AlLR;X;
aber: |
Metathese:
Et,O
AIX; + 3 R-Mg-X AIR;*Et,O + 3 MgX,
Adduktbildung
Transmetallierung:
2 Al + 3 HgR, » 2AIR; + 3 Hg

[

n
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_/\ Darstellung
100°C .
Al +15H, + % = Al(iso-Bu);
200 bar

"TIBA"

Al(iso-Bu)j J —

> Al(n-pro > AIEt
"TIBA" (n-prop)s 3

140°C 140°C
20mbar 20mbar

(isoBu),Al-H +:< (n-prop),Al-H + J
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_/\ Bindung

Strukturparameter Al-C~Al (2e3c)Bindungen
fir Al19(CH3)g in Al19(CH3)g
| CHg
O~ 214 pm
Cl3,~"" "197 om
0+/ v 7524 CH H3Cou,
H Cau.,,"" 75 I 3 0 ""Al ...,.m““CHS
3 Al Al 123 — Al &
cal \ / | c“a) e CHa
- |
| Hg |
| |

- Tendenz zur Dimerisierung
- groBBe (sperrige) organische Reste wirken dem Entgegen (/~BusAl)

| | h
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_/\ Reaktivitat

- Hydroaluminierung
stereoselektiv, aber Regioselektivitat variiert mit Rest R

RC?=$H2 R$H=$H2 : PhCI;I=CH2 Ph(iH:?HQ
H—AIR,  R,Al — H H—AIR) RyAl — H
97% 3% 75% 25%
Anwendungsbeispiel:
T (iSO—BU)zAIH ~ CH,—1Al 1. 02 CHo0OH
100-135° EXT M
-2 iso-Buten | 3

f-Citronellol
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[\ Struktur

R
/
: 172° _ C
.
. C.
/«795\<j R} /<92°)i°7c9 R
MO
/ ., \O) o
123°| Al---5:- E)Fn"AI “1o5 pm 1237 Al Al
4 AN VAN &N\
3C H3 R \‘\ O)O.)Q R
C. c
| H ///
H C
/
R
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_/\ Modell 1: 2 x 2e-3c-Bindung

antibindend
—\
, - -
y ' Bindung im (Me;Al),
\
/ // \\ \
f{ / VA
/ ," \ ‘\
- VA \ \
———=___ji¢___ \\
;.7 nicht bindend A
/oy \ N
’j, \\\
\
,i; \\
1 !y
_.1_<’~. ! < g >

Mndend ||

Rs

C
PN N < >
(RsC)-Al Al(CR;), (R4C)Al AI(CR3),
S \C/

Ry

51 LIKAT Rostock 20.12.2017 Christian Hering-Junghans, VL Erdalkalimetalle ‘q.atalys Is §

Leibniz-Institut fisr Katalyse e.V.



_/\ Modell 2: 1x 2e-2c und 1x 2e-4c Bindung

m— m Bindung im (Me,Al),

| | h
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_/\ Eigenschaften

AR, R=Me, Et, Butyl

farblose Flussigkeiten !

(nur mit speziellem Schutzanzug!)

Starke Lewis-Sauren stabilisieren sich durch:
1) AIR; + Base ——R;AI-B
2) b-Hydrideliminierung

3) Dimerenbildung

-

]
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Y 4 \ Al-Organyle: Technische Ahwendungen

H t O(CoH t
CH,=CH /(02 4dmE o / o2H4)E
z_ 2 > Al 2 » Al — O (CaoHy)nEt
EtgAl  rogmem— <-(02H4)nEt 2H4)n
A Aufbau (CoHy)oEL O(CoHg)oEL
| CHy=CHp Hydrolyse | H20
Verdrangung | 200-300°
_H _OH
EtgAl + 3 CHy=CH-(CHyCH2)m n,0 3 Et(CHaCHa)mno + AI(OH)g

ZIEGLER - Aufbaureaktion

- Dient zum Aufbau von 1-Alkenen und unverzweigten Alkoholen
- letztere dienen zum Aufbau von Fettsauren

| | h
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_/\ Der Nickeleffekt

\“ i

Bei Untersuchungen zur Aufbaureaktion (1953) mit Et;Al hatten sich anstelle
langkettiger Alkylaluminiumverbindungen nur Butene gebildet.
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_/\ Katalytische Dimerisierung von Propylen

C H2=c H-CHg
(n-Pr)aAl .
Carbaluminierung

Hydroaluminierung

Me
”
(n—Pr)2AI-CH2-CH\n_Pr

CHy=CH-CHg _Me

(n-Pr)yAlH CH=C<n-pr

Dehydroaluminierung
~CH4 Cracken

S S ——

Katalytische Dimerisierung von >/ \\ Isopren

Propen
Polymerisation

R -

Synthesekautschuk

Literatur (1,4-cis-Polyisopren)
CHIUZ1994, 28, 197-208, Chem. Rev. 2000, 4 komplett

| | h
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Y 4 \ Al-Organyle: Technische Ahwendungen

ZIEGLER-NATTA-Niederdruckverfahren mittels Et;Al/TiCl,

H2C=CHCH3
RHoC CHCHg RHQC: ........ E(l_‘,HCI'|3 ?HS
-"ﬂ'C'/_;J! | o " f/CI }/{f I- .,.E:H 2 IC|;,‘,~ \\\\\\ C |-|20— C I-QR
iy T] I\ CH2 L7 Ti\ /J’Ti \ ‘!I
o | e ,cu/ | e o | e
(I3I Cl (}I
I
Kettenabbruch:
CHg
H_’,facnga
2 ; HSC CH2R
C'w,g wCH2 Cl, | e
CH
o | e o” | en 2
Cl Ci

| | h
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_/\—
Tebbes Reagenz

Al,Me v wwCHo Me
Ticl, 2 pi

< @T\ e
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Anwendung: MAO

JACS 1993, 115, 4971 MAO
Methylalumoxan

AlLMeg + H,0——  [MeAIO],

I
-Bu
B ll} -Bu U— -~
. -Bu— I,.‘a[-"" ‘~___.ﬂL]—f-Ih| o - Ilu—’a],”_ Al
+BusAl — “1? | I —um‘mw I?-u-|~+. _I{ I i-Bu
. v Al—1-Bu
-~ o~
t \!*'-;: H Ni—0
-
-Bu -Bu i-Bu
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_/\ Moderne Alumiumorganyle

= Bereits 2002 erste ,Synthone" fur Diallumene, formal Al=Al
Doppelbindung = trans-bent Struktur

= Stabilisierung Uber [4+2]-Cycloadditionen mit LM

R Arl
X /
Al
\ 2 KC
R Al-Al R 8 5 Af—Al
% -2 KX R’
R C6H6 or C7H8 / /
R = CH(SiMe3), (Bbp), X=Br Ar' = Bbp (R=H), Ar* (R=Me)

R = 2,6-Pr,CgH3 (Ar), X=I

a) Wright, A. D. Phillips, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 10784; b) T. Agou, K. Nagata, N. Tokitoh, Angew.
Chem. Int. Ed. 2013, 52, 10818.

| | h
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_/\ Moderne Alumiumorganyle

(Bbp),Al,(CsH¢) als Synthon flr freies R-Al, Alumene

Bop
Bbp_ Al Pt(PC
1/2 ph II [PY . I)’a)z]
mesitylene ‘
2 > Ar—Al—Pt R
Ar Br [PUPCY3)l PCys | CH(SiMes),
12 Al—Al KCq 1a:Ar=Bbp \Bbp:R=H
B mesitylene 1b: Ar=Tbb  \Tbb: R=Bu
oA RT
3a: Ar = Bbp
3b: Ar = Tbb

Diallumene fir die Aktivierung kleiner Molekiile

AI,AF H2 ‘?\‘ ‘7\“\%
; Ar H_ M *-$

Ar— 1 atm
"~Al Qam o S S . o
AN hexane, RT, 5 h H” \H" Nar :ﬂ<>‘:\ ©
1a: Ar = Bbp - @ 3a: Ar=Bbp A\

1b: Ar = Thb 3b: Ar =Thb

a) K. Nagata, T. Agou, N. Tokitoh, Angew. Chem. Int. £d. 2014, 53, 3881; b) K. Nagata, T. Murosaki, T. Sasamori, T.
Agou, N. Tokitoh, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 12877.
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_/\ Moderne Alumiumorganyle

5-gliederige Heterocyclen mit Aluminium -> Alumole

Li(thf
Mes*AICI, (2) - E il
Li Et
+ B —— AI Mes* ——— J\A|—Mes
Li toluene THF Et
Et Et RT Et RT | Et
48% 41% Li(thf)
ST L [Li*(thh,1%
a)
T/ AE/ev
V\q/v C1 -0.97 :Q
]\:” 129 JBLUMO e Jd
& iy 3p(Al)
e ; 7240 .
1.358(3) ., 1953(2) 1456(2)l 2) o110295(18) Lit-Al12578@) |l 4 %§-HOMO
c2— \/ 1.974(2) Cc2— / Li1-C1 2.299(3) <H~
1.524(3)| AlT——Cioe- 1.430(3)| @ Al——Cpyeq- Li1-C1" 2292(3) —6 63 -6.49
C3— = C2: o 023(2 Li1—C2 2.100(4)
1.361(3) C4 1.952(2) et ) Lit-c2* 2000(3) ( =Nal=H Me...,
=(LAl): 360° S(LAl): 360° X =5 Me”

T. Agou, T. Wasano, P. Jin, S. Nagase N. Tokitoh, Angew. Chem. Int, Fd. 2013, 53, 10031.

| | h
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_/\ Anwendung: MAO

‘u.l(
Q{ [II

Vergleich:
Al,Me, Al,Me;
Cp,ZrCl, &—— | Cp,ZrCIMe} —— (Cp,ZrMe,

n [ ]
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Indium-, Gallium- und Thalliumorganyle: Allgemeines

Oxidationsstufen:

Ga, In, TI
+1III: nsOp®
+1II: nsipt

+1I: ns2pl

Oxidationsstufe +I111
Synthese:

Metathese:
MX; + LiMe — MMe; + 3 LiX M=Ga, In, Tl
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Indium-, Gallium- und Thalliumorganyle: Allgemeines

- Sind deutlich weniger von Bedeutung als die B- und Al-Organyle
- Ga/In-Organyle dienen als Dotierungsreagenzien in der Halbleiter-
industrie

700-900°C
Me;Ga +  AsH, g GaAs + 3 CH,

gasformig fest gasformig

- TI-Organyle finden trotz ihrer Toxizitat Anwendung in der Synthese

- Ga(1ll) und In(IIl) dominieren in der Chemie

- bei Thallium die TI(I)-Spezies

- im Gegensatz zu B und Al kaum noch Dimeren/Briuckenbildung
daraus resultiert eine noch hohere Ox.-empfindlichkeit

- Stabilisierung erfolgt im Normalfall durch Komplexbildung

n | !
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"\ Eigenschaften

MR; (Ga, In, TI) stark Lewis-Sauer!!

- Saure-Base Addukte

MR, + Base ~ R;M-Base
- Metallate
MX; + 4 LiR - LIMR, + 3 LiX
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_/\ Dynamische (,,Kovalente") Chemie

S.J. Rowan, S.J. Cantrill, G.R.L. Cousins,
J.K.M. Sanders, J.F. Stoddart,
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 898-952.

|

Dynamic Chemistry

Reaction coordinate —mm>

Free energy profile illustrating kinetic ( A-C ) versus thermodynamic ( A-B ) control of product distribution.
Most covalent chemistry Is irreversible and so occurs under kinetic control while most supramolecular and
dynamic chemistry is reversible and so occurs under thermodynamic control.

n |
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_/\ Dynamische (,,Kovalente") Chemie

Assm=B=C=D==E=F==GC=H

A

R.L.E. Furlan, S. Otto, J.K.M. Sanders, PNAS 2002, 99, 4801

n |
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Dynamische kovalente Organometalichemie

el [ —— [l B-e1]

~|E|:|—{|— [(Feo{] —— [l ]}eo1]

[(He{ 1o {1o{]
MRz + MR*; —/(—™ 2 MRR* M: Mg; Zn; Hg
3 MR2R* 2 MR3 + MR*; M: Al; Ga; In

;w @Ew:;w ol@

A

n | !
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4 \ Festkorperstruktur Ph;In

Orthorhombic Pbcn

Selected distances [A]:
Ga(1)-C(1): 1.95
Ga(1)-C(5): 1.97
Ga(1)-C(3"): 3.42

Sum of angles [°]:
at Ga(1): 360

J.F. Malone, W.S. McDonald, J. Chem. Soc. A 1970, 3362.

| | h
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_/\ Festkorperstruktur Me;Ga
‘%M

ﬂ ‘% C(2)
\K& f %’ _______ Q{G a(1) <)
ﬁ" % % ‘% Cw

N.W. Mitzel, Angew. Chem. 2002, 114, 2629. hid

»{ w5 % ey .{ ,)w,{{ ,& Selected distances [A]:

Ga(1)-C(1): 1.96

. =301
| | h
P@ltalyms g
Leibniz-Institut fisr Katalyse e V. :
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_/\ Synthesis of Methyl(phenyl)gallium Compounds
@—Hg@ +2 GaMe; ex: :::es » 2 @—GaMez + HgMe,

2h 90%

Suspension at RT —>»  Solution - Colourless Crystals at RT

Trimethylgallium as solvent !

exs. GaMe
~|_©_ Hg—Cl + 2 GaMe; — - —|—©— GaMe,  + HgMe,
+ GaMe,ClI

2h
80%

Suspension at RT -  Solution — Colourless Crystals at + 40°C

Trimethylgallium as solvent !

Me
2 @— GaMe, L Ga + GaMe;
n-Hexane
5 Q0
2h

82%

Suspension at RT —»  Solution — Colourless Crystals at -20°C

]
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C,C>P—GaMe2 @—GaMe _,@7_-661
-3 GaMeS‘ - GaMe,

3 Fe = 3/2 Fe = Fe
+ 3 GaMe,

<’C2—GaMe2 @——GaMe @——Ga

Selected distances [A]:
Ga-Ga: 4.41
Fe-Fe: 5.45
Ga-C(Cp): 1.96
Ga-C(Me):  1.94

Sum of angles [°]:
> Ga: 359

P. Jutzi, N. Lenze, B. Neumann, H.G. Stammler, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2001, 40, 1424.
A. Althoff, P. Jutzi, N. Lenze et al.,, Organometallics 2003, 22, 2766.
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_/\ Ein molekulares Karussel

Distances [A]:

Ga-Ga: 3.87
Fe-Fe: 5.46
Ga-C: 2.14
Ga-N: 2.14

Sum of angles [°]:
> Ga: 355

P. Jutzi, N. Lenze, B. Neumann, H.G. Stammler, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1424.
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