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Vorbemerkung

In der ebenfalls am Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Julius-Maximilians-
Universitdit Wiirzburg unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. HOLGER BRAUNSCHWEIG
angefertigten Arbeit zur Erlangung des akademischen Grades Master of Science mit dem
Titel ,Synthese und Reaktivitdt Cyclopentadienyl-basierender Aluminiumverbindungen*
wurde bereits tiber die Darstellung der Verbindungen 7 und 11 sowie deren Reaktivitiaten
berichtet.l!l Aufgrund unvollstandiger Charakterisierungen wurde dieses Themengebiet
im Rahmen der vorliegenden Arbeit weiterbearbeitet und findet auch hier Erwdhnung

(Kapitel II 1.2).

Die durchgefiihrten Forschungsarbeiten zu niedervalenten Aluminium-Phosphor-
Verbindungen wurden in Kooperation mit der Gruppe um Dr. CHRISTIAN HERING-JUNGHANS
vom Leibniz-Institut fiir Katalyse in Rostock durchgefiihrt (Kapitel II 3.1-5.7). So standen
die Arbeiten in einem stetigen Austausch mit Dr. CHRISTIAN HERING-JUNGHANS und die
Ausarbeitung der Ergebnisse und Manuskripte erfolgte in enger Zusammenarbeit. Die
Festkorperstruktur der Verbindung 30 konnte durch die Gruppe um HERING-JUNGHANS
erhalten werden und wird aus Grinden der Vollstandigkeit auch in dieser Arbeit be-

schrieben. Die Charakterisierung von Verbindung 43 erfolgte in gemeinsamer Arbeit.[2 3]
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I EINLEITUNG

I Einleitung

1 Zielsetzung der niedervalenten Hauptgruppenelement-Chemie

Die Entwicklung von Ubergangsmetallkomplexen mit homogenkatalytischer Aktivitit
stellt unbestritten eine der grofdten chemischen Errungenschaften des vergangenen
Jahrhunderts dar.[*! Derartige Katalysator-Systeme haben die organische Synthesechemie
um eine Vielzahl an C-C-Kupplungsreaktionen, Alkenmetathese-Reaktionen oder
enantioselektiven Epoxidierungen bereichert. Sie sind heute aus Industrie und Forschung
nicht mehr weg zu denken und bilden die Basis fiir Kunststoffe, Kosmetika oder
Medikamente. Die Namen ihrer Erfinder Suzuki, HECK, STILLE, GRUBBS, SCHROCK oder
SHARPLESS sind heute jedem Chemiker bekannt. Ihre Verdienste wurden mit mehreren

Nobelpreisen gewiirdigt.[>-18]

All diese Reaktionen haben jedoch die Gemeinsamkeit, auf der Verwendung von
Ubergangsmetallen (Pd, Ru, Ti) zu basieren.l12-17] Djese sind im Vergleich zu vielen
Hauptblock-Elementen seltener, zum Teil toxisch und meist nicht biokompatibel.[19.20] [hr
Abbau findet oftmals unter ethisch fragwiirdigen und umweltschadlichen Bedingungen
statt.[20.211 Mit dem Ubergang zum 21. Jahrhundert und den immer relevanteren
Problemen der erschopften Ressourcen und des Klimawandels andert sich damit auch die
Aufgabe der modernen Chemie: Die Suche nach griineren, 6ékonomischeren und
nachhaltigeren Alternativen zur klassischen Synthesechemie.[19. 22] Ein aktuelles Beispiel
fiir dieses Bestreben ist ein Teilgebiet der organischen Chemie, die Organobiokatalyse,
welches im vergangenen Jahr 2021 mit dem Nobelpreis Chemie geehrt wurde.[18 23]
Hierbei werden Ubergangsmetall-Katalysatoren durch rein organische, chirale Molekiile
ersetzt.[24-26] Wahrend sich die Organobiokatalyse im Wesentlichen auf die Elemente C, H,
N, O und S beschrankt und den Fokus auf enantioselektive Verfahren setzt, widmet sich
die Hauptgruppenelementchemie der Gesamtheit der p-Block Elemente und ihrer

potenziellen Anwendung in synthetischen Verfahren.[27-32]

Hauptgruppenelemente (HGE) erfiillen haufig die Anforderungen griiner Chemie und sind
zudem oftmals deutlich billiger als Ubergangsmetalle.[19 Aluminium ist mit
8-Gewichtsprozent das am haufigsten vorkommende Metall in der Erdkruste. Es kann in
Form von Bauxitgestein abgebaut und liber das Bayer-Verfahren in Aluminiumoxid
(Alz203)  Uberfithrt werden.[3334]  Hierdurch ist es ein kostengiinstiges

Hauptgruppenmetall, welches seit Langem breite Anwendung in der Bauindustrie, Luft-

1



I EINLEITUNG

und Raumfahrttechnik und sogar in Kosmetika findet.[33] Beispiele fiir den Einsatz von
Aluminium in klassischen heterogenkatalytischen Verfahren sind unter anderem die
Polymerisation terminaler Alkene nach ZIEGLER-NATTA, die MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY-

Reduktion und die OPPENAUER-Oxidation.[19, 33,35 36]

Im Periodensystem der Elemente befindet sich Aluminium in der 13. Gruppe und dritten
Periode. Durch die Grundzustand-Elektronenkonfiguration [Ne] 3s2 3p! ist die
Oxidationsstufe +III die stabilste und haufigste Konfiguration von Aluminium.[33]
Verbindungen, in denen Aluminium niedervalent in der Oxidationsstufe +I vorkommt
sind deutlich seltener und waren lange Zeit lediglich als chemische Kuriosititen
bekannt.[33] Dies ist vor allem auf die Schwierigkeit zuriickzufiihren, das
Aluminiumzentrum in derartigen Verbindungen ausreichend kinetisch zu stabilisieren
und so Disproportionierungsreaktionen zu hemmen.[33.37-42] Trotz dieser enormen
praparativen Herausforderung haben niedervalente Aluminiumverbindungen wie auch
andere niedervalente HGE-Verbindungen in den vergangenen Jahrzehnten ein
wachsendes Forschungsinteresse erfahren.[*3] Wahrend den gingigen, stabilen HGE-
Verbindungen die essenziellen Eigenschaften fiir eine iibergangsmetallanaloge,
katalytische Aktivitat fehlen, konnen niedervalente HGE-Verbindungen

metallomimetisches Verhalten zeigen (Tabelle 1).[20.44]

Tabelle 1. Vergleich allgemeiner Eigenschaften von Ubergangsmetallkomplexen, normalvalenten
und niedervalenten HGE-Verbindungen.[44]

bercanesmetallkomplexe Normalvalente Niedervalente
gang P HGE-Verbindungen HGE-Verbindungen
e partiell besetzte e Valenz-s/p-Orbitale e partiell besetzte

d-Valenzorbitale voll oder nicht besetzt s-/p-Valenzorbitale

e geringes HOMO-LUMO-

grofdes HOMO-LUMO- e geringes HOMO-LUMO-

Gap (oftmals farbig) Gap (meist farblos) Gap (oftmals farbig)
e reagieren mit kleinen e reagieren nicht mit e reagieren mit kleinen
Molekiilen (CO, Hz, kleinen Molekiilen (CO, Molekiilen (CO, Hz,
C2H4, ...) H2, C2Hg, ...) C2H4, ...)
e offene e Kkeine offenen e offene
Koordinationsseiten Koordinationsseiten Koordinationsseiten

Bei den niedervalenten Aluminium-Verbindungen kann allgemein zwischen a) den

Aluminylenen und b) Al=E-Mehrfachbindungssystemen (E = Al, HGE) unterschieden




I EINLEITUNG

werden.[*>] Aluminylene der allgemeinen Formel RAl (R = monoanionischer Substituent)
besitzen einen stabilen Singulett-Grundzustand.l*>] Die Kombination aus vakantem p-
Orbital und nichtbindendem Elektronenpaar bewirkt einen amphiphilen Lewis-sauren
und Lewis-basischen Charakter.[*>] Aufgrund dieser amphiphilen elektronischen Struktur
haben Aluminylene, wie auch ihre leichteren Analoga die Borylene, das Potential,
libergangsmetalldhnliche o-Hin- und m-Riickbindungssynergismen gemafd des DEWAR-
CHATT-DUNCANSON-Modells (DCDM) mit geeigneten Substraten einzugehen
(Abbildung 1).[20,46,47]

O 77N 7N

Vv
R—AIDC) LnQ—M% - R_A|O<)<—
b 0

0

Singulett-Aluminylen

N 7 N 7

Abbildung 1.  Elektronische Struktur eines freien Singulett-Aluminylen (links). Orbitalschema der
R-H-Bindungsaktivierung (R = organischer ~ Subsituent) an Ubergangsmetall-
komplexen (Mitte) und Aluminylenen (rechts).[20.45,47]

Eine dhnliche elektronische Situation findet sich auch fiir Al=E-Mehrfachbindungs-
systeme. Hierbei wird die Aktivierung kleiner Molekiile wie H2 oder CO durch die
Verfiigbarkeit von Elektronendichte auf der Bindungsachse in Kombination mit vakanten
Orbitalen fiir m-Riickbindungen vom Substrat zum Aluminiumzentrum ermoglicht.[48 4]
Beide Verbindungsklassen besitzen die in Tabelle 1 gelisteten Eigenschaften und sind

damit interessante Kandidaten fiir mogliches metallomimetisches Verhalten.[43]

Neben diesen Eigenschaften erleichtert aufderdem der grofde Sprung der Kovalenzradien
(~50%) beim Wechsel von der zweiten in die dritte Periode die Annahme von héheren
Koordinationszahlen (z.B. [Al(OHz2)¢6]3*). Diese koordinative Vielfalt von Aluminium ist

eine weitere wichtige Eigenschaft in Hinblick auf iibergangsmetallahnliches Verhalten.[44]

Problematisch fiir die Anwendung von Aluminium(I)-Verbindungen in der Katalyse ist
bislang der Schritt der reduktiven Eliminierung aufgrund der erhohten Stabilitdt der
Oxidationsstufe +I1II, welche nach der oxidativen Addition resultiert.[5] Somit besteht die
aktuelle Aufgabe der Forschung insbesondere noch in der Darstellung und
Reaktivitatsstudie verschiedenartiger Aluminium(I)-Spezies. Die Gesamtheit der vorher
genannten Eigenschaften von niedervalenten Aluminiumspezies verdeutlich jedoch das

enorme Potential fiir die zukiinftige Entwicklung nachhaltigerer Katalyseverfahren.[*>]
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2 Aluminylene: Niedervalente Aluminium(I)-Verbindungen

2.1 Aluminium(I)-Subhalogenide

Innerhalb der 13. Gruppe des Periodensystems nehmen die Aluminiumsubhalogenide AlX
(X =Cl, Br, I) gemeinsam mit den Galliumsubhalogeniden historisch eine Sonderstellung
ein.[50 Die schwereren Homologe wie TICl und InCl mit der Oxidationsstufe +I sind
aufgrund des Inert-Pair-Effekts stabile Verbindungen und kommerziell erhaltlich.[51] Das
leichtere, formale BX bildet hingegen eine faszinierende Vielzahl an metastabilen,
polyedrischen BnXn-Boranstrukturen (n = 5-9), von denen einige im Milligramm-Maf3stab
isolierbar sind.[51 521 Im Gegensatz dazu waren Aluminium-Subhalogenide vom Typ AIX
fiir lange Zeit nur bei hohen Temperaturen und niedrigen Driicken in einer Edelgasmatrix
generierbar. Die ersten Untersuchungen hierzu gehen auf das Jahr 1948 durch KLEMM et.
al. zurlick und beschrankten sich aufgrund der schlechten Zuganglichkeit hauptsachlich
auf spektroskopische Studien.[53] Ursache fiir die synthetischen Probleme ist vor allem die
hohe thermodynamische Triebkraft von 420 k]-mol-! der Disproportionierungsreaktion
von AlICI zu Al° und Al''Cl3 sowie die im Vergleich zu Bor geringere Stabilisierung bei

Ausbildung borananaloger, polyedrischer Strukturen.[>4 53]

Die erstmalige Isolierung von Aluminium(I)-Subhalogeniden erfolgte daher erst rund
40 Jahre nach den Arbeiten von KLEMM und Mitarbeitern. Im Jahr 1989 gelang es der
Gruppe um SCHNOCKEL, die Hochtemperaturspezies AICl auf einer gekiihlten
Metalloberfldache als tiefroten Feststoff zu kondensieren. Hierfiir wurde elementares
Aluminium bei einem niedrigen Druck von 10-5 mbar in einem Ofen auf tiber 1000 °C
erhitzt. Uber die Metallschmelze wurde dann gasférmiger Chlorwasserstoff (HCI) geleitet,
wobei sich gasformiges AICI (I) bildet, welches anschlieféend auskondensiert werden
kann. Der entstehende elementare Wasserstoff wird dabei im Hochvakuum entfernt
(Schema 1).[56]

A|(|) + HCl(g) > A|C|(g) +
> 1000 °C I

1
L H
2 2

Schema 1. Darstellung von Aluminium(I)chlorid aus elementarem Aluminium und gasférmigem
Chlorwasserstoff in einer Kondensationsanlage.

Wahrend AICI bei etwa 77 K auf der Metalloberfliche kondensiert, beginnt es bei
Temperaturen iiber 180 K zu elementarem Aluminium und AlCl3 zu disproportionieren.

SCHNOCKEL und Mitarbeitern gelang es durch weitere Arbeiten, eine metastabile AlCI-

4



I EINLEITUNG

Losung zu erhalten, indem AlCl an einer Stahlglocke mit einem Toluol/Ether-Gemisch co-
kondensiert wurde. Die so erhaltene Maf3l6sung kann bei —30 °C gelagert werden und
ermoglicht einen nasschemischen, stochiometrischen Einsatz von AICL[5¢] Abbildung 2
zeigt den schematischen Aufbau einer derartigen Co-Kondensationsanlage (rechts) und
ein Foto der Co-Kondensationsanlage der Arbeitsgruppe um BRAUNSCHWEIG im Institut fiir

Anorganische Chemie in Wiirzburg (links).

Stahlglocke

Ablassrinne

Graphitreaktor
AICI-Et,0 mit Al
Kihlbad
ToRIERG == "7 Widerstandheizung

HX;, —

Hochvakuum

Abbildung 2. Co-Kondensationsanlage der Arbeitsgruppe BRAUNSCHWEIG am Institut fiir Anorganische
Chemie, Wiirzburg (links). Schematischer Aufbau einer Co-Kondensationsanlage
(rechts).

Durch Verwendung von Triethylamin als Lewis-base anstelle von Diethylether konnten
SCHNOCKEL et. al erstmals eine Al(I)-Subhalogenid-Spezies als Feststoff bei
Raumtemperatur erhalten und die Struktur mittels Rontgenstrukturanalyse aufklaren

(Schema 2).[57]

Br,, NEts
Et;N Al Br
> 1000 °C 1 “aC W’
Al + HBrg ————— ABrg + — Ho NP NN
| TolwolNEt; B Al NEL
EtsN Br
50%
]l
Schema 2. Darstellung von Triethylamin stabilisiertem Aluminium(I)bromid (III) (Et = Ethyl).
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In III sind vier donorstabilisierte Al(I)-Einheiten tetramerisiert und bilden einen
quadratischen Als-Ring, wobei sich die Halogenatome und die Donor-Molekiile in
alternierender Weise anordnen. Das tetramere [AlBr(NEts)]4 disproportioniert erst bei
hohen Temperaturen von iiber 95°C unter Ausbildung eines Al-Spiegels und

EtaN—AIlBr3.[39]

2.2  Organoaluminium(I)-Verbindungen

Die Verwendung der Co-Kondensationstechnik ermoglichte 1991 die Darstellung der
ersten molekularen und bei Raumtemperatur stabilen Organoaluminium(I)-Verbindung,
was einen Meilenstein der niedervalenten Hauptgruppenelementchemie markiert.
Mittels Umsetzung von AICI(OEtz) (IV) mit dem Magnesocen V gelang es der Gruppe um
SCHNOCKEL die Verbindung [AlCp*]4+ (Cp =Cyclopentadienyl bzw. Cp*=1,2,3,4,5-

Pentamethylcyclopentadien) (VI) in Ausbeuten von 44% zu isolieren (Schema 3).[58]

= "N

>-

4 AICI-(OEt) + 2 I\/I:g - //i|,\
\ Idli B l; clil/{gEé:zlS %’;AI IAI;%
- Et,0
Vv 44% VI
Schema 3. Darstellung von Verbindung [AlCp*]s (VI) ausgehend von Aluminium(I)chlorid-Etherat

und dem Magnesocen V.

Durch den sterisch anspruchsvollen Cp*-Liganden wird die andernfalls hochreaktive
Aluminium(I)-Spezies ausreichend kinetisch stabilisiert. Die Spitzen des zentralen Als-
Tetraeders werden hierbei von den n°-koordinierenden Cp*-Liganden abgeschirmt,
sodass Disproportionierungsreaktionen unterdriickt werden und Verbindung VI bei
Raumtemperatur handhabbar ist. Fiir zusatzliche Stabilisierung sorgt die Ausbildung des
tetraedrischen Strukturmotivs selbst, sodass VI sogar fiir mehrere Minuten Luftsauerstoff
ausgesetzt werden kann, bis sich langsam eine farblose und amorphe Oxidschicht auf der
Oberfliche des hellgelben Feststoffes bildet. Die Bindungssituation dieser
Clusterverbindung kann durch delokalisierte Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindungen
fir die Seiten des Tetraeders beschrieben werden, wobei jedes Al(I)-Zentrum zwei

Elektronen liefert. Mit einem mittleren Abstand von 2.799 A liegen die AI-Al-
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Bindungsliangen in VI zwischen denen eines Dialans (vgl. 2.660(1) A in Alo(CH(TMS)z)4)
und dem Al-Al-Abstand in metallischem Aluminium, was den elektronenreichen

Charakter von VI unterstreicht.[50]

Die erste bekannte Syntheseroute von [Cp*Al]4 war aufgrund der Notwendigkeit einer
speziellen Co-Kondensationsanlage herausfordernd, aufwendig und der Gruppe um
SCHNOCKEL vorbehalten. Daher konzentrierten sich die Forschungsbemiihungen anderer
Gruppen auf alternative Darstellungsmethoden fiir VI. ROESKY und Mitarbeiten gelang es
im Jahr 1993, die Verbindung durch direkte Umsetzung von Cp*AlClz (VII) mit
elementarem Kalium darzustellen und in moderaten Ausbeuten von 20% zu isolieren

(Schema 4a).[>91

! 2K 1 A‘| AT

| 4 2 <
Al : /
CI/ \Cl TO|UO| \AI//,, T0|u0| /’
-2 KCI JAI—AI - Cp*H
20% 90%
VIl \'l Vil
Schema 4. Alternative Darstellung von [AlCp*]4 (VI) durch Reduktion mit (a) Alkalimetallen oder

(b) Cp*H-Eliminierung.
10-Jahre spater wurde durch die Gruppe um GANESAMOORTHY ausgehend von Cp*2AIH
(VIII) ein weiterer Zugang zu VI gefunden. Hierfiir wurde VIII in Toluol auf 110 °C erhitzt,
wodurch eine Cp*H-Eliminierungsreaktion stattfindet (Schema 4b). Das Produkt VI fallt
aufgrund der schlechten Loslichkeit aus der Reaktionslosung aus und kann in guten

Ausbeuten von 90% isoliert werden.[60]

Basierend auf den Pionierarbeiten von SCHNOCKEL konnten verschiedene weitere
tetramere Organoaluminium(I)-Verbindungen des Typs [RAl]4+ dargestellt werden

(Abbildung 3).[61-66]

R Vi R =Cp* SCHNOCKEL, 1991
/_i| IX R=CH,Bu SCHRAM, 1991
/Afl/\ X  R=Si(Bu) SCHNOCKEL, 1998
_AF—"Al__ XI  R=C(TMS), ROESKY, 1998
R R xn R= Si(TMS), SCHNOCKEL, 1999

Xl R=26-Pr,CegH3;N(TMS) ROESKY, 2003

Abbildung 3. Verschiedene, literaturbekannte Aluminium(I)-Tetramere (TMS = Trimethylsilyl,
tBu = tert-Butyl, {Pr = iso-Propyl).
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Die tetramere Struktur von VI ldsst sich erst durch erhdhte Temperaturen tiber 60 °C
aufbrechen und das Gleichgewicht zu Gunsten der monomeren, reaktiveren Spezies
verschieben. Die monomere Form von VI Cp*Al kann aufgrund des freien
Elektronenpaars als Lewis-base beschrieben werden. Eine der giangisten Reaktivitdten

von VI ist daher die Bildung von Addukten mit Lewis-sauren Verbindungen

(Schema 5).[67]

Cp
r\'r
I
cprr-AI | SAliCp*
Ni
Cp |
Q Cp* Al C *
' XVII < SN .(Cp
___LIJ_Al_Cp* \Al_N\ /N'A'\
i Cp* Al Cp*
[ 2>—TM
e &P S , 8 ™s NV TMs
()l 4
XVIII %, z &e"’ XXl
¢ o\
=5 e
*Cp Al
\AI/—E/ Chalkogen % A:: \ B(CeFs)3 A:\I
-~ WAl _—
| | Al Al I
v v éd N
ES Al —B.
¢ \\%\ /% CoFs—Pc,
XIX Cp* VI
XIV
Q™ %
N A 5 Al
A—P~—Al"
R—AIl
7 |/ R
P—A" Cp* A R R
CL* XX /i::| XV (R = Bu)
,A|\‘—'\ /'/"'AI\ XVI (R = CgF)
As
XXI

Reaktivitit des Tetramers VI mit einem Actinoid-Komplex, einem Ubergangs-

Schema 5.
metallkomplex, einem Azid, Lewis-sduren sowie mit Gruppe 15 und 16 Elementen.

Beispielsweise fiihrt die Umsetzung von VI mit AIR3 (R = tBu, C¢Fs) oder BR3 (R = C¢Fs)
zur Ausbildung der entsprechenden Al(I)->M(III)-Addukte XIV, XV oder XVI (Schema 5,
rechts).[68.69] Das monomere AlCp* ist isolobal zu den in der Ubergangsmetallchemie breit

angewandten Singulett-Carben-Liganden und Kohlenstoffmonoxid CO. Daher wurden die

8
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Donorfihigkeiten von AICp* als Ligand auch fiir diverse Ubergangsmetallzentren sowie
fir Lanthanoid- und Actinoid-Komplexe untersucht. Hierbei zeigt sich analog zur
Reaktion mit Lewis-sduren, dass AlCp* als Lewis-basischer o-Donorligand fungieren kann
und entsprechende Komplexverbindungen wie XVII oder XVIII darstellbar sind
(Schema 5, oben links).[70. 711 Bei Umsetzungen von AlCp* mit Elementen der Gruppen 15
und 16 werden hingegen clusterartige Verbindungen wie XIX, XX und XXI erhalten
(Schema 5, links, unten).[5%.72-74] Die Umsetzung mit Aziden fiihrt zur Bildung von dimeren

Iminoalanen wie XXII (Schema 5, rechts oben).[66.75]

Allerdings ist die Reaktivitdt von (Cp*Al)4 durch die schlechte Loslichkeit und die bei
Raumtemperatur unreaktive Natur des Tetramers limitiert, sodass fiir die meisten
Umsetzungen in Schema 5 langeres Erhitzen notig war.[*2] Die Darstellung temperatur-
empfindlicher Verbindungen ausgehend von VI gestaltet sich damit dufderst schwierig.
Daher konzentrierte sich das weitere Forschungsinteresse auf die Darstellung einer bei
Raumtemperatur monomeren Al(I)-Spezies. Rund 10 Jahre nach der erfolgreichen
Synthese von VI stellte die Gruppe um ROESKY die erste erfolgreiche Synthese und
kristallographische Charakterisierung einer monomeren, bei Raumtemperatur stabilen
Al(I)-Spezies vor. Hierfliir wurde der sterisch anspruchsvolle, bidentate f-Diketiminat-
Ligand (P'PNacNac) eingesetzt und XXIII zum Aluminylen-Komplex XXIV reduziert
(Schema 6).[76]

/Dlp N/D|p /D|p N/Dlp
— — N

Xl 2K N 720 N N, -

N - 2KiI N —N N
\ N \ \
Dip 21% B Dip Dip | Dip

XXl XXIV

Schema 6. Darstellung der ersten monomeren Al(I)-Verbindung XXIV mit S-Diketiminat-Rest

ausgehend von XXIII (Dip = 2,6-Diisopropylphenyl).

Im Gegensatz zu vergleichbaren Aluminium(III)-Systemen bildet das Aluminiumatom in
XXIV mit dem NC3sN-Riickgrat des P'PNacNac-Liganden einen nahezu planaren Sechsring.
Der N-AI-N-Winkel von 89.86(8)° weist darauf hin, dass die Al-N-Bindungen durch
unhybridisierte 3p-Orbitale des Aluminiumatoms gebildet werden und das freie
Elektronenpaar sich folglich in einem besetzten sp-Hybridorbital befindet.
Bemerkenswert ist, dass das Aluminiumatom in XXIV formal die Koordinationszahl zwei

hat. Wahrend die Koordinationszahlen drei und vier sehr haufig fiir Aluminium

9
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anzutreffen sind, sind nur dufderst wenige Verbindungen von niedriger koordiniertem

Aluminium bekannt.[50]

Entsprechend seiner monomeren Natur ist XXIV bei Raumtemperatur um einiges
reaktiver als das tetramere [AlCp*]4 und bereits unter milden Bedingungen zu einer

Vielzahl von Bindungsaktivierungen in der Lage. Schema 7 zeigt eine Auswahl an

Reaktivitaten ausgehend von XXIV.

Dip
C N\Al‘\\Pth
N
N “PPh,
Dip
Dip
N XXVII Dip
AN ‘\\Et N, Me2N
/Al\ N 14
N “SEt & C AI—Be~—NMe,
Dip o ® /N Br oBr
g Q/O Dip
XXVI 8 a O
< S N\ XXV
< o Q’\q/
Q)Qv

\((\\ﬁ Di o N'Dlp
~Dip N F
N\ / N g C \Al‘\\
A@ e Dip Dip

XXIV XXVIII
XXX
R Wy
s
Y %
/ & &
® | S /
Dip < = Dip TMS
/ O 7
N\ Ly :)\.)/ N\ \\’N\N
AR C AL
N\ N\ N/N
Dip Dip TMS
XXIX Dip TMGZ Dip\l}l XXXII
N—Al__ ~As
(AL e
N~pjp Me,N Dip
XXXI

Reaktivitdt von XXIV mit einer Reihe von o-Bindungssubstraten, einem Azid, Alkenen,

Aromaten und einer Gruppe 15 Verbindung (Ph =Phenyl, Me = Methyl, ex. =
Uberschuss).

Schema 7.

Aufgrund der flankierenden Stickstoff-Substituenten und der Isolobalitdt zu Singulett-

Carbenen liegt der Vergleich von XXIV mit den weit verbreiteten N-heterocyclischen

10
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Carben-Liganden (NHC) nahe. Wahrend NHCs bei der Umsetzung mit Lewis-sauren
Verbindungen wie BeBrz meist unter Ausbildung des entsprechenden Sdure-Base-
Addukts reagieren, zeigt XXIV jedoch den starken Hang zu oxidativen
Additionsreaktionen am Aluminiumzentrum (Schema 7, rechts oben, XXV).[77] Aufgrund
der hohen Triebkraft fiir die Reoxidation des niedervalenten Al(I) zu Al(IIl) ist die
Addition diverser o-Bindungen die charakteristischste Reaktivitit von XXIV und findet
selbst an sehr reaktionstragen Substraten statt. Beispiele hierfiir sind unter anderem die
Aktivierung von C-S-Bindungen, eine Reaktion mit allgemein hoher Relevanz fiir die
synthetisch-chemische Industrie der Erdoél-Aufbereitung, und die Aktivierung von
P-P-Bindungen (Schema 7, oben links, XXVI und XXVII).[78] Weiterhin ist die Addition von
o-Aryl-F-Bindungen sowie die reversible Aktivierung terminaler Alkene durch XXIV
bekannt, wobei beide Reaktionen ein immenses Potential fiir die Entwicklung neuer
katalytischer Verfahren haben (Schema 7, Mitte rechts, XXVIII und Schema 7, links unten,
XXIX).[79. 801 Steht keine oxidativ addierbare o-Bindung zur Verfiigung, kann XXIV auch
als Carbenoid reagieren. Dies zeigt sich beispielsweise in der [4+1]-Diels-Alder-ahnlichen
Cycloaddition von XXIV mit aromatischen Systemen wie Naphtalin zu XXX und
verdeutlicht wiederum die hochreaktive Natur der Verbindung (Schema 7, Mitte
links).[66.81] Des weiteren konnte durch die Umsetzung mit As(NMez)s3 ein Aluminum-
substituiertes Diarsen erhalten werden. (Schema 7, unten, XXXI).[82] Die Reaktion von
XXIV mit einem Uberschuss TMS-Azid kann weiterhin zum Aufbau von Al-dotierten
Heterocylen wie dem Tetrazol XXXII genutzt werden, die von breitem Interesse fiir
pharmazeutische und materialwissenschaftliche Anwendungen sind (Schema 7, rechts

unten).[33 66,83,84]

Neben den hier erwahnten Reaktivitaten konnte aufderdem gezeigt werden, dass auch
Reaktionsprodukte der Umsetzungen von XXIV in der Lage sind, kleine Molekiile wie CO
oder CO2 zu aktivieren. Insgesamt belegt XXIV damit das grofle Potential von
Aluminylenen im Allgemeinen fiir die Aktivierung kleiner Molekiile und liefert einen
Ausblick auf potentielle katalytische Anwendungen.33. 851 Daher konzentrierten sich
nachfolgende Forschungsbemiihungen auf die Synthese weiterer monomerer
Aluminylene. Aufbauend auf der Darstellung der tetrameren Verbindung [AlCp*]4 gab es
zahlreiche Versuche, eine entsprechende monomere, Cp-basierte Aluminium(I)-Spezies
zu synthetisieren. Die Gruppe um SCHNOCKEL versuchte bereits hierfiir, den sterischen

Anspruch am Cp-Liganden zu erhdhen und so das Gleichgewicht zwischen monomerer

11
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und tetramerer Spezies bei Raumtemperatur zugunsten des Monomers zu manipulieren.
Die chemische Verschiebung der Resonanz im 27Al-NMR-Spektrum (Nuclear Magnetic
Resonance) ermoglicht hierbei eine zuverlassige Bestimmung des Aggregationsgrads in
Losung.[8¢] Monomere Aluminium(I)-Spezies liegen im Vergleich zu den Tetrameren
hochfeldverschoben bei circa —150 ppm (Variable Temperature (VT)-NMR-Spektrum von
Verbindung [AICp*]4 VI bei 333 K, vgl. 6([AlCp*]4, 298 K) =—-80.8 ppm).[87. 88] Tabelle 2
zeigt die verschiedenen NMR-spektroskopischen Befunde fiir die meist durch
Salzmetathese von Aluminiumsubhalogeniden mit dem jeweiligen Cp-Salz erhaltenen
Spezies durch SCHNOCKEL et. al.[88 8] Die gefundenen chemischen Verschiebungen zeigen,
dass mit erh6htem sterischem Anspruch, beispielsweise durch Isopropyl-Gruppen am
Cp-Liganden, eine Verschiebung des Gleichgewichts hin zum Monomer mdglich ist. Bis
dato angestellte Untersuchungen beschrankten sich jedoch auf die in situ Reaktion ohne

nachfolgende Isolierung der Spezies.

Tabelle 2. NMR-spektroskopische Befunde zum Einsatz verschieden substituierter Cp-Liganden
(CpR = Cp-Ligand mit beliebigem Substitutionsmuster).
CPR R
N =
CpR/: _ . 4
P Kﬂk R | R
_Al “Al_ Al
cpR cpR -
Temperatur oder >
sterischer Anspruch
CpRAl]s- 6(2’Al1-NMR 6(27A1-NMR
CpR [CpPAl}s ( ) CpRAl-Monomer ( )
Tetramer Tetramer Monomer
CsHs beobachtet -111 ppm - -
CsH4'Bu beobachtet —-107.1 ppm - -
CsHiMes isoliert —82 ppm - -
CsMes isoliert —-80.8 ppm beobachtet —150 ppm
CsMesPr beobachtet —86 ppm beobachtet —153 ppm
CsMes'Pr beobachtet -89 ppm beobachtet —150 ppm
CsH3(TMS)2  beobachtet —106 ppm beobachtet —168 ppm
CsH2(TMS)s3 - - beobachtet —165 ppm

Im Jahr 2019 gelang der Gruppe um BRAUNSCHWEIG schlief3lich die erfolgreiche Isolierung
der ersten monomeren, Cp-basierten Aluminylenspezies. Hierfiir wurde der sterische

Anspruch des Cp-Rings von den flinf Methylgruppen in [AlCp*]4 mit dem nun eingesetzten

1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl-Liganden (Cp3t) auf drei tert-Butylgruppen
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erhoht.[*2] Schema 8 zeigt die vollstindige Syntheseroute der monomeren Aluminium(I)-

Spezies XXXVII.

H ("Bu),Mg 1 1 AlBr,
N VA L LN Mg _
Bu 2 1

‘Bu ~ 2 "BuH Bu Bu - 0.5 MgBr,
XXXIII . ~= )
66% By 58%
XXXIV
tButBu CAAC @ 4 (ACP g — =1y
- < =-Al—Al. - !
' “ Al
Al — Cp*AlBr,-CAAC o 75% Br Br
XXXVII 78% ‘Bu XXXV
XXXVI
Schema 8. Syntheseroute der monomeren Aluminium(I)-Spezies XXXVII ("Bu = n-Butyl).

Ausgehend von XXXIII wurde zunadchst das Magnesocen XXXIV dargestellt und im
nachsten Schritt mit Aluminiumtribromid (AlBr3) in einer Salzeliminierungsreaktion
weiter zu Dibromalan XXXV umgesetzt. XXXV bildet bei Zugabe dquimolarer Mengen
AlCp*in Form von [AICp*]4 (VI) das Aluminium(I)—Aluminium(III)-Addukt XXXVI, wobei
beide Bromide auf das Cp*Al-Fragment iibertragen werden. Das niedervalente,
Lewis-basische Aluminium(I)-Zentrum in XXXVI ist mit dem Cp3t-Liganden substituiert.
Die anschlieffende Umsetzung von XXXVI mit einem cyclischen Amino(alkyl)carben
(CAAC) als stéarkere Lewis-base flihrt zur Ausbildung des entsprechenden Carbenaddukts
an Cp*AlBrz unter Verdrangung der Aluminium(I)-Spezies Cp3tAl(I) (XXXVII). Die so
isolierbare Verbindung Cp3tAl(I) zeigt im 27Al-NMR-Spektrum die fiir Al(I)-Spezies
charakteristische Resonanz bei -161 ppm und kann als gelbes Ol in moderaten Ausbeuten
isoliert werden. Da es nicht moglich war, Cp3tAl(I) in kristalliner Form zu erhalten, wurde
die monomere Natur von Cp3tAl(I) durch zusatzliche Diffusion Ordered Spectroscopy-

NMR-Spektroskopie (DOSY) belegt.[42]

Ahnlich wie die tetramere Stammverbindung [AICp*]4 reagiert Cp3tAl(I) als Lewis-base
unter Ausbildung entsprechender Lewis-saure-Base-Addukte wie XXXVIII (Schema9,

rechts oben).[?%]
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Schema 9. Reaktivitdt der monomeren Aluminium(I)-Spezies Cp3tAl(I) XXXVII.

Bei Umsetzung mit Verbindung XXXV wurde hierbei das Al(I)—AI(IIl)-Addukt XXXIXa
erhalten. Durch NMR-spektroskopische Studien konnte gezeigt werden, dass XXXIXa
durch Komproportionierung in einem schnellen Gleichgewicht zu dem entsprechenden
symmetrischen Aluminium(II)-Aluminium(Il)-Dialan XXXIXb steht und somit zwei
verschiedene Valenzisomere formuliert werden miissen. Diese Art von Valenzisomerie ist
typisch fiir Al(I)—Al(IlI)-Addukte bzw. Al(II)-Al(II)-Dialane und ausfiihrlich in der
Literatur beschrieben.[*2] Fiir die Umsetzung mit einer dihalogensubstiuierten
Borverbindung konnte hingegen einzig das Valenzisomer XL nachgewiesen werden, auch
wenn eine analoge Al(I)—B(IlI)-Valenzisomerie hier prinzipiell denkbar ware (Schema 9,
unten). Wird Cp3tAl(I) mit weniger Lewis-sauren, halogenierten Substraten umgesetzt,
kann die Verbindung aufderdem aufgrund ihres halophilen Charakters als starkes
Reduktionsmittel fungieren. Neben der Reaktivitit als Lewis-base und Reduktionmittel
konnte zudem gezeigt werden, dass Cp3tAl(I) mit Aziden ahnlich wie [AlCp*]4 dimere
Iminoalanen wie XLI bildet und die Umsetzung mit Distickstoffmonoxid (N20) in einem
Al303-Cyclus XLII resultiert (Schema9, links oben).l*2] Besonders die Fahigkeit von
Cp3tAl(I), als Reduktionsmittel zu reagieren und auch bei niedrigen Temperaturen
einsetzbar zu sein, macht die Verbindung fiir zukiinftige Forschungen zu einem attrak-

tiven Ausgangspunkt fiir die Darstellung neuartiger Al=E-Mehrfachbindungssysteme.[?°]
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2.3 Aluminylen-Chemie seit 2019

Bis vor kurzem waren mit NacNacAl(I) (XXIV) und Cp3tAl(I) (XXXVII) nur zwei
monomere Aluminylenspezies isolierbar. Nach einer Vielzahl erniichternder Ergebnisse
konnten innerhalb der vergangenen Jahre durch die Gruppen um BRAUNSCHWEIG, POWER,
und Liu drei neue, monomere Aluminylene dargestellt werden.[*7- 91, 92] Die Anzahl der
bekannten Aluminylenspezies hat sich damit innerhalb Kkiirzester Zeit mehr als
verdoppelt, weshalb die letzten Jahre zurecht als Durchbruch in der Aluminylen-

Forschung bezeichnet werden kénnen.[33!

Im Jahr 2019 berichteten BRAUNSCHWEIG und Mitarbeiter tiber die erfolgreiche Isolierung
des zweifach CAAC-stabilisierten Aluminiumhydrids XLIVa/b. Die Synthese erfolgt

ausgehend vom Chloralan XLIII in guten Ausbeuten von ca. 70% (Schema 10).[91]

e A g

~70%
XL XLIVa XLIVb

Schema 10.  Darstellung von Aluminium(I)-Hydrid XLIVa/b ausgehend von der Chloralan-Vorstufe
XLIII (4q. = Aquivalente).l

Hierbei sorgen die beiden CAAC-Substituenten als starke o-Donor- und m-Akzeptor-
Liganden fiir eine ausreichende Stabilisierung von XLIV und der Aluminium(II)-
Reaktionsintermediate. Durch quantenchemische Studien konnte gezeigt werden, dass
XLIV einen gemischten elektronischen Charakter aufweist. Neben der Resonanzform
XLIVa liegt mit etwa einem Drittel auch die nicht zu vernachlassigende, offenschalige
Singulett-Diradikal-Form XLIVb vor, bei der die Spindichte auf die beiden flankierenden
CAACs ubertragen wird. Dieser gemischte Charakter wird auch anhand der Struktur von
XLIV im Festkorper deutlich. Die im Vergleich zu Alan XLIII deutlich verkiirzten Al-C-
Bindungslangen von ca. 1.925 A (vgl. 2.015(2) A und 2.098(2) A fiir XLIII) deuten auf
einen erhohten kovalenten Bindungsanteil hin. Erste Reaktivititsstudien mit
Methyltriflat zeigten, dass sich XLIV als Al-zentriertes Nucleophil verhalt und das H-Atom

am Aluminiumzentrum in Folge hydridsch reagieren kann.[®1]

Inspiriert von den zuvor isolierten, analogen Gallium-, Indium- und Thalliumspezies,
konnte 2020 durch POWER et. al. mit Verbindung XLVI das erste Aluminylen mit einfach

koordiniertem Al(I)-Zentrum dargestellt werden.[93-95] Die Reduktion des Dihalogenalans
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XLV mit 5%w/w Natrium auf Natriumchlorid (Na/NaCl) in Hexan lieferte die thermisch
stabile Verbindung XLVI mit einer Ausbeute von 28% (Schema 11).[92]

Na/NaCl (5% wiw)

Hexan, 2d
-2 Nal

28%

XLV XLVI
Schema 11. Synthese von XLVI ausgehend von XLV.[92]

Die geringe Ausbeute der Reaktion ist hierbei der fehlenden Stabilisierung von XLVI
durch Chelatliganden wie PiPNacNac oder m-Bindungsliganden wie Cp3t geschuldet und
spiegelt den hochreaktiven Charakter der Verbindung wider. Reaktivitatsstudien zeigten,
dass XLVI bereits bei Raumtemperatur dazu in der Lage ist, mit elementarem Wasserstoff
unter Ausbildung des Dimers (AlH(u-H)Ar®r): zu reagieren.[®¢l Weiterhin gelang es
ausgehend von XLVI, das erste Iminoalan mit AI=N-Dreifachbindung darzustellen (siehe

Kapitel 3.2).97]

Kirzlich konnte die Gruppe um LIU das erste freie N-Aluminylen XLVIII durch die
Reduktion des Dihalogenalans XLVII mit 5%w/w Kalium auf Kaliumiodid (K/KI) in guten

Ausbeuten von 67% darstellen (Schema 12).147.98,99]
R R
R Q . O R
K/KI Al
N
Toluol
-2 Kl
Bu Bu

67%
XLVII XLVII

Schema 12. Synthese von XLVIII ausgehend von XLVII (R = ‘Bu).[47.98,99]

Anstelle eines Chelat- oder Cp-Liganden wird der intrinsische Elektronenmangel von
XLVIII durch den +M-Effekt des sterisch anspruchsvollen Carbazolyl-Substituenten

abgesattigt. Verbindung XLVIII ist bei Raumtemperatur stabil und zeigt bei Umsetzung
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mit  Ubergangsmetallkomplexen  unterschiedliche  o¢-/m-Donor-Akzeptor-Eigen-

schaften.[47,98,99]

Tabelle 3 fasst die Errungenschaften der niedervalenten Aluminium(I)-Chemie in den
vergangenen 30 Jahre zusammen und gibt einen abschlieRenden Uberblick iiber die

bisher isolierten Aluminium(I)-Spezies.[42 47.58,76,91,92]

Tabelle 3. Ubersicht iiber ausgewahlte, isolierte Aluminium(I)-Spezies.

Bu

/_f \ ( Al: Bu—~="1Bu
1

“Al N Al
A D|p .o

Vi XXIV XXXVII

Dip A'T'l Dip
XLIV XLVI XLvii

Gruppe Jahr Verbindung Aggregationsgrad
SCHNOCKEL 1991 [AlCp*]a VI tetramer
ROESKY 2000 DipNacNacAl XXIV monomer
BRAUNSCHWEIG 2019 Cp3tAl XXXVII monomer
BRAUNSCHWEIG 2019 (CAAC)2AIH XLIV monomer
POWER 2020 Ter-Al XLVI monomer
Liu 2021 Carbazolyl-Al XLVIII monomer

Neben den neutralen Aluminylenen gibt es auch einige faszinierende, ionische
Aluminium(I)-Spezies, auf die hier kurz hingewiesen werden soll.[1%0] Die erste und wohl
bekannteste dieser anionischen Aluminium(I)-Spezies XLIX wurde von den Gruppen
ALDRIDGE und GOICOECHEA durch Reduktion einer dihalogensubstituierten Aluminium(I1I)-
Verbindung mit einem Uberschuss an Kaliumgraphit (KCs) dargestellt (Abbildung 4). Die

elektropositiven = Kaliumkationen tragen durch Wechselwirkung mit dem
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elektronenreichen Aluminiumzentrum und den Arylringen des

entscheidend zur Stabilisierung der dimeren Struktur von XLIX bei.[101]

Bu IBu

Substituenten

Abbildung 4. Lewis-struktur der dimeren, anionischen Aluminium(I)-Spezies XLIX.[101]

Bei Verbindung XLIX handelt es sich um ein starkes Nucleophil, das bei Umsetzung mit

elektrophilen Substraten beispielsweise unter Ausbildung neuer Aluminium-Element-

Bindungen reagiert.[101] Anionische Aluminium(I)-Spezies besitzen damit dhnlich wie die

deutlich besser erforschten, neutralen Aluminylene Potential zur Aktivierung kleiner

Molekiile.[102]
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3 Aluminium-Mehrfachbindungen

3.1 Homodinukleare Al=Al-Mehrfachbindungen

Neutrale Al=Al-Mehrfachbindungssysteme sind rein formal die Dimere der Aluminylene
und zdhlen damit ebenfalls zu den niedervalenten Al(I)-Verbindungen.[193] Fiir das
leichtere Homolog des Aluminiums, das Bor, markiert der Beginn des 21tn Jahrhunderts
einen Wendepunkt auf dem Gebiet der Mehrfachbindungschemie. Die Darstellung des
ersten Diborens durch ROBINSON et. al. 2007 und des ersten Diborins durch BRAUNSCHWEIG
und Mitarbeiter 2013 stellte auf diesem Gebiet den Durchbruch dar und hat seitdem eine
faszinierende Folgechemie ermdglicht.[104 105] In allen bislang bekannten Diborenen und
Diborinen werden die Verbindungen durch Einsatz starker Lewis-basen mit meist hohem

sterischem Anspruch stabilisiert.[106]

Fir Aluminium ist die Zahl bekannter und isolierbarer, homodinuklearer
Al=Al-Mehrfachbindungssysteme bis heute sehr limitiert und nicht mit der Vielfalt seines
leichteren Homologs vergleichbar. Die synthetische Herausforderung bei der Darstellung
von Al=Al-Mehrfachbindungen ist insbesondere die Wahl der Lewis-base und das Design
eines geeigneten Substituenten am Aluminiumzentrum. Dieser muss das hochreaktive
Al=Al-Zentrum durch sterische bzw. elektronische Effekte ausreichend kinetisch
stabilisieren, sollte aber die Kombination der beiden Al-Fragmente sterisch nicht

blockieren.[107]

Die Existenz von monoanionischen Vertretern wurde bereits frith durch theoretische
Studien vermutet, die eine hohe thermodynamische Triebkraft fiir den ersten
Reduktionsschritt der halogensubstiutierten Monoalane fanden.['071 Nach ersten
Berichten iiber Al-Al-Bindungen mit einer Bindungsordnung N > 1 durch die Gruppe um
UHL, gelang PORSCHKE und Mitarbeitern die kristallographische Untersuchung des
Monoanions LI (N = 1.5) aus der Reduktion eines Dialans mit Lithiumsand in Anwesenheit

von Tetramethylethylendiamin (TMEDA) (Schema 13).[108,109]

(TMS),HC ~ CH(TMS), Li, Et,0 (TMS),HC_ CH(TMS),
A=Al ———————  Li(TMEDA)," A=A
(TMS);HC  CH(TMS), TMEDA (TMS),HC CH(TMS),
L LI
Schema 13. Reduktion des Dialans L zum Monoanion LI.
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Die Al-Al-Bindung in LI ist im Vergleich zur neutralen Vorstufe L deutlich von 2.660(1) A
auf 2.53(1) A verkiirzt, was fiir eine erhohte Bindungsordnung in LI spricht. Das Vorliegen
einer Einelektronen-m-Bindung zwischen den beiden Aluminiumzentren in LI konnte

durch spektroskopische Studien belegt werden.[108,10]

Im Jahre 2006 konnte POWER durch die Reduktion der PiPTerAll2-Vorstufe LII mit Natrium
eine Dialuminiumspezies LIII in Ausbeuten von 20% mit einer formalen

Bindungsordnung von 3 darstellen (Schema 14).[110]

Li
Schema 14. Darstellung der Dialuminium-Spezies LIII ausgehend von LIL

Die Natriumatome werden hierbei n®-artig von den flankierenden Arylringen
komplexiert. Die Al-Al-Bindungslinge liegt mit 2.428(1) A aufgeweiteter vor, als mittels
theoretischer Berechnungen prognostiziert (2.22 A).[111] Da die Natriumkationen eine
nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die elektronische Situation in LIII haben, ist die
Beschreibung von LIII als Clusterverbindung insgesamt der Beschreibung mittels AlI=Al-
Bindung vorzuziehen. Im Zuge dessen weist LIII zwar Mehrfachbindungscharakter
zwischen den Aluminiumzentren auf, zeigt aber laut theoretischen Untersuchungen

lediglich eine WIBERG-Bindungsordnung von 1.13.

Die Reduktion des kleineren Mesityl-Terphenyl-substituierten MesTerAllz LIV mit Natrium
liefert die cyclische, dianionische Verbindung LV (Schema 15).[112]
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2Na ®
0 Mes Mes

3 O Al ol - 8 Na > Mes @ Mes
| Et,0 C(AI_AI:©
Q 25%, Mes Mes

LIV Lv

Schema15.  Darstellung der dianionischen, zyklischen Spezies LV ausgehend von LIV (Mes = 2,4,6-
Trimethylphenyl, Ter = Terphenyl, MesTer = Dimesitylterphenyl).

In Verbindung LV koordinieren zwei Natriumatome mittig ober- und unterhalb an der
zentralen Ringebene sowie an den flankierenden Arylringen. Die Al-Al-Bindungslangen
sind mit 2.520(2) A kiirzer als in klassischen Einfachbindungen. Die theoretische
Betrachtung der Molekiilorbitale ergab, dass das HOMO-2 (Highest Occupied Molecular
Orbital) uiber den 3-gliedrigen Alz-Ring delokalisiert ist und m-Symetrie besitzt. Dies ist
ein Hinweis auf einen aromatischen Charakter des Als-Ringsystem.[112] Der von LI et al.
berechnete  Nucleus Independent  Chemical  Shift (NICS(1)) von -12.0
(B3LYP/6-311G(d,p)) fiir die Stammverbindung [(AlH)3]?- stiitzt diese Vermutung.[113]

Der Gruppe um INOUE gelang schliefdlich die Isolierung der ersten neutralen
Al=Al-Doppelbindung durch Verwendung eines Di-tert-butyl(methyl)silyl-Liganden in
Kombination mit einem Lewis-basischen NHC-Liganden (Schema 16). Die Reduktion des
NHC-stabilisierten Al(III)-Precursors LVII mit einem geringen Uberschuss an KCs

ermoglichte die Isolierung des ersten neutralen Dialumens LVIIL[114]

. \%\ ’iPr
N t
/IPr /BU

’Pr \

/ N /y
N 1) BX3'SMe, N X 3 KCq . ey Si-Bu

| >=AlH, | >~Al-x > A=Al .

N - N St 2 t / /Pr
’ 2) 'Bu,MeSiNa ' /Sl\- Bu Benzol Bu—/Sl\ N

Pr r 4 _ 4 .

Bu KX BY \ip N
X =1(67%) X =1 (53%)
Lvi X = Br (65%) VI X =Br(34%) VI

Schema 16. Synthese der ersten neutralen Verbindung LVIII mit einer Al=Al-Doppelbindung.

Im Festkorper sind die Al-Atome von LVIII trigonal planar koordiniert. Die Al=Al-
Bindungslange von 2.3943(16) A ist im Vergleich zu klassischen Dialanen deutlich

verkirzt und entspricht der erwarteten Lange fiir eine Al=Al-Doppelbindung.
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Dichtefunktionaltheorie-Studien (DFT) ergaben, dass die m-Bindung zum gréfdten Teil aus
p-Orbitaliiberlappungen besteht.[114] Einen weiteren Beweis fiir die Mehrfachbindungs-

natur des Dialumens wurde durch Reaktivititsstudien erbracht (Schema 17).[48 114]

Pr \%N—"Pr t 'Pr N
N%‘ \ Bu \c -0
o Si—
>—>A| AI R S >—>AI AR
): b /AI—AI oo, ): % =
’Pr 64% —Si \>RN ’Pr _ N
IPr—N7)\ B8O 7)\ 'Pr'N%

LIX LVl LX

Schema 17. Reaktivitdt von LVIII mit Ethylen und CO2 (R = Si(Me)2‘Bu).

Das Dialumen LVIII geht [2+2]-Cycloadditionsreaktionen mit ungesattigten Substraten
wie Ethylen ein, wobei es im Produkt LIX zur Aufweitung der Al-Al-Bindung kommt (Al-
Al-Bindungsliange: 2.6503(10) A).[114] Weiterhin reagiert LVIII mit COz zu einer
Verbindung mit Al2CO-Sturkturmotiv LX (Al-Al-Bindungsliange 2.585(2) A).[48!

3.2 Heterodinukleare Al=E-Mehrfachbindungen

3.2.1  Aluminium-Chalkogen-Mehrfachbindungen

Wahrend eine Vielzahl an heterodinuklearen Al-E-Einfachbindungen bekannt ist,
existieren nur sehr wenige Beispiele flir heterodinukleare Al=E-Mehrfachbindungen.
Einzig fiir die Kombination mit Chalkogenen als Heteroelement war es bislang mdglich,

mehrere Vertreter dieser Bindungsart zu isolieren (Abbildung 5).[115-117]

Et, Et &> NP \2/\
] N N Il Nf\ :|
N\ /O-’B(Cst)s i s K 'J\ /
Al/ Pr /

% Pr
D|p
NN Dip~\" 7P Et~p~ “n-Et
I
LXI LXIl LXIl

Abbildung 5. Beispiele fiir Verbindungen mit Al=Ch-Mehrfachbindung (Ch = Chalkogen).
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Aufgrund des hohen Elektronegativititsunterschieds zwischen Aluminium und den
Chalkogen-Elementen sind die Al=E-Bindungen stark polarisiert. Ohne zusitzliche
sterische oder elektronische Stabilisierung neigen sie zur Kopf-Schwanz-Aggregation,
sodass bei Darstellungsversuchen lediglich dimere oder heterocubane Strukturmotive
erhalten werden. Durch den Einsatz von Lewis-basen am Aluminiumzentrum oder
Lewis-sauren am Chalkogenzentrum sowie sterisch anspruchsvollen Substituenten kann
diese Aggregation in einzelnen Fallen verhindert werden (siehe Abbildung 5).133 45]
Demonstriert wird der Hang zur Aggregation dieser Verbindungsklasse beispielsweise
am Verhalten von LXIII unter thermischer Belastung. Durch langeres Erhitzen einer
Losung von LXIII wird eine Carben-Lewis-base abgespalten und es kommt zur

Ausbildung eines dimeren (AlTe)2-Ringmotivs.[117]

3.2.2 Aluminium-Triel-Mehrfachbindungen

Fiir potenzielle Mehrfachbindungen von Aluminium mit seinen Gruppennachbarn, den
Trielen, ist der Elektronegativitatsunterschied im Vergleich zu den Chalkogenen weniger
stark ausgepragt. Bislang ist lediglich eine Verbindung mit Mehrfachbindungscharakter
zwischen Aluminium und einem Triel-Element bekannt. Der Gruppe um BRAUNSCHWEIG
gelang es 2019 die Verbindung LXV ausgehend von dem Aluminylen Cp3tAl(I) (XXXVII)
und dem CAAC-stabilisierten Dihalogenboran LXIV darzustellen (Schema 18).[118]

- oip~™ 7\
3 Bu Bu  + P é:AI\

Al B("CI - Cp3'Al—Cp*AICl,
©/ cl 58% By ‘Bu

XXXVII LXIV LXV
Schema 18. Darstellung von LXV durch Reduktion von LXIV mittels XXXVII.

Aufgrund der Fahigkeit von Cp3tAl(I) (XXXVII) als halophiles Reduktionsmittel zu
fungieren, ist der erste Schritt der Reaktion die Halogenabstraktion von LXIV durch
Cp3tAl(I) und Bildung eines transienten Borylens. Das hierbei entstehende Cp3tAICl: ist
eine starke Lewis-siure und formt mit einem zweiten Aquivalent Cp3tAl(I) das
entsprechende Lewis-sdure-Base-Addukt Cp3tAl-Cp3tAlCl. Durch Kombination des
dritten Aquivalents Cp3tAl(I) mit der Borylenspezies wird schlieRlich Verbindung LXV
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erhalten. DFT-Studien zu LXV zeigten, dass im HOMO die m-Elektronendichte tiber die
Al-B-C(Carben)-Einheit delokalisiert ist und die Bindungssituation somit einer drei-
Zentren-zwei-Elektronen m-Bindung entspricht. Ein dhnliches Bindungsverhalten konnte
bereits fiir Borylen-CO-Komplexe nachgewiesen werden, was die isolobale Beziehung
zwischen Aluminylenen und CO unterstreicht. Trotz dieser Delokalisation konnte gezeigt
werden, dass LXV unter anderem in einer fiir Doppelbindungssysteme typischen [2+2]-

Cycloaddition mit COz reagiert.[118]

3.2.3 Aluminium-Pnictogen-Mehrfachbindungen

Mehrfachbindungen von Aluminium mit den Elementen der Gruppe 15 nehmen eine
Sonderstellung ein. Wie auch bei den leichteren BN-Homologen sind AlPn-
Mehrfachbindungen (Pn = Pnictogen) im Wesentlichen isoelektronisch zu Alkenen bzw.
Alkinen, da sie die gleiche Anzahl an Atomen bei gleicher Anzahl an Valenzelektronen
aufweisen.[51.119,120] Neben ihrer potenziellen Fahigkeit zur Aktivierung kleiner Molekiile
sind derartige Al=Pn-Bindungen damit auch fiir weitere Anwendungsbereiche von
grofdem Interesse. Denkbar ware beispielsweise ein Einsatz in der Materialwissenschaft,
wie er bereits fiir Bornitridkeramiken erfolgt, oder eine Verwendung als Vorstufe von
Halbleitermaterialien.[121] Ahnlich wie auch fiir die Al=Ch-Bindungen gestaltet sich die
Synthese von Verbindungen mit Al=Pn-Bindung jedoch aufgrund der grofien
Elektronegativitatsdifferenz experimentell schwierig und liefert meist anstelle der

gewiinschten Produkte dimere oder oligomere Strukturmotive.[122]

Erste Hinweise auf die Existenz einer monomeren Al=N-Mehrfachbindung wurden im
Jahr 2005 von der Gruppe um ROESKY durch die Umsetzung von PiPNacNacAl(I) (XXIV) mit
TMS-Azid erhalten (siehe Kapitel 2.2, Schema 7). Es wird vermutet, dass hierbei ein
transientes Al=N-Iminoalan in einer [2+3]-Cycloaddition mit einem zweiten Aquivalents
TMS-Azid zum Tetrazol XXXII reagiert.[83] Sieben Jahre spater gelang Cul und
Mitarbeitern die erfolgreiche Synthese und strukturelle Charakterisierung des ersten
monomeren Iminoalans LXVII durch Umsetzung von XXIV mit einem N-heterocyclischen

Carben (NHC) LXVI (Schema 19).[123]
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Bu
.Dip
‘Bu_ Dip .. \ \’r Dip
N ] AN /
Come PreN"N-Pr AIPN
Al — ‘Bu T
N, THF, 0 °C N

Bu Dip Pr—N
84% >7K

XXIV LXVI LXVII

Schema 19. Darstellung von Verbindung LXVIIL

Durch Zugabe des NHCs LXVI kommt es zur Umlagerung des -Diketiminat-Liganden in
XXIV unter Ringverkleinerung und N-C-Bindungsaktivierung am Aluminiumzentrum.
Das Aluminiumatom in LXVII wird durch zwei Lewis-basen koordiniert, wodurch eine
weitere Dimerisierung unterdriickt wird. Diese doppelte Lewis-basen-Koordination
verhindert allerdings auch die Moglichkeit einer Iminoboran-analogen, ionischen N=Al-
Grenzstruktur, was durch die kristallographische Analyse von LXVII bestatigt wird. Die
Al=N-Bindungslinge ist mit 1.705(2) A zwar kiirzer als die Al-N-Bindungen in
vergleichbaren Iminoalandimeren und -Trimeren, aber deutlich langer als die berechnete
N=Al-Bindungslinge von 1.65 A fiir die Iminoalanstammverbindung HAINH.[123] DFT-
Rechnungen zu Verbindung LXVII legen nahe, dass die Al=N-Bindung als polarisierte
o-Bindung mit einem ionischen Al*N--Anteil vorliegt und unter Beriicksichtigung der
kristallographischen Ergebnisse als Al=N-Mehrfachbindung beschrieben werden

sollte.[123]

Erst im vergangenen Jahr gelang der Gruppe um POWER die Darstellung einer AI=N-
Dreifachbindung. Hierfiir wurde das Aluminylen XXXVI mit einem sterisch
anspruchsvollen Azid LXVIII umgesetzt, wodurch unter Freisetzung von elementarem
Stickstoff Verbindung LXIX synthetisiert und in guten Ausbeuten von 91% isoliert

werden konnte (Schema 20).[°7]

Mes
+ Nj
n-Hexan, RT
Mes N2
91%
LXVIII LXIX
Schema 20. Darstellung des ersten Iminoalans LXIX (RT = Raumtemperatur).
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Anders als bei LXVII wird das Aluminiumzentrum in LXIX nicht durch weitere
Lewis-basen stabilisiert, sodass hier die Beschreibung mittels Iminoboran-analoger
Al=N-Grenzstruktur moglich ist. Verbindung LXIX nimmt &ahnlich zu bekannten
Iminoboranen ein lineares Strukturmotiv an. Die AI=N-Bindungslinge von 1.625(4) A bis
1.628(3) A ist in guter Ubereinstimmung mit der berechneten Bindungslinge fiir die
HAINH-Stammverbindung und damit die bislang kiirzeste, bekannte Al-N-Bindung. Zu
Verbindung LXIX angestellte DFT-Rechnungen zeigen eine starke o-Donation der
Elektronendichte am Aluminylenfragment zum Nitrenfragment. Daneben besteht eine

schwachere m-Riickdonation vom Stickstoffatom zum Aluminylenfragment.[®7]

Mit den hoheren Homologen der Pnictogene (P, As, Sb, Bi) konnte bis vor kurzem noch
keine Verbindung mit Aluminiummehrfachbindung dargestellt werden. Versuche von
SCHEER zeigten, dass das Phospinoalan H2Al-PH2 durch Lewis-basen am Aluminiumatom
und Lewis-sduren am Phosphoratom stabilisiert werden kann. Abhangig von der Wahl
des Losungsmittels kommt es bei der anschliefenden Dehydrierung zur Trimerisierung
und der Ausbildung einer sechsgliedrigen bzw. einer bicyclischen Spezies.[124] Die
Versuche der Gruppe um HANISCH konzentrierten sich auf die thermische Wasserstoft-
Eliminierung bei Umsetzung von primaren Silylphosphinen LXX mit Amin-koordinierten

Metallhydriden (M = Al, Ga) LXXI (Schema 21).[125]

Ph ItBuPh
\Sli/ Ph\ /tBU
Ph\ /H Me3N\ /P\ H 2 NHC H\ B /SI—Ph
Bu-Si-F  + MesN-=AH; —— AT A ——= 2 AR
PH H THF Ho % N
91% |. e3 NHC
I\
Ph” 1 “Ph
Bu
LXX LXXI LXXII LXXIHI

Schema 21. Umsetzung von primdren Silylphosphinen mit Metallhydriden zum (AIP)2-Ring LXXII.

Hierbei konnte jedoch mit Verbindung LXXII lediglich das formale, basenstabilisierte
Dimer einer solchen Al=P-Doppelbindung erhalten werden. Versuche, die dimere
Struktur durch Zugabe von NHCs zu spalten und so ein Lewis-basen stabilisiertes,
monomeres Phosphaalumen zu erhalten, waren nicht erfolgreich. Anstelle von
Verbindung LXXIII konnte lediglich ein Lewis-basen-Austausch des NHCs mit der

Aminbase beobachtet werden.[125]
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Neue theoretische Studien der Gruppe um Su im Jahr 2017 ergaben, dass hypotetische
Verbindungen vom Typ RP=AIR nur durch Verwendung sterisch héchst anspruchsvoller
Reste wie z.B. Terphenylsubstituenten stabilisierbar sind.[126] Eine synthetische
Realisierung konnte, in Anlehnung an die AI=N-Dreifachbindung (siehe Schema 20),
ausgehend von der Umsetzung einer Aluminium(I)-Verbindung mit einem Phosphiniden
als schwererem Nitrenanalogon erfolgen. Da Phosphinidene kurzlebige und schwer
handhabbare Verbindungen sind, miisste ihr Einsatz durch in situ Erzeugung erfolgen.
Geeignete Vorstufen hierfiir waren beispielsweise Phosphirane bzw. cyclische Oligo-
phosphirane, die die Oligomerisierungsprodukte der entsprechenden freien Phosphinide
sind. Die Darstellung von Oligophosphiranen PnRn erfolgt durch reduktive Dehalo-
genierung von Dihalogenphosphanen RPXz (X = Cl, Br) und fiihrt in der Regel, abhingig
vom Rest, zu gemischten Ringgrofen (n = 3, 4, 5, 6).[227] Durch die weitere Umsetzung mit
NHC’s konnten bereits Phosphinidentransfere von Oligophosphiranen auf verschiedene

Carbene zu den entsprechenden (NHC)=PR-Spezies beobachtet werden.[128-130]

Eine weitere Moglichkeit zur Generierung von Phospiniden-Fragmenten ist ausgehend
von Phospha-Wittig-Reagenzien RP=PR3 gegeben.[131 132] Dijese unterscheiden sich von
den gangigen Wittig-Reagenzien der Form R2C=PR3 durch den isolobalen Ersatz des CRz-
Fragments durch ein Phosphiniden-Fragment , PR“.[133] Die Synthese von Phospha-Wittig-
Reagenzien erfolgt durch Reduktion des entsprechenden Dichlorarylphosphans ArPCl2
mit Zinkpulver und einem Uberschuss an Trimethylphosphan (PMe3). Hierbei fungiert
PMes als Reduktionsmittel und wird selbst zu Cl2PMes oxidiert. Wie die Oligophosphirane
zeigen Phospha-Wittig-Reagenzien Phosphinidentransferreaktionen auf Carbene

(Schema 22).1133]

R
R
R~ -R
N N R R
+ >
R R V—|{
CﬁDG 80°C P /R
O P R R ’ N
PMe3 — PMe3
@ /N\/X\R
R
LXXIV LXXV LXXVI R

Schema 22. Allgemeine Umsetzung von Phospha-Wittig-Reagenzien mit NHC’s.

Beide Verbindungsklassen, die Phosphirane sowie die Phospha-Wittig-Reagenzien, sind
somit vielversprechende Kandidaten fiir die Generierung einer Al=P-Mehrfachbindung

durch die Umsetzung mit niedervalenten Aluminiumverbindungen.
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II Ergebnisse und Diskussion

1 Al-Organyle mit modifizierten Cp-Liganden

Aufbauend auf der erfolgreichen Synthese der monomeren Aluminium(I)-Verbindung
Cp3tAl(I) (XXXII, siehe Schema 8) durch unsere Arbeitsgruppe sollten zunachst weitere
Vertreter dieser Verbindungsklasse dargestellt werden. Die systematische Modifikation
der sterischen und elektronischen Eigenschaften des Cp-Liganden sollte dabei die
Ableitung allgemeiner Trends hinsichtlich Struktur und Stabilitit derartiger Al(I)-

Verbindungen ermoglichen.

1.1  Einfluss des Substitutionsmusters und der Sterik

Um den Einfluss des Substitutionsmusters zu untersuchen, wurden zunachst sterisch
anspruchsvolle CpR-Ligandensysteme wie die in der Ubergangsmetallchemie etablierten
Pentaphenyl- und Pentabenzylcyclopentyl-Liganden 1a und 1b ausgewahlt.[134-136] Um
die zu Verbindung Cp3tAl(I) analogen Vorstufen CpRAIBrz 4a/b zu erhalten, wurden die
Mn(CpR)m-Salze 2a/b bzw. 3a/b dargestellt und anschlieflend mit AlBrs umgesetzt
(Schema 23).[137]

R
R~ R H R i
1+ R7 I TR 0.5 Mg("Bu), R R M ®R . R
7 R R M
( ) Z R

: — "Bu-H M = Na, K
/SN R R

R 21% 3aR =Ph

14% 3b R=Bn
2a/b
AlBrs;
- 0.5 MgBr,
4a/b
Schema 23. Versuch der Darstellung von CpRAIBrz mit sterisch anspruchsvollen CpR-Liganden

(Bn = Benzyl).

Wahrend die Darstellung der Mn(CpR)m-Salze 2a/b und 3a/b in guten Ausbeuten gelingt,
lauft die anschliefRende Salzemetathese mit AlBr3 in allen Fillen dufierst unselektiv ab.

Bei keiner der Reaktionen war es moglich, die gewiinschten Vorstufen CpRAIBr2 4a/b in
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ausreichenden Mengen zu isolieren. Somit scheinen sterisch anspruchsvollere
CpR-Ligandensysteme nicht fiir die Darstellung neuartiger Al(I)-Verbindungen geeignet

ZU sein.

Hingegen war bei der Verwendung von Ligandensystemen mit geringerem sterischem
Anspruch, wie Cp?t (Cp?t=n>-1,3-(‘Bu)2-CsHs) die Darstellung der Vorstufe CpZ2tAlX:
erfolgreich. Eine zu Schema 8 analoge weitere Umsetzung mit dem [Cp*Al]4-Tetramer lief
jedoch unselektiv ab und fiihrte nicht zu dem gewiinschten CpZ2tAl(I)—Cp*Al(III)Br2
Addukt. Somit wurde gezeigt, dass auch der Einsatz sterisch weniger anspruchsvoller
Cp-Liganden nicht zielfiihrend fiir die Darstellung isolierbarer Cp-basierter

Al(I)-Verbindungen ist.

1.2 Einfluss der Elektronik

Da eine Veranderung der sterischen Situation am Cp-Liganden nicht mdglich war, sollte
anschlieffend der elektronische Einfluss der Substituenten am Cp-Ring untersucht
werden. Hierfir wurden an Stelle der peripheren tert-Butyl-Gruppen des Cp3tAl(I)
isostere TMS-Einheiten eingesetzt. Die Darstellung von Cp3SiAlBrz (6) (Cp3si=n°-1,2,4-
(TMS)3-CsHz2) erfolgte durch die Umsetzung von zwei Aquivalenten AlBrs mit dem

Magnesocen (Cp351)2Mg (5) in Benzol bei Raumtemperatur (Schema 24).

TMS

™S
T™S , T™S
I\/ig + 2 AIBry > TMS . TMS
! Benzol \
TMS TMS AL
\@ - MgBr; Br® Br
T™MS
5 83% 6
Schema 24. Darstellung von Cp3SiAlBr2 ausgehend von 5.

Im 'H-NMR-Spektrum liegen die Resonanzen der beiden CH-Einheiten am Cp3Si-Liganden
tieffeldverschoben bei 7.02 ppm und 7.42 ppm vor (vgl. §(CH(Cp3tAlBrz)) = 6.64 ppm),
was auf eine Entschirmung und somit positive Polarisierung hinweist.[*2] Daneben kann
die erwartete Hochfeldverschiebung fiir die Methylprotonen der TMS-Gruppen detektiert
werden. Im 27Al-NMR-Spektrum wird fiir Verbindung 6 eine Resonanz bei —39 ppm

gefunden. Durch langsames Abdampfen einer gesattigten Benzollosung wurde
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Verbindung 6 in Form farbloser Kristalle erhalten und die Molekiilstruktur mittels

Rontgenstrukturanalyse bestétigt (Abbildung 6, monokline Raumgruppe Cc, Z = 4).

N4 =
sig >
()
9 ““\*‘\‘/ ®
,_,,/—J”""’/’: k‘t 6% yy
& | St \". o2 siz
~ Al
@ C—
Br2 "4
@ 1

Abbildung 6. Festkorperstruktur von 6. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Al1-Brl 2.290(4),
Al1-Br2 2.298(3), Al1-C1 2.199(11), Al1-C2 2.201(11), Al1-C3 2.195(12), Al1-C4
2.197(11), Al1-C5 2.183(11); Br1-Al1-Br2 101.76(13).
Im Festkorper liegt fiir 6 analog zu Cp3tAlBr2 eine n>-Koordination des Cp3si-Liganden an
das Aluminiumzentrum vor. Auch die iibrigen Bindungsparameter von 6 sind
vergleichbar mit denen von Cp3tAlBr2.[#21 Im Gegensatz zu Cp3tAlBrz, welches in
Anwesenheit von AlBrs3 stabil ist, konnte bei Verwenden eines Uberschusses an AlBrs die
teilweise Umwandlung von 6 zu einer neuen Spezies mit einer Resonanz bei 102 ppm im

27Al1-NMR-Spektrum bemerkt werden. Daher wurde 6 gezielt mit einem Aquivalent AlBr3

bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 25).

TMS

TMS
@ TMS\/Z : ;rTMS
TMS*\ ™S + AlBr;
‘ BrivAl_®_AlBr
Al_ Benzol, RT, 12 h B 7 Br/ N
Br” "Br r Br
52%
6 7
Schema 25. Darstellung von Verbindung 7 durch Umsetzung von 6 mit AlBrs.

Im 1H-NMR-Spektrum liegen nach 12 h Reaktionszeit die CH-Gruppen am Cp3Si-Liganden
stark tieffeldverschoben bei 8.50 ppm vor (vgl. 6(6) = 7.42 ppm). Auch im 13C{1H}-NMR-
Spektrum des Produkts kann fiir die beiden CH-Gruppen eine Resonanz im tiefen Feld bei
176.8 ppm detektiert werden. Aus den NMR-spektroskopischen Daten kann auf eine
starke Entschirmung und positive Polarisierung dieser CH-Gruppen geschlossen werden.
Durch langsames Abdampfen einer gesattigten Benzoll6sung bei Raumtemperatur wurde
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Verbindung 7 in Form roter Kristalle mit einer Ausbeute von 83% erhalten. Die
Molekiilstruktur von 7 im Festkorper wurde mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart

(Abbildung 7, monokline Raumgruppe P2,/n,Z = 4).

Br4

Br2

Abbildung 7. Festkorperstruktur von 7. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [?]: C1-C2 1.427(4), C1-C5
1.426(4), C2-C3 1.492(4), C3-C4 1.376(4), C4-C5 1.469(4), Al1-C2 2.033(3), Al2-C5
2.043(3), Si1-C2 1.955(3), Si2-C5 1.939(3), Si3-C3 1.894(3), Al1-Brl 2.257(1),
Al1-Br2 2.268(1), Al2-Br3 2.264(1), Al2-Br4 2.267(1), Al1-Br5 2.437(1), Al2-Br5
2.428(1); Al2-Br5-All 101.05(4), C2-Al1-Br5 102.28(8), C5-Al2-Br5 105.93(8),
C2-C1-C5 112.2(2).

In dem zentralen, aus dem Cp3Si-Liganden hervorgegangenen Cs-Carbocyclus von 7 liegen
alle fiinf Kohlenstoffatome nahezu planar in einer Ebene. Der Cs-Cyclus wird tiber die sp3-
hybridisierten Kohlenstoffatome C2 und C5 von einem (AlBrz)-Br-(BrzAl)-Henkel
verbriickt. Die librigen drei Kohlenstoffatome des Rings sind sp?-hybridisiert, wobei der
Bindungsabstand zwischen C3 und C4 mit 1.375(4) A deutlich verkiirzt ist und damit im
Bereich einer klassischen C=C-Doppelbindung liegt.[138] Die Bindungslangen C2-C1 bzw.
C5-C1 liegen mit 1.418(4) A bzw. 1.420 A im Grenzbereich zwischen einer klassischen
C-C-Einfachbindung (1.53 A) und C=C-Doppelbindung (1.32 A), was auf eine gewisse
Wechselwirkung von C1 mit den C-Si-o-Bindungen und C-Al-o-Bindungen hinweist.[138]
Die sp2?-Hybridisierung von C1 sowie die beobachten Bindungsverkiirzungen lassen sich
durch das Vorliegen einer positiven Ladung an C1 erkldren. Diese wird durch
Hyperkonjugationswechselwirkung mit den S-stindigen Atomen iliber die C2-C1- bzw.
C5-C1-Bindungen hinweg stabilisiert (sog. p-Effekt des Siliciums).[139-143]1 Die C3=C4-
Alkenyleinheit ist tiber die Bindungen C2-C3 und C4-C5 mit dem carbokationischen
Fragment iiber zwei C-C-Einfachbindungen verkniipft (vgl. C2-C3 1.492(4) A und C4-C5

1.469(4) A mit C-Ckiass 1.53 A). Die Aluminium-Brom-Bindungslingen der nicht
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verbriickenden Bromatome liegen mit 2.257(1) A bis 2.268(1) A im Bereich bekannter
Al-Br-Einfachbindungen, wohingegen die Al1-Br5-Al2 Bindungen mit 2.438(1) & bzw.
2.428(1) A aufgeweitet sind.[42 144-146] Dje Al-C-Bindungslingen liegen mit 2.033(3) Aund
2.043(3) A im Bereich typischer, kovalenter Al-C-Bindungen.[145.147] [n Summe sind diese
Bindungsdaten mit dem Vorhandensein einer negativen Ladung an Br5 erklarbar, welche
das formale Gegenion zum kationischen Cyclopenten-4-yl-Fragment bildet. Insgesamt
ergibt sich damit fiir Verbindung 7 eine zwitterionische, bicyclische und nach auf3en hin

neutrale Struktur.

Die spektroskopischen Daten in Kombination mit der Festkorperstruktur legen nahe, dass
7 durch die carbokationische Ladung an C1 ein Derivat der Stammverbindung des
Cyclopentenylkations (CsH7+*) darstellt. Formal sind drei verschiedene Isomere fiir das
Cyclopentenylkation denkbar, deren Stabilititen durch quantenchemische Rechnungen

von Dr. THOMAS KUPFER evaluiert wurden (Abbildung 8).[148-152]

H H K
7z @ H
H ’// @ H
\ /
H
H H H
8a|ly| 8homo 8p|anar
energetisch gunstigstes bishomoaromatisches energetisch ungunstigstes
I[somer Isomer Isomer
(0.0 kcal'mol™) (18.8 kcal'mol™) (32.6 kcal'mol™)

Abbildung 8. Berechnete, relative Energien der Isomere des Cyclopentenyl-Kations (MP3/6-31G**).

Bei dem energetisch giinstigsten Isomer (82¥) wird die positive Ladung kontinuierlich
tiber eine allylische C3-Einheit delokalisiert, wobei die librigen beiden C-Atome gesattigt
sind und nicht an der Konjugation teilnehmen. Im Gegensatz dazu ist bei dem energetisch
ungiinstigsten, planaren Isomer (8planar) die positive Ladung auf einem einzigen C-Atom
lokalisiert und durch je eine CHz-Einheit von der C=C-Doppelbindung getrennt, sodass
hier keine Resonanzstabilisierung erfolgen kann. Ein Grenzfall ist das
bishomoaromatische Isomer (8heme), Bei homoaromatischen Systemen ist die cyclische
Konjugation zwar durch eine oder mehrere gesattigte Einheiten unterbrochen, aber
dennoch durch Aufhebung der Planaritit vorhanden.[150 Im Fall von 8home wird diese

Homoaromatizitat durch Annahme einer gespannten envelope-Konformationen erreicht,
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wobei das freie p-Orbital des kationischen C-Atoms mit der 7-Bindung in Wechselwirkung

treten kann.[151, 152]

In vorausgegangenen Arbeiten an verschiedenen Cyclopenten-Derivaten konnte bislang
nur das allylische Isomer 82! erzeugt und beobachtet werden. Versuche zur Darstellung
der Isomere 8hemo ynd 8planar durch Solvolyse ausgehend von 4-Br/OTs-Cyclopenten
(OTs = Tosylat) waren nicht erfolgreich. In diesen Experimenten konnte ausschlief3lich
das allylische Isomer 82l¥! durch eine 1,2-Hydridverschiebung detektiert werden. Die im
Rahmen dieser Arbeit gesammelten spektroskopischen und rontgenkristallographischen
Daten von 7 legen nahe, dass die Verbindung den ersten stabilen und isolierbaren
Vertreter eines planaren, Kkationischen Cyclopentenylsystems vom Typ 8planar

darstellt.[149, 153]

Fiir 7 konnte in Losung bei Raumtemperatur im 'H-NMR-Spektrum nur ein Signal fiir die
beiden CH-Gruppen detektiert werden. Eine mégliche Erklarung fiir diese Beobachtung
stellt die reversible 1,2-Verschiebung eines der verbriickenden Aluminiumatome zu einer

der beiden benachbarten TMS-C-Einheiten in Losung dar (Schema 26).

T™S H* Me;Si H*
© _SiMe,
™S @ T™MS 1,2-Verschiebung Me3Si ]
WAL e Al = = WAl # Al IBr
SN Freie Gibbs Energie Br'y N A
Br Br Br 1 Br Br Br
o AG =9.4 £ 0.2 kcal-mol
7 7

Schema 26. Reversibler 1,2-Shift von 7 zu 7' (AG = Freie Gibbs-Energie).

Zum Nachweis dieser dynamischen Struktur wurde eine Tieftemperatur-NMR-Messung
(VT-NMR) von Verbindung 7 in Toluol-ds aufgenommen, wobei die Probe bis auf eine
Temperatur von —95 °C abgekiihlt wurde (Abbildung 9). Beim Absenken der Temperatur
wird zundchst eine Signalverbreiterung beobachtet, bis bei -57°C die
Koaleszenztemperatur Tc erreicht wird und eine Aufspaltung des Signals erfolgt. Bei
weiterem Abkiihlen der Losung bis auf —95 °C werden 'H-NMR- und 13C-NMR-Spektren

mit scharfen, getrennten Signalsatzen erhalten.
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Abbildung 9.  Ausschnitt der VT-1H-NMR-Spektren von 7 in Toluol-ds von +25 °C bis -95 °C.

Die bei niedrigen Temperaturen getrennten Signalsidtze beschreiben den starren Zustand
des Systems. So zeigt sich im 1H-VT-NMR-Spektrum fiir H* ein Tieffeldshift zu 9.29 ppm
und fur H* ein Hochfeldshift zu 7.60 ppm (vgl. 8.50 ppm bei 25 °C). Weiterhin weist das
13C-VT-NMR-Spektrum eine tieffeldverschobene Resonanz bei —-196.4 ppm fiir das C-H*-
Fragment und bei 159.4 ppm (C3) bzw. 154.9 ppm (C4) fir die C=C-Alkenyl-Einheit auf.
Hierdurch bestdtigt sich die Annahme, dass der bei Raumtemperatur gemittelte
Signalsatz fiir die beiden Protonen H¥ und H* bei 8.50 ppm durch eine fluktuierende
Struktur von 7 verursacht wird. Mittels der Koaleszenztemperatur T. wurden auf3erdem
eine Geschwindigkeitskonstante kc von 1505 s-1 und eine Aktivierungsbarriere AG*: von
9.4 £ 0.2 kcal'mol-! fiir die 1,2-Verschiebung bestimmt. Diese Werte werden durch
quantenchemische Rechnungen von Dr. THOMAS KUPFER bestatigt, bei denen eine dhnliche
Aktivierungsbarriere AG#. von 8.9 kcal'mol-! ermittelt wurde. Die theoretischen und
experimentellen Daten lassen insgesamt auf einen nur geringen Energieunterschied von

zwischen den beiden Isomeren schliefien.

Um diesen neuartigen Zugang zu planaren, carbokationischen Cyclopentenylderivaten
weiter zu untersuchen, sollte anschlief]end der Einfluss der TMS-Substitutenten am
Cp-Ring ermittelt werden. Hierfiir sollte ein System mit lediglich zwei TMS-Substituenten
am Cp-Liganden dargestellt werden, in welchem folglich die reversible 1,2-Verschiebung
nicht stattfinden kann. Die Synthese der zweifach TMS-substituierten Cp25AlBr2-
Verbindung (Cp2Si=n5-1,3-TMS2-CsHz) erfolgte analog zu Schema 24 durch die
Umsetzung von zwei Aquivalenten AlBrz mit dem entsprechenden Magnesium-Salz 9 in

Benzol bei Raumtemperatur (Schema 27).
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Mg + 2AIBrg >~ :
! Benzol, RT \
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@ — MgBr; Br” TBr
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Schema 27. Darstellung von 9 ausgehend von 8.

Die Bildung von 10 wurde mittels 27AI-NMR Spektrum durch eine neue Resonanz bei
-32 ppm bestatigt (vgl. 6(6) = -39 ppm). Auch im 'H-NMR-Spektrum des Produkts sind
die Resonanzen fiir die CH-Gruppen am Cp?2Si-Liganden bei 6.75 ppm und 7.05 ppm
vorhanden und liegen im erwarteten Bereich (vgl. 6(6) =7.42 ppm). Nach Aufarbeitung
wurde Verbindung 10 als graues Pulver in moderaten Ausbeuten von 64% erhalten. Trotz
intensiver Bemiithungen war es jedoch nicht mdglich, Einkristalle von 10 fiir die

Rontgenstrukturanalyse zu erhalten.

Bei der Umsetzung von 10 mit einem weiteren Aquivalent an AlBr3 in Benzol bei
Raumtemperatur wurde nach einigen Stunden ein Farbwechsel von farblos zu gelb

beobachtet (Schema 28).

TMS
TMS N\ -TMS
TMS +  ABr, -~
\ e @ L
Al Benzol, RT BrI/AI\B /Al\lBr
Br~ "Br Br [ Br
42%
10 11
Schema 28. Darstellung von Verbindung 10 ausgehend von 9.

Das 27Al-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt die Bildung einer neuen Aluminium-
Spezies mit einer Resonanz bei 102 ppm, welche mit der chemischen Verschiebung von 7
tibereinstimmt (vgl. §(7) =102 ppm). Im I1H-NMR-Spektrum ist ebenfalls eine zu
Verbindung 7 analoge, starke Tieffeldverschiebung von 7.05 ppm auf 9.00 ppm fiir eine
der CH-Gruppen am Cp2Si-Liganden detektierbar. Diese elektronische Veranderung kann
auch im 13C{1H}-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts nachgewiesen werden, wo sich
ebenfalls eine stark tieffeldverschobene Resonanz bei 192.9 ppm findet (vgl. VT-NMR
6(7) =-196.4 ppm). Insgesamt sprechen die NMR-spektroskopischen Daten fiir eine
starke Entschirmung und damit positive Polarisierung einer der CH-Gruppen, wie sie

auch fiir Verbindung 7 beobachtet wird. Durch langsames Abdampfen einer gesattigten
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Benzollosung konnte Verbindung 11 in kristalliner Form mit einer Ausbeute von 42%
isoliert werden. Die Molekiilstruktur im Festkoérper wurde mittels Rontgenstruktur-

analyse aufgeklart (Abbildung 10, monokline Raumgruppe P2, /c,Z = 8).

Br2 Br4

Abbildung 10.  Festkorperstruktur von 11. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: C1-C2 1.435(4),
C1-C5 1.424(4), C2-C3 1.477(4), C3-C4 1.347(4), C4—C5 1.479(4), Al1-C2 2.031(3),
Al2-C5 2.038(3), Si1-C2 1.937(3), Si2-C5 1.943(3), Al1-Brl 2.267(1), Al1-Br2
2.268(1), Al2-Br3 2.258(1), Al2-Br4 2.268(1), Al1-Br5 2.424(1), Al2-Br5 2.425(1);
AI2-Br3-Al1 103.43(3), C2-Al1-Br5 104.26(8), C5-Al2-Br5 105.62(8), C2-C1-C5
103.7(2).
Die von Verbindung 11 erhaltene Struktur ist stark vergleichbar zu der von 7. Der
Cs-Carbocyclus in 11 ist planar und wird tiber die sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome C2
und C5 von einem (AlBr2)-Br—(BrzAl)-Henkel verbriickt. Der Carbocyclus weist auch in
diesem Fall ein kationisches sp2-Kohlenstoffzentrum an C1 auf, welches von den beiden
sp3-Kohlenstoffatomen C2 und C5 flankiert wird. Die Bindungslangen von C1-C2 und
C1-C5 liegen mit 1.435(4) A und 1.424(4) A in einem dhnlichen Bereich wie in 7 (vgl. 7:
C1-C2 1.418(4) A und C1-C5 1.420(4) A). Die iibrigen Bindungsparameter sind ebenfalls

in guter Ubereinstimmung mit Verbindung 7.

Somit konnte mit 11 ein Cyclopenten-4-yl-Derivat dargestellt werden, in welchem die
reversible 1,2-Verschiebung von 7 nicht stattfinden kann. Neben den Derivaten 7 und 11,
bei denen die elektronische Situation im Carbocyclus abhangig von der Anzahl an TMS-
Gruppen untersucht wurde, stellt die Wahl eines anderen Halogens ebenfalls eine
interessante elektronische Verdanderung des Systems dar. Umsetzungsversuche der
Vorstufen Cp3%iAlBrz und Cp2SiAIBrz mit Aluminiumtrichlorid (AICl3) anstelle von AlBr3
sowie die Reaktion von Cp3SIAICl2 mit AlCl3 in Benzol verliefen laut NMR-Spektroskopie
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deutlich unselektiver. In keinem der Fille war die Isolierung eines Produkts méglich.
Beim Einsatz der siliciumfreien und Kohlenstoff-substituierten CpR-Liganden (CpR = Cp3¢,
Cp?, Cp") erfolgte auch nach mehreren Tagen keine Umsetzung von CpRAIBr: mit dem
zusitzlichen Aquivalent AlBrs. Daraus kann gefolgert werden, dass fiir die Bildung der
Cyclopent-4-yl-Kationen 7 und 11 die elektronischen Effekte der S-standigen Silicium-

Gruppen und nicht das Substitutionsmuster allgemein entscheidend sind.

Um die elektronische Struktur der Cyclopenten-4-yl-Derivate zu untersuchen, wurden
von Dr. THOMAS KUPFER eine Reihe an quantenchemischen Berechnungen durchgefiihrt.
Abbildung 11 vergleicht die Frontier Molecular Orbitals (FMOs) von 11 mit den FMOs der

Stammverbindung CsH7+ (8planar),

8p|anar

-

Br \B _—Al Br
© Br
1

HOMO LUMO LUMO+1

Abbildung 11.  Grenzmolekiilorbitale von 8planar (oben) und 11 (unten) (MO6L/Def2-SVP//
SMD//MO6P/Def2-TZVP, Isowert: 0.04).

Die fiir 11 berechneten Molekiilorbitale stimmen weitestgehend mit den des CsH7*-
Kations 8planar {iherein. Das HOMO ist sowohl in 8planar 3ls quch in 11 m-symmetrisch. Es
besteht zum Grofiteil aus den m-Orbitalbeitragen der C=C-Doppelbindung zwischen C3
und C4 sowie dem carbokationischen p-Orbital an C1. Fiir beide Derivate ist auch ein
gewisser Anteil des HOMOs an den flankierenden Atomen C2 und C5 aufgrund von
Hyperkonjugationswechselwirkungen zu erkennen. Die Orbitalanteile des Lowest
Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) zeigen fiir 8plamar hzw. 11 eine deutliche,
antibindende Interaktion der C-H-o-Bindungen bzw. C-Al- und C-Si-o-Bindungen mit
dem leeren p-Orbital des carbokationischen Zentrums an C1. Das LUMO+1 entspricht der

Wechselwirkung der genannten o-Bindungen mit der jeweiligen C=C-Alkenyleinheit.
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Die Stabilisierung von 11 durch Hyperkonjugationswechselwirkungen wurde
anschlieflend mittels Analyse der Natural Bond Orbitals (NBOs) und der Intrinsic Bond
Orbitals (IBOs) naher untersucht. Durch Anwendung der Storungstheorie zweiter
Ordnung wird eine starke Stabilisierung zwischen den leeren p-Orbital an C1 und den

C-Al- und C-Si-o-Bindungsfragmenten gefunden (Tabelle 4).[139-143,154,155]

Tabelle 4. Ergebnisse der NBO-Analyse (M0O6L/Def2-SVP//SMD//M06P /Def2-TZVP)).
Energetische Stabilisierung [k]-mol-1]
Verbindung o(C-Al) o(C-Si)
7 -54.5 -17.5
11 -50.7 -16.7

Diese energetische Stabilisierung ist fundamental fiir die Isolierung dieser Derivate des
Cyclopenten-4-yl-Kations und im Vergleich mit ahnlichen literaturbekannten Systemen
ungewOhnlich hoch.[139-143, 154-156] Dje [BO-Analyse von 7 und 11 zeigt ebenfalls eine
Wechselwirkung der C-Al- und C-Si-o-Bindungen mit dem vakanten p-Orbital des

Carbokations.

Rechnungen der Natural Resonance Theory (NRT) ergaben, dass 7 und 11 hauptséachlich
als Bicyclus vorliegen und die monocyclischen Spezies 7152/LS3 sowie 11LS2/LS3 pur in
geringen Anteilen zur Gesamtstruktur beitragen. Eine Beschreibung der Derivate mit
einem freien Bromidion (7154, 11!54) ist laut NRT-Analyse ganzlich inaddquat

(Abbildung 12).

T™S TMS T™S T™S TMS TMS T™S T™S
©)
Br'?’\'\@/A"»"'Br - Bro Alo ® A-gr T 7 gAY AlQBr 7 BAL® Alg
Br Br Br Br B Br Br I Br Br Br
o) r Br o
Br
751 (85.2%) 7152 (7.4%) 753 (7.4%) 7154 (0.0%)
11181 (87.8%) 11152 (.19, 11153 (6.1%) 1154 (0.0%)

Abbildung 12.  Ergebnisse der NRT-Rechnungen zu den verschiedenen moéglichen Grenzstrukturen
von 7 und 11 (LS = Lewis-struktur) (M06L/Def2-SVP//SMD//MO6P /Def2-TZVP)).

Neben Betrachtung der Grenzorbitale und der Bindungssituation in 11 interessieren auch
Grad und Ausrichtung der Elektronendelokalisierung iiber die Cs-Einheit. Bei der
Anisotropy of Current Induced Density Methode (ACID) werden Vektoren des angelegten
Magnetfelds senkrecht zur Ringebene des zu untersuchenden cyclischen Systems
angeordnet und der Ringstrom berechnet.[157.158] Die ACID-Rechnungen ergeben fiir

8rlanar ynd die beiden Derivate 7 und 11 einen im Uhrzeigersinn gerichteten,

39



II ERGEBNISSE UND DISKUSSION

diatropischen Ringstrom, was auf eine aromatische Delokalisierung der Elektronen in den

Carbocyclen hinweist (Abbildung 13).

Abbildung 13. Berechnete ACID-Isoflachen der m-Systeme 11 (links) und 7 (rechts) (MO6L/Def2-
SVP//SMD//MO06P/Def2-TZVP)).

Die weitere Berechnung der Critical Isosurface Values (CIV) liefert fiir alle drei Systeme
8rlanar 7 ynd 11 Werte, die nur geringfiigig niedriger sind als die CIVs des klassischen

Aromaten Benzol (Tabelle 5).[158]

Tabelle 5. Berechnete CIV-Werte fiir 8planar, 7 und 11 im Vergleich zu Benzol (MO6L/Def2-
SVP//SMD//MO6P/Def2-TZVP)).
8planar 7 11 (CpS)AlLBrat  (Cp3S)Alz2Bra* Benzol
CIV-Wert  0.071  0.060 0.061 0.056 0.054 0.074

Werden die CIVs fiir die hypothetischen, kationischen Verbindungen (Cp25)Al2Bra* und
(Cp3S))AlzBrsa* ohne das verbriickende Bromidanion berechnet, ergeben sich
vergleichbare Werte, weshalb der Beitrag des (AlBrz)-Br—(BrzAl)-Henkels zur

Gesamtdelokalisierung der Systeme vernachladssigbar zu sein scheint.

Werden die Ergebnisse der FMO-Analyse mit denen der ACID-Isoflachen und der CIVs
zusammengenommen, ergibt sich ein m-aromatischer Charakter fiir die Cyclopenten-4-yl-
Kationen. Alle drei Verbindungen 8planar, 7 ynd 11 besitzen MOs mit m-Anteilen, welche
durch die pz-Orbitale des Cs-Rings gebildet werden. Die ACID-Isoflachen zeigen starke
diatropische Ringstréome ober- und unterhalb des Carbocyclus. Insgesamt kénnen die

betrachteten Cyclopenten-4-yl-Kationen damit als m-Aromaten angesehen werden, bei
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denen die Elektronendichte iiber den kompletten Cs-Ring inklusive der sps3-

Kohlenstoffatome delokalisiert wird.

Abschliefend zu den theoretischen Berechnungen sollte das Ausmafd dieser
Delokalisierung weiter bestimmt und mit anderen bekannten aromatischen Systemen
vergleichbar gemacht werden. Zu diesem Zweck wurden die Nucleus Independent
Chemical Shift-Werte (NICS(1)zz), Aromatic Fluctuation Index-Werte (FLU), Multicenter
Delocalization Index-Werte (mc-DI), GiAMBAGI Multicenter Index-Werte (Iring) sowie

Multicenter Index-Werte (MCI) berechnet (Tabelle 6).[159-162]

Tabelle 6. Berechnete Aromatizititsdeskriptoren fiir die Molekiile 8planar, 7 11, 7+ und 11+, sowie
fiir CeéHe, NCsHs, BCsHs und B3N3He als Referenz (SMD-MO6L/def2-TZVP). Die Angabe
der NICS-Werte erfolgt in ppm. Die Werte fiir mc-DI, MCI und Iring wurden mit 1000
multipliziert.

NICS(1).z NICS(0)wzz  NICS(0)x  NICS(0)so HOMA mc-DI FLU  MCI Lring

@planar -11.2 -20.9 -12.0 -2.3 -0.042 3.1 15.4 5.9 7.5
7 -22.7 -21.7 -11.0 -5.0 0.43 5.4 14.4 31.9 244
11 -23.1 -25.0 -14.4 -5.7 0.48 5.6 14.4 33.2 249
7+ -19.7 -22.3 -10.9 -4.4 0.44 59 15.0 33.2 25.4
11+ -20.4 -21.2 -10.4 -5.1 0.49 6.2 14.6 34.5 26.2
CeHs -28.9 -36.7 -24.5 -8.3 1 20.5 0 72.1 48.1
NCsHs -28.4 -36.6 -25.0 -7.1 0.97 19.8 4.1 66.0 447
BCsHs -25.4 -33.0 -24.6 -11.9 0.99 17.4 - 43.7 29.7
B3N3He -6.3 -17.1 -14.3 -1.7 0.95 55 = 2.0 1.6

Alle berechneten Aromatizitatsdeskriptoren zeigen, dass es sich bei den untersuchten
Verbindungen um aromatische Systeme handelt. Die Stammverbindung 8planar zejgt
hierbei iibereinstimmend fiir alle Deskriptoren den geringsten Grad an Aromatiztitit. Die
Werte fiir die isolierten Derivate und deren hypothetischen nackten Kationen
(Cp?5))Alz2Bra* und (Cp3Si)Al2Bra* dhneln sich stark. Der Grad an aromatischem Charakter
ist fiir 7 und 11 geringer als fiir die klassischen aromatischen Systeme Benzol, Pyridin
und Borabenzol, was vermutlich auf die sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome
zuriickzufiihren ist. Beide Verbindungen sind jedoch laut der Rechnungen aromatischer

als das sogenannte ,,anorganische Benzol“ Borazin.
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Als nachstes sollte der Mechanismus, der zur Bildung der Cyclopenten-4-yl-Derivate

fiihrt, mittels quantenchemischer Rechnungen untersucht werden (Abbildung 14).

Relative Gibbs-Energie G

Reaktionskoordinate

Abbildung 14. Moglicher Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von 11 durch Reaktion von 10 mit
AlBrs. Die relativen Gibbs-Energien G sind in kcal'mol-! angegeben (SMD-MO06L/def2-
TZVP).

Zundchst wird in Benzol eine Dissoziation von Alz2Brs zu AlBrs vermutet. Die Koordination
von AlBr3 an Verbindung 10 verlauft iiber den konzertierten Ubergangszustand TS1 ab,
wobei sich die Haptizitat des Cp2Si-Liganden von 1° zu n? dndert. Simultan dazu kommt es
zu einem Ruckseitenangriff von AlBrs an das sterisch weniger abgeschirmte
Kohlenstoffatom C4. Die hierfiir notige Aktivierungsbarriere von +17.2 kcal-mol-1 kann
bei Raumtemperatur gut iiberwunden werden. Es kommt zur Bildung der
1,3-regioisomeren Zwischenstufe INT. Dieser erste Schritt ist mit AG1 = -5.4 kcal-mol-1
bzw. AE1 = -18.0 kcal'mol-1 exergon und stark exotherm. Im nachsten Schritt lagert das
Intermediat in einer 1,2-Verschiebung zu dem beobachteten Produkt 11 um. Diese
Umlagerung verlduft iiber die energetisch leicht zugdngliche Zwischenstufe TS2, in

welcher das Al2-Atom eine n?-artige Wechselwirkung mit den beiden benachbarten
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Kohlenstoffatomen eingeht. Hierdurch kann schlief3lich das energetisch giinstigere

Isomer 11 gebildet werden.

Zum Abschluss sollte durch Umsetzungen von 7 und 11 mit verschiedenen
Na[BAr¥]-Salzen versucht werden, das verbriickende Bromid-Anion zu Abstrahieren und
das entstehende, nackte Kation durch ein schwach koordinierendes Anion zu
stabilisieren. Bei allen Versuchen konnte allerdings lediglich die Zersetzung der
Cyclopenten-4-yl-Derivate detektiert werden. Bei weiteren Umsetzungen von
Verbindung 7 mit Lewis-basen sowie koordinierenden Losungsmitteln konnten ebenfalls
nur Zersetzungsreaktionen beobachtet werden. So wurde bei der Umsetzung von 7 mit
MeCAAC bei Raumtemperatur ein LB—AIBr3-Fragmentes (LB = Lewis-base) eliminiert und

es kommt zur Ausbildung des Addukts 12 (Schema 29).

TMS ™S g
TMS TMS MeGAAC Ai\\
BI’""A|\@/A|"”Br - TMS —~Br

BrY B g Benzol, RT ™S
— MeCAAC-AIBr; MeCAAC
7 12
34%

Schema 29.  Umsetzung von 7 mit MeCAAC (1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethyl-
pyrrolidin-2-yliden) zu dem Addukt 12.

NMR-spektroskopisch kann nach Zugabe der Lewis-base das Cyclopenten-4-yl-Kation
nicht mehr nachgewiesen werden. Im 'H-NMR-Spektrum konnen die Signale fiir das
erwartete MeCAAC—AIBr3-Fragment gefunden werden, allerdings ist aufgrund des
unselektiven Reaktionsverlaufes eine genaue Zuordnung der Signale nicht moglich.[163]
Durch langsames Abdampfen einer gesattigten Benzollésungen konnten wenige
geeignete Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 15,

trikline Raumgruppe P1, Z = 2).

43



II ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bril Br2
£

Abbildung 15.  Festkorperstruktur von 12. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: Al1-C1 2.006(3),
Al1-C2 2.105(2), C2-N2 1.298(4), Al1-Br1 2.3309(8), Al1-Br2 2.3201(9); C1-Al1-
Br1 109.78(8), C1-Al1-Brl 111.16(8), C1-Al1-C2 117.2(1), C2-Al1-Br1 100.57(7),
C2-Al1-Br2 111.83(7).

Die Festkorperstruktur bestitigt die Ausbildung des Adduktes 12. Das
Aluminiumzentrum weist eine tetraedrische Koordination auf, wodurch es zur

Verschiebung der Koordination des Cp3Si-Liganden von 7> zu n! kommt. Die

Al—C-Bindungslangen liegen im zu erwartenden Bereich fiir derartige Addukte.[°1,163]
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2 Verbesserung der Synthese von Cp3tAl(I)

Die bislang einzige bekannte Route zur Darstellung von Cp3tAl(I) besteht aus insgesamt
19 Stufen und beinhaltet die Umsetzung mit dem (Cp*Al)s-Tetramer sowie mit MeCAAC im
vorletzten bzw. letzten Schritt der Synthese.[*2] Durch den zusatzlichen Syntheseaufwand
allein fiir diese beiden Reagenzien gestaltet sich die Gesamtsynthese von Cp3tAl(I) als
dufderst zeitaufwandig, unokonomisch und ist zudem auf Ausbeuten im Milligramm-
Mafdstab limitiert. Das Potential von Cp3tAl(I) fir die Darstellung neuartiger,
hochreaktiver Aluminium-Elementverbindungen wird somit vorrangig durch die
schlechte Zuganglichkeit limitiert.[01 Daher war ein weiteres Ziel dieser Arbeit, die
Literatursynthese von Cp3tAl(I) zu verbessern und die Verbindung im Gramm-Maf3stab

verflighar zu machen.

In der Literatur wurde von der Gruppe um GANESAMOORTHY bereits eine alternative
Darstellungsmethode fiir das (Cp*Al)s-Tetramer vorgestellt. Hierbei wurde die
Zielverbindung (Cp*Al)4 iber eine Cp*H Eliminierung der Vorstufe (Cp*)2AIH erhalten.[60]
Versuche zur Darstellung einer analogen, zweifach Cp3t-substituierten Verbindung
(Cp392AlH im Rahmen dieser Arbeit waren nicht erfolgreich, was vermutlich auf den
grofderen sterischen Anspruch des Cp3t-Liganden zurickzufiihren ist. Eine weitere
Moglichkeit ist die direkte Reduktion der Cp*AlClz Vorstufe mit elementarem Kalium zu
(Cp*Al)s, die zwei Jahre nach der ersten Beschreibung der Verbindung durch die Gruppe

um ROESKY vorgestellt wurde.[5]

Beim Trendvergleich der Al-X-Bindungsstarken zeigt sich, dass die Al-X-Bindung mit

zunehmender Ordnungszahl der Halogene schwacher wird (Tabelle 7).[38]

Tabelle 7. Vergleich der Bindungsdissoziationsenergie der Al-X-Bindungen (X = Cl, Br, I).[38]
Al-Cl Al-Br Al-1
Bindunsdissoziationsenergie [k]-mol-1] 331 256 172

Somit ist zu erwarten, dass niedervalente Aluminiumverbindungen bevorzugt durch die

Reduktion der entsprechenden iodierten Al(Ill)-Vorstufe erhalten werden konnten.

Um diese Uberlegung zu testen, wurden zunichst die jeweiligen Cp3tAlXz2-Vorstufen
(X=Cl, Br, I) der verschiedenen Halogene tiber die literaturbekannte Route des

Magnesocens XXXIV dargestellt (Schema 30).[42]
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‘Bu
tBu@tBu Bu
Mg + 2AlX - tBu‘ -,
t ! t Benzol Al
Bu Bu AN
\@t/ ~ MgX, X" X
Bu
XXXIV X=Cl 38% (X=Cl) 13 X=Cl
X=Br 58% (X=Br) XXXV X=Br
X=| 51% (X=I) 14 X=I

Schema 30. Darstellung der Verbindungen 13, XXXV und 14 ausgehend vom Magnesocen XXXIV.

Nach Aufarbeitung konnten die Verbindungen 13, XXXV und 14 als farblose Feststoffe in
guten Ausbeuten von 58% (X = Br) und 51% (X = 1) bzw. moderaten Ausbeuten von 38%
(X =Cl) erhalten werden. Durch langsames Abdampfen gesattigter Losungen von 13 und
14 in Benzol wurden geeignete Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten,
wodurch jeweils ein zu XXXV analoges Strukturmotiv als Konnektivitatsbeweis erhalten

werden konnte (Abbildung 16).

- \’Q’ \ / q-ﬁ,—\(’ﬂ\n'
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Abbildung 16. Konnektivititsbeweis von 13 und 14 im Festkorper. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Qualitit der Daten
erlaubt keine ausfiihrliche Diskussion der Bindungsldngen und -winkel.

Versuche, die chlorierte bzw. bromierte Vorstufe 13 bzw. XXXV mit gangigen
Reduktionsmitteln wie elementaren Alkalimetallen (Na, K, Li), Natrium-Kalium-
Legierung (NaKzs) oder KCs in Benzol direkt zu Cp3tAl(I) zu reduzieren, waren nicht

erfolgreich (Schema 31).
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Alkalimetalle

# oder KC8
Bu
PN e e tBi@
f t
Bu : Bu > By . By
X'Al\X RT oder Erhitzen Al
13 X=ClI XXXVII
XXXV X=Br
Schema 31. Reduktionsversuche von 13 und XXXV mit verschiedenen Reduktionsmitteln.

Bei keiner der Reaktionen fand bei Raumtemperatur laut H-NMR- oder 27Al-NMR-
Spektrum eine Umsetzung zu dem literaturbekannten Produkt statt. Anschliefdendes
Erhitzen der Reaktionslosung resultierte ausschliefdlich in der Bildung von Cp3t-H-
Zersetzungsprodukten, die mittels TH-NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurden. Bei der
Reaktion der iodierten Vorstufe 14 mit KCs konnte hingegen bereits bei Raumtemperatur
die Entstehung eines neuen, breiten Signals im 27Al-NMR-Spektrum bei -144 ppm (vgl.
6(14) =-108 ppm, 6(XXXVII) = -161 ppm) beobachtet werden (Schema 32).[42]

By

t
‘Bu Bu Bu
2 t t - ~o
Bu : Bu Al By
_AI CeHe, RT Al
I~ _2KI By 4
14 15

Schema 32. Reduktion von 14 mit KCs bei Raumtemperatur zu 15.

Durch langsames Abdampfen einer gesattigten Benzollésung bei Raumtemperatur
konnte Verbindung 15 in Form einiger weniger farbloser Kristalle gewonnen werden,
wobei die erhaltenen Mengen so gering waren, dass keine Ausbeute bestimmbar war. Die
Festkorperstruktur von 15 wurde mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse aufgeklart.
Die erhaltenen Daten lassen keine Diskussion der Bindungsparameter zu und dienen

lediglich als Konnektivitatsbeweis (Abbildung 17).
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| @

Abbildung 15.  Konnektivititsbeweis von 15 im Festkérper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Qualitit der Daten erlaubt keine
ausfiihrliche Diskussion der Bindungslangen und -winkel.

Formal koordiniert in 15 ein reduziertes Cp3tAl(I)-Fragment an die Ausgangsverbindung
14, wobei es zur Ausbildung eines Al(I)—Al(III)-Lewis-saure-Base-Addukts kommt. Aus
der Bildung von 15 kann geschlossen werden, dass eine Reduktion von Cp3tAllz zu
Cp3tAl(I) mittels KCs prinzipiell méglich ist, bei Raumtemperatur allerdings nur langsam
bzw. unvollstindig ablauft. Um eine komplette Umsetzung zu erreichen, wurde eine
Lésung von Cp3tAllz (14) in Benzol mit einem Uberschuss an KCs versetzt und fiir mehrere

Stunden auf 65 °C erhitzt (Schema 33).

Bu ‘C Bu
tBu/©\tBu s (o) . tBu‘Bu
Al CeHe, 65 °C, 3 h Al
M _ 2K .

14 XXXVII
81%

Schema 33. Darstellung von XXXVII durch direkte Reduktion mit einem Uberschuss KCs und
Erhitzen.

Die Reaktionslosung zeigte nach 3 h Reaktionszeit und entsprechender Aufarbeitung die
charakteristische goldgelbe Farbung fiir Cp3tAl(I). Das 27AlI-NMR-Spektrum bestatigt die
Bildung von Cp3tAl(I) (XXXVII) durch eine neue Resonanz bei -161 ppm, die mit der
literaturbekannten chemischen Verschiebung von Cp3tAl(I) iibereinstimmt. Auch im
1H-NMR-Spektrum wird ein Signalsatz fiir den Cp3t-Liganden mit den charakteristischen
und literaturbekannten Resonanzen bei 1.20 ppm, 1.38 ppm und 5.91 ppm detektiert.
Nach der Aufarbeitung konnte Verbindung Cp3tAl(I) in Ausbeuten von 81% isoliert

werden.[42]
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Somit ist eine selektive Reduktion der leicht zugdnglichen Ausgangsverbindung Cp3tAll2
mit KCs durch Erhitzen moéglich. Insgesamt ist es damit gelungen, die Syntheseroute um
mehrere anspruchsvolle und zeitintensive Teilschritte wie der Synthese von MeCAAC
sowie des Aluminium(I)-Tetramers (Cp*Al)4 zu verkiirzen. Weiterhin wurde durch diese
Verbesserungen das Ziel erreicht, Cp3tAl(I) im Gramm-Mafistab verfiigbar zu machen.
Schema 34 vergleicht die optimierte Synthese von Cp3tAl(I) (rechts) mit der bislang

verfolgten Route (links).[42]

t
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Bu By
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l("BU)zMg
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tBu@\fBu
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A Mg
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N, N,
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Br-' "Br 58% 11 519
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XXXVI
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Schema 34. Vergleich der literaturbekannten Syntheseroute von Cp3tAl(1) XXXVII (links) mit den im
Rahmen dieser Arbeit erreichten Optimierung (rechts).

Esistallerdings zu erwdhnen, dass eine Adaption dieser neuen Syntheseroute fiir weitere

CpRAllz-Systeme (CpR = Cp3Si, Cp2Si, Cp2t) nicht erfolgreich war. Bei keinem der Versuche
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wurden die charakteristischen Resonanzen fiir die entsprechende niedervalente
CpRAI(I)-Spezies im 27Al-NMR-Spektrum detektiert, sodass sich die Anwendbarkeit der in
Schema 34 gezeigten Route auf Cp3tAl(I) beschrankt.
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3 Darstellung von Al-P-Ringsystemen ausgehend von Phosphiranen

Bislang wurde die Darstellung neuartiger Cp3tAl(I)-basierter Aluminium-Element-
Verbindungen durch die schlechte Zuganglichkeit von Cp3tAl(I) limitiert. Mittels der in
Kapitel 2 vorgestellten Syntheseoptimierung konnte dieses grundlegende Problem
behoben werden. Somit war das nachste Ziel dieser Arbeit die Darstellung neuartiger

Al=E-Mehrfachbindungssysteme.

Fir die Generierung derartiger Spezies gibt es prinzipell zwei verschiedene Ansitze.
Einerseits kann eine halogenierte, normalvalente Elementvorstufe eingesetzt und durch
Cp3tAl(1) in situ reduziert werden, um dann mit einem weiteren Aquivalent Cp3tAl(I) zu
reagieren (siehe Schema 18).[118] Zum anderen kann eine niedervalente
Elementverbindung direkt mit Cp3tAl(I) umgesetzt werden, wobei der Teilschritt der
vorherigen Reduktion entfillt. Die zweite Methode ist allgemein zielfiihrender, da

weniger Nebenreaktionen zu erwarten sind.[97]

3.1 Cp3t-basierte Al-P-Ringsysteme

Phosphinidene sind niedervalente Phosphorverbindungen, die in Form ihrer Oligomere,
der Phosphirane (sog. Cyclooligophosphane), zuganglich sind.[127. 164, 165] Pentaphenyl-
pentaphosphiran (PPh)s 16 stellt formal das Pentamer des in situ generierten
Phenylphosphiniden ,PPh“ dar und wurde daher bei ersten Untersuchungen fiir eine

dquimolare Umsetzung mit Cp3tAl(I) ausgewahlt (Schema 35).

Bu Ph _:P " cp3t Ph
Aa__P N »
,\@) 1 PN 1 Al—P
Bu ; Bu + g F|> /P<Ph > > F|> A|\I
. P~p CeDg, RT P
Al PR PRS  Cp™
Ph 77%
XXXVII 16 17

Schema 35. Darstellung von 17 aus XXXVII und dem Phosphiran 16.

Wird die Reaktion in Benzol bei Raumtemperatur durchgefiihrt, erfolgt direkt bei Zugabe
von Cp3tAl(I) ein Farbumschlag von farblos zu gelb. Im 31P-NMR-Spektrum wird eine neue
Resonanz bei -130.6 ppm detektiert. Mittels TH-NMR-Spektrum kann die Bildung einer
neuen Spezies mit dem Verhaltnis von 1:1 fiir den Phenylrest am Phosphiniden und die

Cp3t-Gruppe nachgewiesen werden. Durch langsames Abdampfen einer gesattigten
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Benzollosung bei Raumtemperatur konnte Verbindung 17 in Form gelber Kristalle mit
Ausbeuten von 77% gewonnen werden. Die Molekiilstruktur von 17 wurde anschliefend
mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse aufgeklart (Abbildung 16, monokline

Raumgruppe P2, /c,Z = 2).

Abbildung 16. Festkorperstruktur von 17. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C1-P1 1.8318(13),
P1-Al12.3200(5), P1-Al1' 2.3389(5), Al1-Ctl 1.905; Al1-P1-All' 88.97(2),
P1-Al1-P1' 91.03(2), Al-C¢ 2.238(1)-2.303(1).
Das Zentrum von 17 bildet ein 4-gliedriger Ring mit alternierender Anordnung der
Aluminium- und Phosphoratome und einem Inversionszentrum in der Mitte des Rings.
Die P-Al-P und Al-P-Al-Bindungswinkel von 91.03(2)° bzw. 88.97(2)° weichen nur
minimal von einem rechten Winkel ab, sodass der aufgespannte 4-Ring insgesamt
lediglich leicht rautenformig verzerrt und weitestgehend planar ist. Die Al-
P-Bindungslingen liegen mit 2.3200(5) 4 und 2.3389(5) A im erwarteten Bereich fiir
Aluminium-Phosphor-Ringsysteme mit alternierender Al-P-Anordnung (vgl. 2.3288(3) A
bis 2.336(3) A fiir die 6-gliedrige Spezies [(Mes*)AIP(Ph)]s (Mes* = 2,4,6-Tri-tert-
butylphenyl).['¢6] Fiir die Phenylgruppen an den P-Atomen findet sich eine trans-
Anordnungung bzgl. des (AlP)2-Rings. Die Al-C Bindungslangen liegen zwischen

2.238(1) A und 2.303(1) A, was einer n5-Koordination des Cp3t-Liganden entspricht.[42 9]

Wahrend die Aufnahme gut aufgeloster 1H-NMR- sowie 31P-NMR-Spektren bei
Verwendung konzentrierter Proben von 17 moglich ist, konnten aufgrund der geringen
Kernempfindlichkeit keine aussagekraftigen 13C{IH}-NMR-Spektren erhalten werden.
Allgemein wird die NMR-spektroskopische Charakterisierung durch die schlechte

52




II ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Loslichkeit bzw. der Zersetzung von 17 in gidngigen deuterieren Losungsmitteln
erschwert. Eine massenspektroskopische Untersuchung bestatigt allerdings die Bildung

von 17 iiber den erwarteten Molekiilionenpeak bei m/z = 736.44.

17 stellt formal das Dimerisierungsprodukt einer hypotetischen Al=P-Spezies dar. Es ist
allerdings nicht klar, ob eine derartige Spezies wahrend des Reaktionsverlaufs tatsachlich
gebildet wird. Zu 17 analoge Dimere sind in der Literatur bekannt, da die Kombination
eines Lewis-sauren Triels mit einem elektronenreichen Pnictogen Oligomerisierungen
beglinstigt.[125166,167] So konnte beispielsweise durch Reaktion von R3Si-PHz (R = tBuPhz)
mit H3AINMes das verwandte, Lewis-basen-stabilisierte Dimer [(R3Si)PAl(NMes)]:z
erhalten werden (siehe Schema 21).[125] Die hier vorgestellte Verbindung 17 stellt jedoch
den ersten Vertreter dieser Verbindungsklasse dar, der nicht durch eine Lewis-base
stabilisiert wird und somit ausschlief3lich drei Substituenten am jeweiligen Ringatom

tragt.

Da 17 das erste Lewis-basen-freie Cyclo-1,3-diphospha-2,4-dialan ist, wurde zunachst die
Reaktivitat gegeniiber Lewis-basen wie NHCs untersucht. Hierbei sollte das formale
Dimer durch Einsatz der Lewis-base aufbrechen und so zu einem NHC-stabilisierten
Phophaalumen der Form R(NHC)AI=PR umgewandelt werden. Eine dhnliche Uberlegung
wurde bereits von der Gruppe um VON HANISCH ausgehend fiir das basenstabilisierte
[(R3Si)PAIH(NMes)]2-Dimer angestellt. Allerdings konnten voN HANISCH und Mitarbeiter
bei der Umsetzung mit einem NHC lediglich einen Basenaustausch zum Bis-carbenaddukt

[(R3Si)PAIH(NHC)]2 beobachten.[125]

Daher wurde bei Raumtemperatur zwei Aquivalente eines NHCs mit 17 in Benzol
umgesetzt. Wird das sterisch anspruchsvolle Carben 1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden
(IMes) verwendet, findet keine Reaktion statt. Die Umsetzungen mit kleineren NHCs wie
1,3-Diisopropylimidazol-2-yliden (I'Pr) LXVI zeigen im 31P-NMR-Spektrum eine leichte
Hochfeldverschiebung der Resonanzen um 46 = 7.3 ppm (Schema 36).
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Schema 36. Umsetzung von 17 mit dem NHC I'Pr LXVIL
Durch langsames Abdampfen einer gesattigten Benzollosung konnten geeignete
Einkristalle des Produktes 18 fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden

(Abbildung 17, trikline Raumgruppe P1, Z = 2).
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Abbildung 17.  Festkorperstruktur von 18. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P1-Al1 2.3371(7),
P1-Al2 2.3335(5), Al2-P2 2.4206(6), Al1-P2 2.4009(5), P1-C1 1.825(2), P2-C2
1.846(2), Al1-C4 2.084(1), Al2-C3 2.092(1), Al1-C5 2.100(2), Al2-C6 2.083(2);
Al1-P1-Al2 91.49(2), P1-Al2-P2 87.98(2), Al2-P2-Al1 87.87(2), P2-Al1-P1
88.37(2), Al1-P1-C1 128.61(6), Al1-P2-C2 104.08(5).

Die Festkorperstruktur belegt die Bildung des Biscarbenadduktes 18. Die NHCs
koordinieren hierbei an die Aluminiumzentren und bewirken dadurch eine
Haptizitatsanderung des Cp3t-Liganden von einer 7°- zu einer n!-Koordination. Diese
Haptizitatsinderung wird sowohl anhand der gekippten Stellung des Cp3t-Liganden

deutlich, als auch an einer verkiirzten Al2-C5-Bindung.[168] Beide NHCs nehmen eine
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trans-Anordnung beziglich des (AlP)2-Rings ein. Der zentrale (AIP)2z-Ring geht durch die
Koordination der NHCs in eine Schmetterlingskonformation tiber und ist entlang der
P1-P2-Achse leicht gefaltet. Eine analoge Schmetterlingskonformation wurde ebenfalls
fiir die verwandte Verbindung [(//Pr2)(H)AIP(SiPh2tBu)]2 durch voN HANISCH gefunden.[125]
Aufgrund dieser Faltung erfahren die Phosphoratome in Verbindung 18 eine stark
unterschiedliche koordinative Umgebung. Fiir das P1-Atom zeigt sich eine nahezu planare
Anordnung der Substituenten (Innenwinkelsumme )’ = 347.87°), wohingegen sich fiir das
P2-Atom eine trigonal pyramidale Umgebung ergibt (Innenwinkelsumme ), = 299.83°).
Diese unsymmetrische Anordnung wird auch beim Vergleich der Al-P-Bindungsldngen
ersichtlich. Die Al-P1-Bindungen sind mit 2.3371(7) A bzw. 2.3335(5) A jeweils im
Vergleich zu den Al-P2-Bindungen (2.4206(6) A bzw. 2.4009(5) A) deutlich verkiirzt, was
durch die nahezu planare Koordination des P1-Atoms begriindet werden kann. Da die
Festkorperstruktur fiir die beiden Phosphoratome eine unterschiedliche koordinative
Umgebung zeigt, wurden VT-NMR-Spektren einer Toluol-ds Loésung von 18
aufgenommen. Hierbei ist zu erwarten, dass bei tiefen Temperaturen das verbreiterte
Singulett fiir beide Phosphoratome im 31P-NMR-Spektrum zu einem Duplett aufspaltet.
Dieses wurde bei Abktihlen der Probe auf —80 °C im 31P-NMR-Spektrum bei -122.6 ppm
und -129.7 ppm (¥Jrr = 67.1 Hz) gefunden.

Da es durch den Einsatz von NHCs nicht moglich war, ein entsprechendes Al=P-Monomer
des Dimers 18 zu erhalten, sollte anschlief3end die Sterik der Reste an den eingesetzten
Phospinidenen erhoht werden. Durch Verwendung grofderer Substituenten kénnte die
Dimerisierung aufgrund sterischer Hinderung unterdriickt werden. Der Arbeitsgruppe
von Dr. CHRISTIAN HERING-JUNGHANS gelang es vor kurzem, einen selektiven Zugang zu Aryl-
substituierten Triphosphiranen zu finden.[27] Somit war es im Rahmen dieser Arbeit in
Kooperation mit der Gruppe um HERING-JUNGHANS moglich, die Reaktivitat von Cp3tAl(I)
gegeniiber derartigen Triaryltriphosphiranen (PAr)s (Ar=Aryl) zu untersuchen.
Zunichst wurde (PMes)3 19 ausgewihlt und mit drei Aquivalenten Cp3tAl(I) in Benzol bei

Raumtemperatur versetzt (Schema 37).
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Schema 37. Darstellung von 20 ausgehend von XXXVII und Verbindung 19.

Bei Zugabe von Cp3tAl(I) nimmt die Reaktionslésung zunachst eine intensiv orange Farbe
an, die dann langsam in eine tiefgelbe Farbung tibergeht. Im 31P-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung ist die Bildung einer phosphorhaltigen Spezies bei -174.3 ppm
erkennbar. Nach einer Reaktionszeit von 24 h zeigt sich im H-NMR-Spektrum die
vollstindige Umsetzung zu einer neuen Spezies, bei der die Mesitylgruppe und der Cp3t-
Ligand im Verhdltnis 1:1 vorliegen. Durch langsames Abdampfen einer gesattigten
Toluollésung konnte Verbindung 20 in Form gelber Kristalle mit Ausbeuten von 64%
isoliert werden. Die Molekiilstruktur von 20 im Festkorper wurde mittels
Einkristallréntgenstrukturanalyse aufgeklirt (Abbildung 18, trikline Raumgruppe P1,
Z=2).
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Abbildung 18.  Festkorperstruktur von 20. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: P1-Al1 2.3176(7),
P1-Al1'2.3317(7); Al1-P1-Al1' 90.11(2), P1-Al1-P1' 89.89(2).
Die Festkorperstruktur von 20 bestatigt die Entstehung eines zu Verbindung 17
analogen, Mesityl-substituierten 1,3-Diphospha-2,4-dialans. Die strukturellen Parameter

von 20 sind vergleichbar mit den Daten von 17, sodass sich keine signifikanten

Unterschiede durch Erhohung der Sterik des Aryl-Rests am Phosphoratom von Phenyl-
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zu Mesityl ergeben. Auch im Fall von 20 ist die Loslichkeit in Benzol und gangigen anderen
Losungsmitteln unzureichend, sodass 13C{1H}-NMR-Spektroskopie keine
aussagekriftigen Datensdtze liefert und die Aufnahme eines hochauflésenden
Massenspektrums  zur  Vollcharakterisierung der Verbindung ndtig war

(m/z = 820.5344).

Nach Verwendung von Phenyl- und Mesitylsubstituenten sollte mit (PDip)s 21 und
(PTip)s 22 (Tip = 2,4,6-Triisopropylphenyl) der sterische Anspruch des Arylrests weiter
erhoht werden. Hierfir wurden drei Aquivalente Cp3tAl(I) mit dem jeweiligen

Triphosphiranen 21 bzw. 22 in Benzol umgesetzt (Schema 38).

R, R
e /N
3 T g, t | PR - 2 _AI—AI_
Al Pl CeDe, RT cp™t cp*
A <
XXXVII 21 (R=Dip)  47% (R=Dip) 23 (R=Dip)
22 (R=Tip)  46% (R=Tip) 24 (R=Tip)

Schema 38. Darstellung von 23 bzw. 24 ausgehend von XXXVII und 21 bzw. 22.

Im Gegensatz zu den Reaktionen mit (PPh)s und (PMes)s verfarbt sich im Falle von
(PDip)s3 und (PTip)s die Reaktionslésung bei Zugabe von Cp3tAl(I) nach einigen Minuten
von gelb zu intensiv rot (siehe Abb. 18, links). Der Fortschritt der Umsetzung kann hierbei
mittels 31P-NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Erst nach mehreren Tagen bei
Raumtemperatur wurde eine vollstandige Umsetzung erreicht, wobei die
Reaktionsprodukte 23 bzw. 24 als rote, kristalline Feststoffe bereits aus dem

Probenrohrchen auskristallisieren (siehe Abb. 18, rechts).

F
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Abbildung 18. Beobachtete Farbdnderungen bei der Bildung von 23 (links). Kristalle von 23 bei
100-facher Vergrofderung (rechts).
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Die NMR-spektroskopische Untersuchung der schwer loslichen Produkte liefert im
31P-NMR-Spektrum lediglich unaufgeloste Multiplettresonanzen bei etwa -117 ppm. Im
1H-NMR-Spektrum sind ebenfalls sehr stark verbreiterte Signale detektierbar, welche im
Bereich von 17 und 20 liegen. Eine genaue Auswertung der 1H-NMR-Spektren war
aufgrund der mangelnden Auflésung trotz Verwendung isolierter Substanzen und
mehrfacher Versuche nicht moglich. Im Falle der Umsetzung mit (PDip)s eignen sich die
aus der Reaktionslosung auskristallisierten Einkristalle, um die Molekiilstruktur von 20
mittels Rontgenstrukturanalyse aufzukldaren (Abbildung 19 links, trikline Raumgruppe
P1,7Z = 2). Bei der Reaktion von Cp3tAl(I) mit (PTip)3 konnten geeignete Einkristalle durch
Lagerung einer gesadttigten Toluollosung bei Raumtemperatur erhalten werden

(Abbildung 19 rechts, trikline Raumgruppe P1, Z = 2).

Abbildung 19.  Festkorperstrukturen von 23 und 24. Die Ellipsoide reprasentieren 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]:
23: P1-P1 2.1677(9), Al1-P1 2.4057(9), Al2-P2 2.4090(9), Al1-Al2 2.6947(11);
P2-P1-All 94.66(3), P1-P2-Al2 94.96(3), P1-Al1-Al2 82.58(3), P2-Al2-All
82.47(3); 24: P1-P2 2.1676(4), Al1-P1 2.4090(5), Al2-P2 2.3977(5), Al1-Al2
2.6933(5); P2-P1-Al1 93.617(13), P1-P2-AI2 96.732(13), P1-Al1-Al2 83.846(13),
P2-Al2-Al1 81.798(13).
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Im Gegensatz zu 17 und 20 sind die Aluminium- und Phosphoratome in 23 und 24 nicht
alternierend im zentralen 4-gliedrigen Ring angeordnet. Die P-P-Bindungen sind in
beiden Fillen mit 2.1677(9) A bzw. 2.1676(4) A verkiirzt, aber noch im erwarteten
Bereich einer P-P-Einfachbindung (vgl. (Dip)P=P(Dip) 2.0293(7)A versus
(Tip)(Br)P-P(Br)(Tip) 2.2402(8) A).[130] Dagegen ist die Al-Al-Bindung mit 2.6947(11) A
(23) bzw. 2.6933(5) A (24) im Vergleich zu anderen Dialanen leicht aufgeweitet
(vgl.  [CH(TMS)]2Al-AI[CH(TMS)]2 2.660(1)A und  [(Cp3Y)(Br)Al-Al(Br)(Cp39]
2.586(3) A).[169.170] Beide P-Al-Bindungen in 23 und 24 sind mit durchschnittlich etwa
2.405 A nahezu gleich lang. Insgesamt nimmt der zentrale Al-Al-P-P-Ring die Form eines
Trapezes an, wobei am Aluminiumatom ein spitzer P-Al-P-Winkel von 82° und am
Phosphoratom ein stumpfer Al-P-Al-Winkel von 95° aufgespannt wird. Die
Arylsubstituenten nehmen, wie schon bei 17 und 20, eine trans-Orientierung beziiglich
der P-P-Bindung an. Eine analoge Anordnung wird auch fiir die vergleichbare Verbindung

[(Dip)(Ter)Ga-N(Tol)]z (Tol = Tolyl) gefunden.[171]

Verbindungen 23 und 24 stellen die ersten Beispiele fiir 1,2-Diphospha-3,4-dialane dar.
Um die Bildung dieser ungewohnlichen Ringsysteme besser zu verstehen, sollten als
nachstes alternative Zugdnge zu dieser Verbindungsklasse entwickelt werden. Der
Gruppe um Dr. HERING-JUNGHANS ist es 2021 gelungen, das Diphosphen (Dip)P=P(Dip) 25
in einer Triethylphosphan-katalysierten, reduktiven Kupplungsreaktion ausgehend von
DipPBr2 darzustellen.l130] Schema 39 zeigt die Umsetzung dieses Diphosphens 25 mit
zwei Aquivalenten Cp3tAl(]).

Dip‘ Dip
4 t o
Bu Bu ) P—P
) + Dip< 57 P Dip - I\
Al B CeDe, RT, 1h ATA
. Cp3t Cp3t
XXXVII 25 23
Schema 39. Alternative Darstellungsmoglichkeit von 23 ausgehend von einem Diphosphen 25.

Nach Zugabe von Cp3tAl(I) zu einer Losung von 25 in Benzol stellt sich sofort eine intensiv
rot-orange Farbung ein. Analog zur Reaktion in Schema 38 entsteht im 31P-NMR-
Spektrum eine neue, breite Resonanz bei -117 ppm, die Verbindung 23 zugeordnet
werden kann. Das 'H-NMR-Spektrum ist erneut stark verbreitert und nicht weiter
auswertbar. Durch Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle aus der

Reaktionslosung konnte das Produkt der Reaktion in Schema 39 als Verbindung 23
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bestatigt werden. Durch diese Reaktion konnte gezeigt werden, dass die Bildung des 1,2-
Diphospha-3,4-dialans auch ausgehend von einem Diphosphen mdglich ist und im

Vergleich zu der Darstellung mittels (DipP)s deutlich schneller ablauft.

Aufgrund der intensiven roten Farbung von 23 und 24 wurden UV-Vis-Spektren beider

Verbindungen in Benzol aufgenommen (Abbildung 20).
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Abbildung 20. UV-Vis (ultraviolet-visible) Spektrum von 23 (c = 88 uM, griin) und 24 (c = 81 uM, rot)
in Benzol bei Raumtemperatur.
Beide UV-Vis-Absorptionsspektren dhneln einander und weisen ein Absorptions-
maximum bei Amax = 339 nm (23) bzw. 340 nm (24) auf. Weiterhin findet sich bei 400 nm
eine schwach ausgepragte Schulter im UV-Vis-Spektrum, die einen Tailing-Effekt bis
500 nm zeigt. Die erhaltenen UV-Vis-Maxima entsprechen einer griinen Absorption und

stehen in Einklang mit der beobachteten, intensiven Rotfarbung der Verbindungen.

Um die unterschiedliche Bindungssituation in den alternierenden (PAl)2- und nicht-
alternierenden Al2P2-Ringsystemen zu verstehen, wurden durch Dr. FELIPE FANTUZZI
quantenchemische Rechnungen fir 20 (R=Mes) und 23 (R=Dip) durchgefiihrt.
Berechnungen von MAYER-Bindungsordnungen der alternierenden Spezies 20 liegen fiir
die P-Al-Bindungen bei einen Wert von 0.88, was zwei Einfachbindungen entspricht. Fiir
die nicht alternierende Verbindung 23 wurde eine MAYER-Bindungsordnung von 1.06 fiir

die P-P-Bindung und 0.86 fiir die Al-Al-Bindung gefunden, was ebenfalls zwei
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Einfachbindungen entspricht. Die Berechnungen der NBO’s und IBO’s von 20 zeigen, dass
die P-Al Bindungen zum Phosphoratom hin polarisiert sind. Abbildung 21 zeigt die

berechneten Grenzorbitale der Verbindungen 20 und 23.

LUMO
-0.48 eV
———- - LUMO
S~o -1.02eV
= o—
4.50 eV

Energie E

HOMO -4.31eV
—-4.99 eV
Mes /Cp3t Dip\ ~\\Dlp
P—Al —P
Lo [\
/AI—P.,/ ,AI—AI\
Cp3t Mes Cp3t Cp3t
20 23

Abbildung 21.  Kanonische Kohn-Sham-Molekiilorbitale von 20 (links) und 23 (rechts) (PBEO-
D3(BJ)/def2-SVP, Isowert: 0.03).

Aus den energetischen Lagen der Grenzorbitale fiir 20 ergibt sich eine HOMO-LUMO-
Liicke von 4.50 eV. Das HOMO von 20 besteht zu grofien Teilen aus den Beitriagen der
Phosphorzentren. Das LUMO stellt hauptsachlich das m-System der Mesityl-Reste dar. Im
Vergleich zu 20 ist das HOMO von 23 um 0.7 eV angehoben und damit leicht destabilisiert.
Es besteht aus der linearen Kombination der Elektronenpaare an den Phosphoratomen.
Das LUMO von 23 ist im Vergleich zu 20 um etwa 0.5 eV abgesenkt und besitzt grofde -
symmetrische Orbitalanteile auf der Al-Al-Bindung. Hieraus ergibt sich fiir 23 eine im

Vergleich zu 20 deutlich geringere HOMO-LUMO-Liicke von 3.25 eV.

Nach Einsatz von Arylsubstituenten an den Phosphiranen sollte anschlieffend die
Reaktivitat von Cp3tAl(I) gegentliber dem alkylsubstituierten Tri-tert-butyltriphosphiran
(PtBu)3 untersucht werden. Schema 40 zeigt die Umsetzung von drei Aquivalenten

XXXVII mit (PtBu)3 26 in Benzol bei Raumtemperatur.
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‘ Bu N tBu\ \\\tBU .
Bu Bu =) P—P Bu Bu
3 @:Bu ' |.l>>P'”tBu All—lID *2 @Bu
Al B CeDe 60°C.240 5 g, Al
XXXVII 26 67% 27 XXXVII

Schema 40. Darstellung von Verbindung 27 ausgehend von XXXVII und 26.

31P- und 1H-NMR-Spektroskopie der Reaktionslosung offenbarte einen nur minimalen
Umsatz bei Raumtemperatur, weshalb die Reaktionsléosung fiir 24 Stunden auf 60 °C
erhitzt wurde. Im 31P-NMR-Spektrum wird die Entstehung einer neuen, phosphorhaltigen
Spezies anhand einer Dublett-Resonanz bei 76.1 ppm und einer Triplett-Resonanz bei
-60.6 ppm (Jer = 210.6 Hz) beobachtet. Eine derartige Aufspaltung ist charakteristisch fiir
AX2-Spinsysteme und lasst auf das Vorliegen einer P-P-P-Einheit schlief3en. Im 1H-NMR-
Spektum wurde zudem eine grofdere Menge nicht umgesetztes Cp3tAl(I) nachgewiesen.
Durch Abdampfen einer gesattigten Benzollosung bei Raumtemperatur konnte
Verbindung 27 in Form gelblicher Kristalle mit einer Ausbeute von 67% isoliert und die
Molekilstruktur mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden (Abbildung 22,

monokline Raumgruppe P2,n,Z = 4).
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Abbildung 22. Festkorperstruktur von 27. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1-All
2.3829(12), P3-Al1 2.3764(11), P1-P2 2.2084(11), P2-P3 2.2175(11); P1-Al1-P3
89.66(2), Al1-P1-P2 84.92(2), P1-P2-P3 98.60(2), P2- P3-Al1 84.96(2).
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Die Bildung des 4-gliedrigen Al-P-P-P-Rings in 27 erfolgt formal durch die Insertion
eines Al(I)-Fragmentes in eine der P-P-Bindungen des trimeren Phosphirans (P‘Bu)3 im
Zuge einer Ringerweiterungsreaktion. Die Phosphoratome in 27 sind trigonal pyramidal
koordiniert, wobei die tBu-Substituenten an P1 und P3 trans zu P2 orientiert sind. Die
strukturellen Parameter von 27 sind gut vergleichbar mit denen des durch SCHNOCKEL und
Mitarbeiter beschriebenen Cp*-Analogons (Cp*)Al(PtBu)s.[172] So liegen die P1-Al1 und
P3-Al1 Bindungen in 27 mit Lingen von 2.3829(12) A bzw. 2.3764(11) A in einem
dhnlichen Bereich (vgl. (Cp*)Al(PtBu)3 2.359(1) A und 2.360(1) A). Die P1-P2 und P2-P3
Bindungslangen von 2.2084(11) A und 2.2175(11) A sind ebenfalls mit den P-P-
Bindungsliangen in (Cp*)AI(PtBu)s vergleichbar (vgl. 2.209(1) A und 2.213(1) A).[172]

Auch bei Erhitzen der Reaktionslésung iiber lingere Zeitrdume kann keine weitere
Umsetzung mit den verbleibenden zwei Aquivalenten Cp3tAl(I) beobachtet werden. Somit
findet keine Weiterreaktion des Ringinsertionsprodukts 27 mit freiem Cp3tAl(I) statt.
Dieses abweichende Reaktivititsmuster scheint somit nur bei alkylsubstituierten
Phosphiranen aufzutreten. Der Versuch, mit dem adamantylsubstituierten Phosphiran
(AdP)s (Ad =Adamantyl) einen sterisch anspruchsvolleren Alkylsubstituenten zu
verwenden, war nicht erfolgreich. Bei Raumtemperatur konnte keine Reaktion mit
Cp3tAl(I) beobachtet werden. Durch Erhitzen der Reaktionslésung fiir mehrere Tage

waren lediglich diverse Zersetzungsprodukte NMR-spektroskopisch nachweisbar.

3.2 Cp*-basierte Al-P-Ringsysteme

Wie die Darstellung von Cp*Al(P‘Bu)s durch SCHNOCKEL et. al. zeigt, kann neben der Natur
und Sterik der Substituenten am Phosphiran ebenfalls die eingesetzte, niedervalente
Aluminium-Verbindung variiert werden.[172] Im Anschluss an die Ergebnisse mit Cp3tAl(I)
sollte daher die Reaktivitit der verwendeten Phosphirane gegeniiber dem (Cp*Al)s-

Tetramer (VI) untersucht werden.

Die erste Umsetzung von VI mit (PPh)s zeigte einen unselektiven Verlauf im 1H- und
31P-NMR-Spektrum an und nach Aufarbeitung konnte kein Reaktionsprodukt isoliert
werden. Bei der dquimolaren Umsetzung der Triarylphosphirane 19, 21 und 22 mit

[AlICp*]4 VI in Benzol fand bei Raumtemperatur zunachst keine Reaktion statt, da zur
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Erzeugung der monomeren, reaktiven Cp*Al(I)-Spezies aus der tetrameren Struktur

erhohte Temperaturen nétig sind (Schema 41).

C *
I P R4 *Cp R
3 Al P 5> AP
4 *Cp—Al-|-AI—Cp* + | PR ——— = L
AN 3 _
Al P CeDs JPAL
I 80°C, 16 h R Cp*
ot R P
Vi 19 (R=Mes) 82% (R=Mes) 28 (R=Mes)
21 (R=Dip) 86% (R=Dip) 29 (R=Dip)
22 (R=Tip) 92% (R=Tip) 30 (R=Tip)

Schema 41. Darstellung der Verbindungen 28, 29 und 30.

Nach Erhitzen der Reaktionsansatze fiir 16 h auf 80 °C kann in den 31P-NMR-Spektren
jeweils die Bildung einer neuen Spezies (§(28)=-208.2 ppm, §(29) =-230.6 ppm,
6(30) =-231.6 ppm) nachgewiesen werden. In den 1H-NMR-Spektren der Produkte
liegen die Aryl- und Cp*-Gruppen jeweils im Verhaltnis 1:1 vor. Fiir die Cp*-Gruppen wird
hierbei nur eine Singulett-Resonanz detektiert was fiir eine n>-Koordination des Cp*-
Liganden in den Produkten spricht. Auch fiir die Aryl-Gruppen wurden nur die erwarteten
Resonanzen erhalten, was uneingeschrankte Bindungsrotation andeutet. Im Vergleich zu
den Umsetzungen mit Cp3tAl(I) zeigen die Produkte 28, 29 und 30 eine deutlich bessere
Loslichkeit, sodass die Aufnahme von 13C-NMR-Spektren problemlos madglich ist. Nach
Aufarbeitung und Lagerung der Losungen bei =30 °C wurden geeignete Kristalle von 28,
29 und 30 erhalten und die Molekiilstruktur mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart
(Abbildung 23, trikline Raumgruppe P1, Z = 1 fiir 28, 29 und 30).
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Abbildung 23.  Festkorperstrukturen von 28 links, 29 rechts 30 unten. Die Ellipsoide reprasentieren
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewiahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
28: Al1-P1 2.3218(16), Al1-P1' 2.3226(15); Al1-P1-Al' 93.94(4), P1-Al1-P1'
86.06(4); 29: Al1-P1 2.3099(6), Al1-P1' 2.3395(6); Al1-P1-Al' 91.00(3), P1-Al1-P1'
89.00(3); 30: Al1-P1 2.3068(11), Al1-P1' 2.3448(12); Al1-P1-Al' 88.796(19),
P1-Al1-P1'91.205(18).
Bei allen drei Umsetzungen werden alternierende 1,3-Diphospha-2,4-dialane gebildet. In
der Struktur von 28 sind die Cp*-Liganden aufgrund von Rotationsbewegungen
fehlgeordnet. Die Bindungsparameter der Cp*-basierten Strukturen 28, 29 und 30 sind
nahezu identisch zu den zuvor beschriebenen, analogen Cp3t-basierten Spezies 17 und 20
(Kapitel 3.1). So besteht das Molekiilzentrum hier ebenfalls jeweils aus einem planaren,
4-gliedrigen (PAl)2-Ring mit einem Inversionszentrum in Ringmitte. Somit sind jeweils
zwei P-Al-Bindungslingen nahezu gleich lang (28 2.3218(16) A, 2.3226(15) A; 29
2.3068(11) A, 2.3448(12) A; 30 2.3099(6) A, 2.3395(6) A) Die Phosphoratome weisen

eine trigonal pyramidale Koordination auf, wodurch die Aryl-Reste in Bezug auf den Ring

trans-orientiert sind.
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3.3 DipNacNac-basierte Al-P-Ringsysteme

Neben der tetrameren [Cp*Al]s-Verbindung (VI) sowie dem monomeren Cp3tAl(I)
(XXXVII) stellt PiPNacNacAl(I) (XXIV), bei der anstelle eines Cp-Ringes ein -Ketiminat-
Ligand das elektronenreiche Aluminiumatom stabilisiert, eine weitere gangige
Aluminium(I)-Spezies dar. Verbindung XXIV liegt im Gegensatz zu VI bei
Raumtemperatur als Monomer vor und zeigt dadurch eine dhnlich erhohte Reaktivitat

wie das Cp3tAl(1).1173] Schema 42 zeigt die Umsetzung von XXIV mit (PPh)s in Benzol bei

Raumtemperatur.

/Dip :Ph /%N'Dip
=N Pha _p N\ 'y Ph

3 PTN Nii. S

N\ A 5 |  P==Ph > / All—F|>

, :

N, o TF Ce¢Dg RT, 1h  Dip PPy

Dip Ph Ph Ph
XXIV 16 31

Schema 42. Darstellung von 31 durch Umsetzung von (PPh)s mit XXIV.

Das 31P-NMR-Spektrum der Umsetzung zeigt bereits direkt nach Zugabe von XXIV eine
unselektive Reaktion mit einer Vielzahl neuer Resonanzen. Nach Aufarbeitung der
Reaktionslésung und Lagerung bei Raumtemperatur konnen jedoch Einkristalle von 31
erhalten und dessen Molekiilstruktur im Festkérper mittels Rontgenstrukturanalyse

aufgeklart werden (Abbildung 24, monokline Raumgruppe P2, /n,Z = 4).
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Abbildung 24. Festkorperstruktur von 31. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: P1-All
2.3373(12), P3-Al1 2.3373(12), P1-P2 2.1895(10), P2-P3 2.2262(11); P1-Al1-P3
82.42(3), P2-P1-Al1 87.88(3), P1-P2-P3 89.66(4), P2-P3-Al1 85.79(3).

Die Festkorperstruktur von 31 belegt die Bildung eines 4-gliedrigen AlP3-Ringes, wobei
die Bindungsldangen wiederum im Bereich von Einfachbindungen liegen. Aufgrund des
unselektiven Reaktionverlaufs gelang es jedoch nicht, 31 in ausreichenden Mengen aus
der Reaktionslésung zu isolieren, was dessen Vollcharakterisierung verhinderte. Auch
Umsetzungen mit weiteren Triarylphosphiranen fiihrten zu unselektiven Reaktionen und

eine Isolierung von Produkten erwiefs sich als nicht moéglich, weshalb dieser Ansatz nicht

weiter verfolgt wurde.
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3.4 Quantenchemische Interpretation der Al-P-Strukturmotive

Bei Betrachtung der in den Kapiteln 3.1 bis 3.3 vorgestellten Verbindungen fallt auf, dass
bei den Umsetzungen von Phosphiranen mit Al(I)-Verbindungen insgesamt drei
verschiedene Strukturmotive auftreten (Abbildung 25): (1) Die am haufigsten erhaltenen,
Kopf-Schwanz-verkniipften (AlP)2-Vierringe (17, 20, 28, 29, 30), @ nicht-alternierende,
Kopf-Kopf-verkniipfte AlzP2-Vierringe (23, 24) sowie (3) mit 27 und 31 Vierringe vom
Typ AlPs.

Typ (D Typ @) Typ ®

(AlIP)2 Al2P2 AlP3
alternierend nicht-alternierend 1-fache Ringerweiterung
Kopf-Schwanz Kopf-Kopf von (PRP)3
R RA RY RP RP RP
/ / /
P— P—P P—P
| F|> | | ||>
RAI \RP RAI RA RA \RP
17 RA=Cp3 RP=Ph 23 RA=Cp3 RP=Dip 27 RA=Cp3t RP=Bu
20 RA=Cp3 RP=Mes 24 RA'=Cp3 RP=Tip 31 RA'=PPNacNac RP=Ph

28 RA'=Cp* RP=Mes
29 RA'=Cp* RP=Dip
30 RA=Cp* RP=Tip

Abbildung 25.  Ubersicht iiber die erhaltenen Strukturmotive vom Typ (1)-(3).

Um die Bildung der unterschiedlichen Strukturmotive genauer zu verstehen, wurden
durch Dr. FELIPE FANTUZZI thermodynamische Berechnungen sowohl zu den beobachteten
Verbindungen, als auch deren hypothetischen Konstitutionsisomeren angefertigt. Fiir die
Motive vom Typ (1) und (2) wurden beispielhaft die Verbindungen 20 (alternierend, Kopf-
Schwanz-Verkntipfung) und 23 (nicht-alternierend, Kopf-Kopf-Verkniipfung) ausgewahlt
und die freien relativen Gibbs-Energien beider Verbindungen mit denen ihrer jeweils

nicht beobachteten Konstitutionsisomere verglichen (Abbildung 26).
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Abbildung 26. Thermodynamische Profile der Verbindungen 20 und 23 sowie deren nicht
beobachteten Konstitutionsisomere 20' und 23' (SMD/PBE0-D3(BJ)/def2-TZVP,
optimierte  Gasphasenstrukturen = (PBEO-D3(BJ])/def2-SVP)). = Angabe  der
Energieunterschiede in kcal-mol-1.1174]

Die Rechnungen bestitigen die experimentellen Beobachtungen. Das nachgewiesene
Kopf-Kopfverkniipfte Isomer 23 ist um 27.7 kcal'-mol-1 stabiler als das alternierende und
nicht beobachtete Kopf-Schwanz-Isomer 23'. Daraus lasst sich schlief3en, dass 23 das
thermodynamisch begilinstigte Reaktionsprodukt darstellt und eine Isomerisierung zu
23' bei thermodynamischer Reaktionsfithrung ungiinstig ist. Weiterhin handelt es sich
laut Rechnungen bei dem Kopf-Schwanzverkniipften Isomer 20 um das
thermodynamisch glinstigere Isomer, welches um 18.6 kcal'mol-! stabiler als das nicht
beobachtete Isomer 20' ist. Die berechneten freien relativen Gibbs-Energien stehen damit

in gutem Einklang mit den experimentellen Befunden.

Als nachstes sollte mittels quantenchemischer Rechnungen die Bildung von
Verbindungen des AlP3-Typs (3) iiber eine Insertionsreaktion von Cp3tAl(I) in den P3-Ring
in einen thermodynamischen Zusammenhang eingeordnet werden. Daher wurden im
Anschluss die freien Gibbs-Energien der Reaktion von Cp3tAl(I) mit (PMes)s und (PtBu)s
berechnet (Abbildung 27).
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Thermodynamische Profile der Verbindungen 27 und 20, sowie der nicht

beobachteten Verbindungen 27‘ und 20‘ (SMD/PBEO0-D3(B])/def2-TZVP, optimierte
Gasphasenstrukturen (PBE0-D3(B])/def2-SVP)). Angabe der Energieunterschiede in

kcal-mol-1.[174]

Die Rechnungen legen nahe, dass sowohl fiir R=%Bu, als auch fir R=Mes das

alternierende (AIP)z-Isomer vom Typ (1) das thermodynamisch begiinstigte Produkt

darstellt. Fiir die Verwendung eines Mesitylsubstituenten wird zwischen dem nicht

beobachteten AlP3-Isomer und dem experimentell nachgewiesenen (AIP)2-Isomer eine

hohe thermodynamische Triebkraft von 15 kcal-mol-1 gefunden. Dieses Ergebnis steht in

Einklang mit den experimentellen Daten und zeigt, dass die Ausbildung des analogen

AlPs-Isomers bei Mesityl-Substitution thermodynamisch ungiinstig ist. Im Gegensatz

dazu ergeben die Rechnungen fiir die Reaktion mit tert-Butyl-Substituenten eine sehr

geringe thermodynamische Triebkraft von 4 kcal'mol-1 zugunsten des (AlP)z-Isomers.

Diese geringe Triebkraft ist vermutlich nicht ausreichend fiir eine Weiterreaktion, sodass
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die Reaktion auf der Stufe der AlPs3-Verbindung stehen bleibt. Insgesamt deuten die
experimentellen und quantenchemischen Resultate darauf hin, dass sterische Faktoren
fir die Entstehung der unterschiedlichen Isomere verantwortlich sind. Dabei stellen die
AlP3-Ringsysteme vermutlich ein Zwischenprodukt dar, welches sich bei der Reaktion
von Cp3tAl(I) mit Phosphiranen vom Typ (PRP)3 bildet und im Fall der Aryl-Substituenten

Phenyl und Mesityl weiter zur entsprechenden (AlP)2-Verbindung umgesetzt wird.

Zuletzt sollte durch quantenchemische Rechnungen untersucht werden, weshalb es bei
Verwendung verschiedener CpR-substituierter (CpR = Cp*, Cp3t) Al(I)-Verbindungen zur
Ausbildung unterschiedlicher Isomere kommt. Fiir Umsetzungen von Cp3tAl(I) mit
Diisopropylphenyl- oder Triisopropylphenyl-substituierten Phosphiranen werden die
Kopf-Kopfverkniipften Al2P2-Isomere vom Typ (2) gebildet, wihrend bei analogen
Umsetzungen mit dem [Cp*Al]4-Tetramer die alternierenden Kopf-Schwanz-Isomere vom
Typ (1) erhalten werden. Abbildung 28 zeigt die berechneten thermodynamischen Profile

von 23 und 29 und deren nicht beobachteten Isomere 23" und 29".

Typ @ Aluminium-Substitution Typ @
(co)
o
N \<CP/ . .
P—Al 7N 7N
| 27.7 1. C;&] l,\(Cp*/l
/7?\AI—P\ N — Al
~ \cp” Dip |
T NUPZ P—FP
L 23 / N
£ nicht beobachtet Dip , Dip
E 13.1 29
< ————— nicht beobachtet
L e
o~ e .
jo)] Kl
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N C I @ @
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—P |
O o
Dip / N
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29 23

Abbildung 28. Thermodynamische Profile der Verbindungen 23 und 29 (SMD/PBEO0-D3(B])/def2-
TZVP, optimierte Gasphasenstrukturen (PBE0-D3(B])/def2-SVP)). Angabe der
Energieunterschiede in kcal-mol-1.1174

Das beobachtete Kopf-Kopfverkniipfte Isomer 23 ist gegeniiber dem alternierenden
Isomer 23 thermodynamisch um 27.7 kcal-mol-1 begiinstigt, was durch Verringerung des
sterischen Anspruchs des Cp-Liganden beim Wechsel vom Cp3t-Liganden zum Cp*-

Liganden umgekehrt werden kann. So ergeben die Rechnungen, dass das Kopf-Schwanz-
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verkniipfte und beobachtete Isomer 29 um 13.1 kcal'mol-1 giinstiger ist als das
hypothetische Isomer 29'. Auch beziiglich des Einflusses des CpR-Liganden stehen die
quantenchemischen Rechnungen damit in gutem Einklang mit den experimentellen

Ergebnissen.

72



II ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4 Darstellung von Al-P-Ringsystemen ausgehend von Phospha-

Wittig-Reagenzien

Durch die Gruppe um Dr. CHRISTIAN HERING-JUNGHANS konnte gezeigt werden, dass das
Phosphan-Fragment der Phospha-Wittig-Reagenzien leicht durch NHCs austauschbar ist
und die entsprechenden NHC-Phosphiniden-Addukte gebildet werden (siehe
Schema 22).1133] Bei Verwendung einer Lewis-basischen Al(I)-Verbindung wie Cp3tAl(I)
anstelle des NHCs wadre bei analoger Reaktion die Bildung einer Verbindung mit
Al=P-Mehrfachbindungscharakter denkbar. Daher wurde die Umsetzung von Cp3tAl(I)
XXXVII mit dem Phospha-Wittig-Reagenz 32 in Benzol bei Raumtemperatur untersucht
(Schema 43).

- ‘Bu
Bu
2 tBLI@\tBU 4 tBu tBu IBU [BU
,.A.| @ P CGDG, RT /P\
PMes — PMeg Al-Al
St/ \C 3t
Cp p
XXXVII 32 33
(vermutet)

Schema 43. Umsetzung von 32 mit XXXVII. Das gezeigte Reaktionsprodukt 33 beruht auf
Annahmen und konnte nicht isoliert werden.

Im 31P-NMR-Spektrum wird bereits wenige Minuten nach Zugabe von einem Aquivalent
XXXVII freies Trimethylphosphan und die Resonanz einer neuen, phosphorhaltigen
Spezies bei —104.4 ppm detektiert. Daneben konnten ca. 50% nicht umgesetztes 32
nachgewiesen werden, wahrend laut TH-NMR-Spektrum Verbindung XXXVII vollstandig
verbraucht wurde. Bei Zugabe eines zweiten Aquivalents XXXVII kommt es zu
vollstandigen Umssatz beider Startmaterialien, wobei die Resonanzen des Cp3t-Liganden
und des Arylrests am Phosphoratom bei dem Hauptprodukt im Verhaltnis 2:1 vorliegen.
Unter Berticksichtigung der Ergebnisse aus Kapitel 3 und der spektroskopischen Befunde
kann somit vermutet werden, dass es sich beim Reaktionsprodukt um den PAl2-Ring 33
handelt. Versuche, 33 zu isolieren und mittels weiterer analytischer Methoden zu
untersuchen, waren nicht erfolgreich. Ebenfalls war es nicht méglich, aus dem o6ligen
Reaktionsriickstand Einkristalle fiir eine Rontgenstukturanalyse zu gewinnen, sodass die

vorgeschlagene Molekilstruktur von 33 nicht verifizierbar ist.
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Im Gegensatz dazu verlauft die Umsetzung von 32 mit dem Tetramer VI bei 80 °C bereits

bei dquimolarer Reaktionsfiihrung vollstandig ab (Schema 44).
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Schema 44. Umsetzung von 32 mit VI zu Verbindung 34.

Dies zeigt sich im 31P-NMR-Spektrum anhand der Resonanz fiir freies Trimethylphosphan
sowie der Entstehung zwei neuer Resonanzen bei —107.5 ppm und —183.6 ppm. Wird die
Reaktionslosung fiir langere Zeit bei Raumtemperatur gelagert, konnen mittels 31P-NMR-
Spektroskopie Zersetzungsprozesse beobachtet werden. Durch schnelles Aufarbeiten
und Abdampfen einer gesattigten Benzollosung konnte Verbindung 34 in Form gelber
Kristalle mit einer Ausbeute von 57% erhalten werden. Aufgrund der
Zersetzungsreaktion war es jedoch nicht moglich, 34 vollstaindig NMR-spektroskopisch
zu  charakterisieren. = Die  Festkorperstruktur von 34  wurde  mittels

Rontgenstrukturanalyse aufgeklart (Abbildung 29, monokline Raumgruppe C,/c, Z = 4).
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Abbildung 29. Festkorperstruktur von 34. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Al1-P1 2.317(2),
Al1-P1'2.347(2) (15); Al1-P1-Al2' 92.99(8), P1-Al1-P1' 87.01(8).
Die Molekiilstruktur von 34 besteht, wie schon bei den in Kapitel 3 beschriebenen
Verbindungen, aus einem zentralen, alternierenden (AlP)2-Cyclus, wobei die Bindungs-

parameter von 34 im erwarteten Bereich fiir derartige (AlP)2-Strukturmotive sind.

Bemerkenswert ist, dass das in der Reaktionslésung befindliche PMes in diesem Fall kein
Lewis-saure-Base-Addukt mit Verbindung 34 bildet, wie dies bei der analogen Umsetzung
von 17 mit einem NHC beobachtet wurde (siehe Schema 36). Ursachlich hierfiir kdnnte
entweder der elektronenreichere Charakter der NHCs im Vergleich zu PMes oder der
erh6hte sterische Anspruch durch den Supermesitylsubstituenten an den Phosphor-

Atomen sein.[175]

Durch langere Lagerung der Reaktionslésung bei Raumtemperatur in Anwesenheit von
frei gewordenem PMes konnte das Zersetzungsprodukt 35 in Form weniger, farbloser
Kristalle isoliert und dessen Festkorperstruktur mittels Réntgenstrukturanalyse

aufgeklart werden (Abbildung 30, monokline Raumgruppe P2, /n,Z = 4).
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Abbildung 30. Festkorperstruktur von 35. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Al1-P1 2.3440(8),
P2-Al1 2.4380(8), Al1-C1 1.973(2), P1-C2 1.867(2), Al1-C% 2.032(2); P2-Al1-P1
107.09(3), C1-Al1-P1 102.22(7), CcP-Al1-P1 113.88(7).
Verbindung 35 entsteht formal durch eine C-H-Aktivierung an einer der ortho-tert-
Butylgruppen des Supermesitylsubstituenten, wobei es zur Bildung eines abgewinkelten
6-gliedrigen Ring kommt. Das Aluminiumatom wird durch PMes koordiniert, wodurch es
zu einen Haptizitatswechsel des Cp*-Liganden zu n! kommt. Am Phosphor befindet sich
das durch die C-H-Aktivierung gewanderte Wasserstoffatom. Versuche, Verbindung 35
zu isolieren und mittels NMR-Spektroskopie vollstandig zu charakterisieren, waren
ebenfalls nicht erfolgreich. Durch die P-H-Wechselwirkung kann im 31P-NMR-Spektrum
von 35 eine Dublettresonanz erwartet werden. Auch nach Lagerung der Losung fir
mehrere Tage bei Raumtemperatur konnte jedoch keine entsprechende Resonanz

detektiert werden, sodass davon ausgegangen werden kann, dass sich 35 nur in daufderst

geringen Mengen bildet.

Da die Umsetzung von 32 zu 34 (Schema 44) eher unselektiv ist und unter anderem in
der Bildung des PMes-koordinierten Zersetzungsprodukts 35 resultiert, sollte im
Anschluss eine PMes-freie Syntheseroute getestet werden. Hierfiir wurde 36 mit einem

Uberschuss Cp3tAl(I) in Benzol bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 45).
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Schema 45. Umsetzung von 36 mit einem Uberschuss an XXXVII.

Aus Reaktivitatsstudien der Gruppe um BRAUNSCHWEIG ist bekannt, dass Cp3tAl(I) als
starkes, halogenophiles Reduktionsmittel wirken kann.!118] Durch Reaktion von 36 mit
XXXVII konnte in situ ein Phosphiniden generiert werden, welches mit einem weiteren
Aquivalent Cp3tAl(I) zu einer Verbindung mit Al=P-Mehrfachbindungscharakter oder dem
formalen Oligomer einer solchen Spezies reagieren konnte. Das als Nebenprodukt der
Reduktion entstehende Cp3tAlCl: ist eine Lewis-sdure und kann mit einem zweiten
Aquivalent Cp3tAl(I) zu 38 weiterreagieren. In Losung liegt dabei eine Valenzisomerie
zwischen dem Al(II)-Al(II)-Dialan (Cp3t)(CI)Al-Al(Cl)(Cp3t) 38a und dem Al(I)—Al(III)-
Addukt Cp3tAl-Cp3tAlCl2 38b vor.[*Z] Somit wurden fiir eine stochometrische Umsetzung

in Schema 45 insgesamt drei Aquivalente Cp3tAl(I) eingesetzt.

Im 31P-NMR-Spektrum wird nach einigen Minuten eine neue Resonanz bei 492.4 ppm
detektiert, welche dem durch YOsHIFUJI et. al. veroffentlichten Diphosphen 37 zugeordnet
werden kann.[176.177] Daneben zeigt sich im 1H-NMR-Spektrum eine Tieffeldverschiebung
der charakteristischen C-H-Resonanzen des Cp3t-Liganden zu 6.12ppm (vgl
O(XXXVII) = 5.91 ppm).[#2] Eine derartige Verschiebung deutet auf die Bildung einer
Al(IT)- oder Al(IlI)-Spezies hin (vgl. &(Cp3tAlClz2) = 6.60 ppm). Durch langsames
Abdampfen einer gesattigten Pentanlosung konnte 37 in Form oranger Kristalle neben
farblosen Kristallen von Verbindung 38a erhalten werden. Fiir beide Verbindungen
wurden die NMR-spektroskopischen Befunde beziiglich der Molekiilstruktur mittels
Rontgenstrukturanalyse bestatigt (Abbildung 31).
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Abbildung 31. Festkdrperstrukturen von 37 (oben) und 38a (unten). Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Qualitit der Daten
erlaubt keine ausfiihrliche Diskussion der Bindungsldngen und -winkel, jedoch kann
die Konnektivitat abgebildet werden.

Die Qualitdt der erhaltenen kristallographischen Daten von 38a lasst keine Diskussion
der Bindungsparameter zu, sodass die Struktur hier lediglich als Konnektivitatsbeweis
dient. Die analoge, bromsubstituierte Spezies wurde 2019 durch BRAUNSCHWEIG und
Mitarbeiter veroffentlicht.[#2] Bei 37 handelt es sich um eine bereits literaturbekannte

Verbindung.[176]

Die Ergebnisse in Schema 45 zeigen, dass 34 nicht tiber die Reduktion der halogenierten
Phosphor-Vorstufe 36 zuganglich ist, da hier die Bildung des Diphosphens 37 bevorzugt
ist. Darauf lassen auch Umsetzungen von 36 mit dem [Cp*Al]s-Tetramer schliefden, bei
denen lediglich eine sehr unselektive Reaktion beobachtet wurde und keine
Reaktionsprodukte identifizierbar waren. Diese Beobachtung steht im Einklang mit der
Uberlegung, dass der Einsatz einer bereits niedervalenten Elementspezies einer in situ

Reduktion vorzuziehen ist (siehe Kapitel 3).

Da bei der Zersetzungsreaktion von 34 eine der ortho-tert-Butylgruppen des
Supermesitylsubstituenten eine C-H-Aktivierung eingeht, sollte anschliefend ein

Phospha-Wittig-Reagenz ohne derartige ortho-tert-Butylgruppe am Arylrest eingesetzt
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werden. Hierbei fiel die Wahl auf einen Terphenylsubstituenten, da der Mesitylrest in
ortho-Position fiir derartige Zersetzungsreaktionen weniger zuganglich ist. Schema 46
zeigt die Umsetzung von Cp3tAl(I) mit dem Terphenyl-substituierten Phospha-Wittig-

Reagenz 39 bei Raumtemperatur.
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Schema 46. Umsetzung von XXXVII mit 39 zu Verbindung 40.

Im 31P-NMR-Spektrum kann nach Zugabe von einem Aquivalent XXXVII die Resonanz
einer neuen, phosphorhaltigen Spezies bei —79.7 ppm detektiert werden. Daneben liegen
auch nach langerer Reaktionszeit die Resonanzen fiir das Startmaterial 39 und freies
PMes im Verhaltnis 1:1 vor, was einer 50%igen Umsetzung entspricht. Erst durch Zugabe
eines zweiten Aquivalents Cp3tAl(I) wurde vollstindiger Umsatz erreicht. Laut 'H-NMR-
Spektroskopie liegen in 40 die Cp3t- und Terphenylliganden im Verhaltnis 2:1 vor, was
auf die Bildung von 40 als Produkt schlief3en lasst.

Bei Verwendung von zwei Aquivalenten Cp*Al(I) in Form von VI wird nach Aufbrechen
der tetrameren Struktur durch Erhitzen ein vergleichbares Ergebnis erhalten

(Schema 47).
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Schema 47. Umsetzung von VI mit 39 zu Verbindung 41.
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Im 31P-NMR-Spektrum wird neben freiem PMes auch die Resonanz einer neuen Spezies
bei -116.4 ppm detektiert. Das 'H-NMR-Spektrum bestitigt erneut die Bildung eines

Produktes mit einem Verhdltnis 2:1 von Cp3t- und Terphenylliganden.

Nach Entfernung des freien Trimethylphosphans im Vakuum und weiterer Aufarbeitung
konnten 40 und 41 in Ausbeuten von 52% bzw. 61% isoliert werden. Langsames
Abdampfen  gesdttigter  Benzollosungen lieferte  geeignete  Kristalle  fiir
Rontgenstrukturanalysen, sodass die Molekiilstrukturen von 40 und 41 im Festkorper
aufgeklart werden konnte (Abbildung 32, monokline Raumgruppe P2,/n, Z=4 40
und 41).

\\\ \fl\élz ?"H\ ‘ \ I \[iza ‘ JI(

Abbildung 32.  Festkorperstrukturen von 40 (links) und 41 (rechts). Die Ellipsoide reprasentieren
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]:
40: Al1-Al2 2.5265(9), Al1-P1 2.3543(8), Al2-P1 2.3495(7), P1-C1 1.8725(17);
AI2-P1-All 64.97(2), P1-Al1-Al2 57.42(2), P1-AI2-All 57.61(2), C1-P1-Al2
147.70(6), C1-P1-Al1 147.02(6). 41. Al1-Al2 2.5016(15), Al1-P1 2.3249(16), Al2-P1
2.3304(17); Al1-P1-Al2 65.01(5), P1-Al1-Al2 57.64(5), P1-Al2-All 57.35(4),
C1-P1-Al1 147.95(12), C1-P1-Al2 147.04(12).
Die Festkorperstrukturen belegen die Bildung von PAlz-Dreiringen. In beiden
Verbindungen spannt der PAl2-Ring ein nahezu gleichschenkliges Dreieck auf, wobei der
Al-P-Al-Winkel im Vergleich zu den P-Al-Al-Winkeln etwas aufgeweitet ist. Die Al1-Al2-
Bindungsliangen sind mit 2.5265(9) A (40) bzw. 2.5016(12) A (41) im Vergleich zu den
Al-Al-Bindungen der Vierringe 23 und 24 (vgl. 2.6947(11) A bzw. 2.6933(5) A) leicht
verkiirzt, was unter anderem durch die erhohte Ringspannung des Dreirings erklart
werden kann und zudem in guter Ubereinstimmung mit dem literaturbekannten Alz-Ring
Naz[MesTer3Als] von PoweR (vgl. Al-Al 2.520(2) A) ist.[110] Die Al-P-Bindungslingen in

40 und 41 liegen zwischen 2.3249(13) A und 2.3543(8) A und sind damit im Bereich von
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Al-P-Einfachbindungen (vgl. 2.3389(5) A und 2.3200(5) A in17). Auffillig ist im
Vergleich zu den bislang erhaltenen, viergliedrigen Strukturmotiven, dass in 40 und 41
der Al2P-Ring in einer Ebene mit der P-C1-Bindung liegt und das Phosphoratom mit einer
Innenwinkelsumme von 40 )= 359.7° bzw. 41 360° trigonal planar koordiniert ist (vgl.
trans-Stellung der Phosphor-Substituenten in ausgewahlten Verbindungen in Kapitel 3).
Eine derartige trigonal planare Geometrie ist fiir Phosphoratome aufgrund des
stereochemisch aktiven Elektronenpaars dufderst selten. Neben sterisch anspruchsvollen
oder elektronenziehenden Resten kann auch die Einbettung des Phosphoratoms in ein
aromatisches m-System Ursache fiir eine derartige Koordinationsgeometrie sein. Hierbei
ist die Elektronendichte des freien Elektronenpaars innerhalb des Rings delokalisiert und

somit nicht mehr stereochemisch aktiv (vgl. bekannte N-Heteroaromaten).[178-182]

Aufgrund dieser Beobachtung wurden fiir 40 und 41 durch Dr. THOMAS KUPFER
quantenchemische Rechnungen angestellt. Abbildung 33 zeigt die HOMO’s von 40
und 41.
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Abbildung 33. Kohn-Sham Orbitale; Delokalisierte HOMOs von 40 (links) und 41 (rechts) (PBEO-
D3/def2-SVP, Isowert: 0.04).
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Die HOMO’s beider Verbindungen sind m-symmetrisch und tiber den gesamten Al2P-Ring

delokalisiert, was ein Indiz fiir einen aromatischen Charakter ist.

Die Berechnung der mc-DIs und der MCIs zeigt sowohl fiir 40, als auch fiir 41 deutlich
hohere Werte als fiir gewdhnliche, organische Aromaten (Tabelle 8), was in guter
Ubereinstimmung mit einem metalloaromatischen Charakter wie bsw. im Als2- Dianion

(MCI = 258.3) ist.[160, 162,183, 184]

Tabelle 8. Vergleich der mc-DI-Werte fiir 40 und 41 mit organischen Aromaten (PBEQ- D3 /def2-
SVP).
40 41 Benzol Pyridin
mc-DI-Wert 97.2 102.6 20.5 19.8
MCI 773.1 233.0 72.1 66.0
NICS(1)z -7.8 -7.5 -29.5 -29.1
NICS(0)iso -22.1 -23.9 -8.9 -7.6

Die Berechnung der NICS-Werte zeigt im Vergleich zu Benzol und Pyridin geringere
NICS(1)z-Werte, wohingegen die NICS(0)iso-Werte von 40 und 41 deutlich grofder sind
als die der organischen Aromaten. Dieser Befund lasst vermuten, dass das Al2P-o-Gertist
einen hohen Beitrag zu Gesamtaromatizitit dieser Spezies liefert. Zusammengefasst
deuten die kristallographischen und quantenchemischen Ergebnisse auf einen

aromatischen Charakter von 40 und 41 hin.

Urspriingliches Ziel der Umsetzungen in Schema 46 und 47 war die Darstellung einer
Verbindung mit Al=P-Mehrfachbindung. Die Aufnahme von Liquid Injection Field
Desorption lonisation-Massenspektren (LIFDI) von 40 und 41 lieferte Signale fiir die
beiden Fragmente [MesTerP=AICpR]* und [CpRAIl]*, was ein Hinweis auf eine transiente
MesTerP=AICpR Spezies sein konnte. Zwar konnte ein solches Intermediat in keiner der
Umsetzungen  spektroskopisch nachgewiesen werden, allerdings beweisen
weiterfiihrende Rechnungen von Dr. CHRISTIAN HERING-JUNGHANS, dass eine
[2+1]-Cycloaddition eines CpRAI(1)-Fragmentes an MesTerP=AlCpR unter Bildung von 40

bzw. 41 thermodynamisch prinzipiell moglich und exergonisch ware (Tabelle 9).

Tabelle 9. Berechnete thermodynamische Parameter fiir eine [2+1]-Cycloaddition unter Bildung
von 40 und 41 (PBEO- D3/def2-SVP).
40 41
AHR [K]-mol-1] -147.2 -128.3
AGR [Kk]-mol-1] -80.5 -75.1
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5 Darstellung und Reaktivitit einer P=Al-Doppelbindung

5.1 Darstellung einer Verbindung mit Al=P-Doppelbindung (43)

Nach diesen ersten Hinweisen auf die Existenz einer Spezies mit P=Al-Mehrfachbindung
wurde der Ansatz zur Darstellung und Stabilisierung einer solchen Verbindung
ausgehend von Phospha-Wittig-Reagenzien weiterverfolgt. Um die in situ Reaktion der
P=Al-Spezies mit einem weiteren Aquivalent Cp3tAl(I) bzw. [Cp*Al]4 (vgl. Bildung 40 und
41) zu verhindern, wurde im Folgenden die Sterik am Phosphoratom erhoht. Hierfir
wurde 42 ausgewdhlt und sowohl mit Cp3tAl(I), als auch mit dem Tetramer VI in
dquimolaren Mengen umgesetzt. Im Fall von Cp3tAl(I) fand auch bei Erhitzen des
Reaktionsansatzes auf 80 °C keine Reaktion statt und es wurde nach mehreren Stunden
lediglich die thermische Zersetzung von Cp3tAl(I) beobachtet. Im Gegensatz dazu flihrt die
Umsetzung von 42 mit VI bereits nach wenigen Minuten bei 80 °C zu einer intensiven lila

Farbung der Reaktionslosung (Schema 48).
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Schema 48. Umsetzung von VI mit 42 zu Verbindung 43 mit Al=P-Doppelbindung.

Nach Erhitzen des Reaktionsansatzes fiir mehrere Stunden wurde im 31P-NMR-Spektrum
neben der Resonanz fiir freies PMes ebenfalls ein neues Signal bei —-203.9 ppm detektiert.
Laut 1H-NMR-Spektrum liegen im Reaktionsprodukt 43 der Cp*-Ligand und der Aryl-Rest
am Phosphoratom im Verhaltnis 1:1 vor, wobei die Resonanzen des Cp*-Liganden
hochfeldverschoben zu 1.49 ppm sind (vgl. 6(VI)=1.89 ppm). Nach Entfernen des
freigewordenen PMes im Vakuum und Aufarbeitung konnte 43 in Form eines violetten

Feststoffs mit einer Ausbeute von 71% erhalten werden.

Durch Lagerung einer konzentrierten Hexanlosung bei —-30 °C wurden Einkristalle von 43
erhalten, wodurch dessen Molekiilstruktur mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart

werden konnte (Abbildung 34, monokline Raumgruppe P2, /c, Z = 4).
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Abbildung 34. Kristalle von 43 bei 30-facher Vergrofierung (oben). Festkorperstruktur von 43
(unten). Die Ellipsoide reprisentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1-All 2.2113(6), Al1-Ctl
1.8583(4), Al1-C2ipse 2.9999(13); C1-P1-Al1 109.32(5), P1-Al1-Ct1 134.360(26).
Der P=Al-Bindungsabstand in 43 ist mit 2.2113(6) A um 0.06 A linger als die Summe der
Al- und P-Kovalenzradien. Die Bindung ist im Vergleich zu bekannten P-Al-
Einfachbindungen zudem um ca. 0.13 A verkiirzt (vgl. 2.341(2) A fiir Tip2Al-P(SiPh3)Ad)
und damit zu diesem Zeitpunkt die kiirzeste, bekannte Aluminium-Phosphor-
Bindung.[185] Dieser Befund lasst vermuten, dass eine erhohte Bindungsordnung vorliegt
und es sich bei 43 um die erste Spezies mit P=Al-Doppelbindung handelt. Das
Aluminiumatom wird vom Cp*-Liganden n°-koordiniert, wobei der Cp*-Ligand eine

trans-Stellung zum Terphenyl-Substituenten des Phosphoratoms annimmt. Weiterhin

fallt auf, dass der Al1-C2ipso-Abstand mit 2.9999(13) A ungewohnlich kurz ist, sodass von
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einer Wechselwirkung des Aluminiumzentrums mit dem ipso-Kohlenstoffatoms des Dip-

Substiutenten ausgegangen werden kann.

5.2 Quantenchemische Rechnungen zur Bindungssituation in 43

Fur ein besseres Verstindnis der Bindungssituation in 43 wurden von Dr. CHRISTIAN

HERING-JUNGHANS die FMOs berechnet (Abbildung 35).
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Abbildung 35. Kohn-Sham-Orbitale von 43. HOMO (links), LUMO (rechts) (PBE0-D3/def2-SVP).

Das m-symmetrische HOMO ist hauptsachlich auf der P=Al-Bindung lokalisiert und zum
Phosphoratom hin polarisiert, wobei ein Teil der Elektronendichte auf den Aryl-Rest des
Terphenyl-Substituenten verlagert ist. Das LUMO von 43 besitzt o*-Charakter fiir die
Aluminium-Phosphor-Wechselwirkung mit geringen Beitragen des Cp*-Liganden und ist
daher ebenfalls hauptsachlich auf der Al-P-Bindungsachse lokalisiert. Fiir den HOMO-
LUMO-Energieunterschied in 43 wurde ein Wert von 3.564 eV gefunden.
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Weitere Rechnungen ergaben einen WIBERG-Bond-Index (WBI) von 1.47 fiir die
Al=P-Bindung und Natural Population Analysis-Ladungen (NPA) von +1.34 (Al) und -0.37
(P), was dem Bild einer polarisierten Al=P-Doppelbindung entspricht. NBO-Analysen von
Dr. CHRISTIAN HERING-JUNGHANS ergaben eine stark polarisierte m-Komponente (84.5%) fiir
die Al=P-Bindung sowie ein freies Elektronenpaar am Phosphoratom, welches mit einem

der vakanten p-Orbitale am Aluminiumzentrum wechselwirkt.

5.3 Optische Eigenschaften von 43

Losungen von 43 haben eine intensiv violette Farbung. Abbildung 36 zeigt das UV-Vis-

Spektrum von 43 in einer Benzollosung.

Wellenzahl v [10% cm™]
30 25 20 15

Normierte Intensitét |

0,0 : : — '
300 400 500 600 700 800

Wellenlange A [nm]

Abbildung 36.  UV-Vis Spektrum von 43 bei Raumtemperatur in Benzol (c = 160 uM).

Im Spektrum kénnen zwei Absorptionsmaxima bei 324 nm und 358 nm sowie eine stark
verbreiterte Schulter im Bereich einer violetten Absorption bei Amax = 560 nm identifiziert
werden. TD-DFT-Rechnungen (PBEO-D3/Def2SVP, Benzol) zeigen, dass die breite
Absorption im violett-sichtbaren Bereich bei Amax=560nm (Aber=525nm) dem
HOMO-LUMO-Ubergang (r—0*) zugeordnet werden kann. Der experimentell bestimmte

Extinktionskoeffizient ¢ fiir Amax = 560 nm betragt 68 L-mol-1-cm-1.
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II ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.4 Reaktivitat von 43 gegeniiber CO:

Verbindungen mit heterodinuklearen Mehrfachbindungen sind aufgrund der erhéhten
Bildungspolaritiat oftmals reaktiver als vergleichbare homodinukleare Mehrfach-
bindungen. Daher sind elementorganische E=E'-Verbindungen ebenfalls vielver-
sprechende Kandidaten fiir die Aktivierung kleiner Molekiile wie zum Beispiel CO, CO2
oder auch elementarem Stickstoff (N2) und kénnen so entscheidend zu einem besseren

Verstdandnis derartiger Reaktionen beitragen.[118 122]

Erste Reaktivititsstudien von 43 gegeniiber CO und N20 verliefen unselektiv und in
keinem der Falle gelingt die Identifizierung bzw. Isolierung eines Reaktionsproduktes.
Fir die Umsetzung von 43 mit CO2 wurde eine Losung von 43 in Benzol bei -78 °C
eingefroren und anschlief3end die Argonatmosphare durch eine CO2-Atmosphére ersetzt

(Schema 49).

Pr .
e O co, Dip o
:iPr (1 atm) P‘\\\C/'P Dip
A=p  Dip CeHe Dip ¢
O Dip
55%
43 44

Schema 49. Umsetzung von 43 mit Kohlenstoffdioxid zu 44.

Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur kommt es zur sofortigen Entfirbung der
Reaktionslésung und im 3!P-NMR-Spektrum wird eine neue, scharfe Resonanz bei
-201.3 ppm Dbeobachtet, welche sich deutlich von dem breiten Signal der
Ausgangsverbindung 43 (-203.9 ppm) unterscheidet. Neben den Signalen des Terphenyl-
Substiutenten am Phosphoratom findet sich im 1H-NMR-Spektrum der Reaktion zudem
eine schwache Resonanz bei 2.01 ppm, welche zusitzlich fiir die Entstehung der
literaturbekannten, kubischen Verbindung [Cp*AlO]s+ sprechen konnte (vgl
6([Cp*AlO]4) = 2.02 ppm).[72] Durch langsames Abdampfen einer gesattigten
Benzollosung wurden farblose Kristalle von 44 erhalten, welche fiir die Aufklarung der
Molekiilstruktur im Festkorper mittels Rontgenstrukturanalyse geeignet waren

(Abbildung 37, trikline Raumgruppe P1, Z = 2).
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II ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 37. Festkorperstruktur von 44. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1-C1 1.848(3),
P1'-C11.853(3),01-C1 1.210(3), P1-CTer 1.828(3); C1-P1-C1'82.36(13), P1-C1-P1"'
97.64(13).
Zentrales Strukturmotiv von Verbindung 44 ist ein [PC(=0)]2-Cyclus, wobei die
Kohlenstoffatome trigonal planar koordiniert vorliegen (Innenwinkelsumme )’ = 360°),
was fiir eine sp2-Hybridisierung spricht. Die C=0-Bindungsliangen betragen 1.210(3) 4,

was im Bereich der C=0-Doppelbindung einer Carbonylfunktion liegt.[138]

Ein mogliches primares Reaktionsprodukt konnte eine monomere R—P=C=0-Spezies sein,
welche letztendlich zu Verbindung 44 dimerisiert. Diese Vermutung wird durch die
beobachtete Resonanz im 31P-NMR-Spektrum bei -201.3 ppm bestarkt, welche im
Bereich bekannter, monomerer R—-P=C=0 Spezies liegt (vgl. §(‘Bu-P=C=0) =-180 ppm
und  §(1,2,3-Bu-cyclopropenium-P=C=0) = -231.7 ppm,).[186.187]  Da  fiir dimere
R-P=C=0-Verbindungen wie 44 deutlich tieffeldverschobenere Resonanzen zu erwarten
sind (vgl. 6([1,2,3-Bu-Cyclopropenium-P=C=0]2) = 119.0 ppm)[186. 187] ist anzunehmen,
dass 44 in Losung zundchst als Monomer vorliegt. 44 konnte bislang jedoch nicht
vollstandig NMR-spektroskopisch charakterisiert werden und ist Teil aktueller

Forschungen.
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5.5 Reaktivitat von Verbindung 43 gegeniiber Alkinen

Neben der Aktivierung kleiner Molekiile ist eine weitere charakteristische Reaktivitat von
Mehrfachbindungssystemen die Cycloaddition von ungesattigten Substraten.[122] Daher

wurde 43 im Anschluss mit einer Reihe verschiedener Alkine umgesetzt.

Hierzu wurde zunachst eine Losung von 43 in Benzol eingefroren und anschliefiend die

Argonatmosphare gegen eine Acetylenatmosphare ausgetauscht (Schema 50).

i Dip
Pr He—— H
(1 atm)

|’Pr > @@2@ D

Al=p  Dip CeHs Al=Z~ 'P
34%

43 45

Schema 50. Umsetzung von 43 mit Acetylen zu 45.

Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wird nach einigen Minuten eine Entfarbung der
violetten Reaktionslosung beobachtet und das 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
zeigt eine scharfe Resonanz bei —-23.1 ppm und eine schwache, verbreiterte Resonanz bei
-37.8 ppm. Der Reaktionsansatz wurde anschliefdend fiir mehrere Stunden unter
Acetylenatmosphare geriihrt und der Reaktionsverlauf NMR-spektroskopisch verfolgt.
Hierbei konnte eine langsame Umwandung der Resonanz bei -23.1 ppm zu der bei
-37.8 ppm beobachtet werden, wobei nach zwei Tagen nahezu vollstindiger Umsatz
erreicht wurde. Nach Aufarbeitung konnten durch langsames Abdampfen einer
gesattigten Hexanlésung bei -30 °C Kristalle von 45 erhalten werden und dessen
Molekiilstruktur im Festkorper wurde mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden

(Abbildung 38, monokline Raumgruppe P2, /c, Z = 4).
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Abbildung 38. Festkorperstruktur von 45. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: C1-C2 1.323(6),
C3-C4 1.329(6), C5-C6 1.325(5), P1-C1 1.829(4), P1-C5 1.812(4), P1-C3 1.805(4),
C4-Al1 2.014(4), C6-Al1 2.012(4), C2-Al1 1.991(5); C3-P1-C5 107.55(19), C3-P1-
C1 106.23(19), C5-P1-C1 103.27(19), C2-Al1-C4 98.96(19), C2-Al1-C6 96.11(17),
C6-Al1-C4 97.24(17).

Verbindung 45 stellt formal das Produkt der dreifachen Insertion von Acetylen in die
Al=P-Doppelbindung von 43 dar. Sowohl das Phosphor- als auch das Aluminiumatom von
45 sind tetraedrisch koordiniert, sodass eine zwitterionische Struktur fiur 45 formuliert
werden muss. Beide Atome All und P1 werden von drei sp?-hybridisierten ~CH=CH-
Einheiten verbriickt. Die Bindungsabstinde der C=C-Einheiten liegen mit 1.321(6) A bis
1.329(6) A im Bereich klassischer C=C-Doppelbindungen.[138] Insgesamt ergibt sich damit
eine bicyclische und Barrelen-artige Struktur im Zentrum des Molekiils. Aufgrund der
koordinativen Absattigung des All-Atoms tritt ein Haptizititswechsel der

n>-Koordination zu Gunsten einer n!-Koordination des Cp*-Liganden auf.

Fir die Bildung von 45 konnte der erste Schritt eine [2+2]-Cycloaddition der P=Al-
Bindung mit einem Aquivalent Acetylen unter Ausbildung eines viergliedrigen Rings sein.
Die weitere Addition eines zweiten Aquivalents Acetylen wiirde dann iiber ein
sechsgliedriges Intermediat zur Spaltung der Al=P-Bindung fiihren, um anschliefend

langsam mit einem dritten Aquivalent Acetylen zu Verbindung 45 zu reagieren.
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II ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Unter Berticksichtigung dieses vorgeschlagenen Reaktionsverlaufes sollte im Anschluss
der sterische Anspruch des Alkins erhoht werden. Hierdurch kénnte die Reaktion
gegebenenfalls auf Stufe der intermedidren sechsgliedrigen Spezies gestoppt werden,
sodass der Reaktionsmechanismus bestdtigt werden konnte. Hierzu wurde mit
Trimethylsilylacetylen ein sterisch etwas anspruchsvolleres Alkin ausgewahlt und in
Benzol bei Raumtemperatur im Uberschuss mit 43 umgesetzt (Schema 51).
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ex.
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TMS=—H >
‘{;’ @TMS
A=p  Di
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\kﬁ P o ™S © \
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43 o 46 TMS

Schema 51. Umsetzung von 43 mit Trimethylsilylacetylen zu 46.

Die Zugabe von Trimethylsilylacetylen ist mit einer sofortigen Entfirbung der
Reaktionslosung verbunden, wodurch die Reaktion deutlich schneller ablauft als die
zuvor beschriebene Umsetzung von 43 mit Acetylen. Im 31P-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung wird nach einer Stunde ein breites Signal bei —50.7 ppm detektiert,
welches in einem ahnlichen Bereich liegt (vgl. 6(45) = —-37.8 ppm). Nach Entfernen von
tiberschiissigem Trimethylsilylacetylen und Aufarbeitung konnte Verbindung 46 in
Ausbeuten von 48% isoliert werden. Durch Abdampfen einer gesattigten Hexanldsung bei
—30°C konnten Kristalle von 46 fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden

(Abbildung 39, monokline Raumgruppe P2,/c, Z = 4).
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Abbildung 39. Festkorperstruktur von 46. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: C1-C2 1.338(3),
C3-C4 1.338(3), C5-C6 1.339(3), C7-C8 1.213(3), P1-C1 1.819(2), P1-C5 1.832(2),
P1-C3 1.824(2), Al1-C2 2.009(2), Al1-C4 2.008(2), Al1-C6 2.011(2), Al1-C7
1.944(2); C1-P1-C3 107.43(9), C1-P1-C5 103.71(9), C3-P1-C5 105.12(9), C2-Al1-
C4101.75(8), C4-Al1-C6 99.44(8), C2-Al1-C6 97.17(9), C7-C8-Al1 172.58(19).
Verbindung 46 zeigt analog zu 45 ein zentrales, Barrelen-artiges Strukturmotiv, welches
durch Insertion von drei Alkindquivalenten in die P=Al-Bindung gebildet wird. Die
Orientierung der TMS-Substituenten ist fiir alle drei Alkinfragmente trans zu dem sterisch
anspruchsvollen Terphenylrest. Im Unterschied zu 45 fand zusatzlich eine Substitution
des Cp*-Liganden am Aluminiumatom mit einem vierten Aquivalent
Trimethylsilylacetylen statt. Die Bindungsabstinde der C=C-Einheiten innerhalb der
bicyclischen Struktur liegen mit 1.338(3) A bis 1.339(9) A im Bereich klassischer C=C-
Doppelbindungen.[138] Dagegen ist die endstindige C7=C8-Bindung mit 1.213(3) A

deutlich verkiirzt und steht damit in guter Ubereinstimmung mit einer

C=C-Dreifachbindung.

Eine Erklarung fiir die beobachtete Substitution des Cp*-Liganden konnte eine fir
Aluminium-Cp-Verbindungen bekannte Cp*H-Eliminierung sein. 46 birgt betrachtliches
Potential fiir den Aufbau weiterer, komplexer Molekiile mit Barrelen-artiger Struktur, da
es denkbar ist, die TMS-substituierten Kohlenstoffatome beispielsweise unter

Eliminierung von Chlor(trimethyl)silan weiter zu funktionalisieren.
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Um Cp*H-Eliminierungsprozesse zu verhindern, wurden terminale Alkine fiir weitere
Versuche nicht mehr bertcksichtigt. Die Reaktion von 43 mit But-2-in oder Hex-3-in
fiihrt, wie schon bei den Reaktionen zuvor, zu einer schnellen Entfirbung der
Reaktionslosung. Es konnte jeweils eine neue Resonanz bei 32.6 ppm (But-2-in) bzw. bei
40.5ppm (Hex-3-in) in den 31P-NMR-Spektren detektiert werden (vgl.
6(45) =-37.8 ppm, 6(46) =—-50.7 ppm). In keinem der Falle war es moglich, ein Produkt

zu isolieren.

Fir weitere Versuche wurde mit Tolan (Diphenylacetylen) ein arylsubstituiertes Alkin
gewahlt. Bei der aquimolaren Umsetzung von 43 mit Tolan in Benzol bei

Raumtemperatur konnte zunachst keine Reaktion festgestellt werden (Schema 52).

= Q Ph—=—Ph  p p

/Pr > A|\| \
Al=P Dip CgHg, 80 °C, 3d y
: AN
33%
43 47
Schema 52. Umsetzung von 43 mit Tolan zu 47.

Durch Erhitzen der Reaktionslésung fiir drei bis vier Tage auf 80 °C kann im 31P-NMR-
Spektrum eine langsame Umwandlung von 43 (-203.6 ppm) zu einer neuen Spezies mit
einem Signal bei 35.3 ppm beobachtet werden. Im 1TH-NMR-Spektrum der Reaktion zeigen
die charakteristischen Dubletts der Diisopropyl-Gruppen am Terphenylliganden eine
weitere Aufspaltung auf, was auf eine Symmetrieerniedrigung im Reaktionsprodukt
hinweist. Durch langsames Abdampfen einer gesattigten Benzollésung konnte
Verbindung 47 in Form farbloser Kristalle als Produkt erhalten und dessen
Molekiilstruktur im Festkorper mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse aufgeklart

werden (Abbildung 40, trikline Raumgruppe P1, Z = 2).
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Abbildung 40.  Festkorperstruktur von 47. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: P1-C1 1.843(3),
P1-Al1 2.3953(12), Al1-C2 1.953(3), C1-C2 1.372(4), P1-C2 1.854(3); C1-P1-All
72.75(10), C2-Al1-P1 75.67(10), C1-C2-Al1 98.80(19), C2-C1-P1 112.8(2), C1-P1-
C3Ter 111.55(12).
Die zentrale Einheit von 47 bildet ein 4-gliedriger und trapezférmig verzerrter
PAIC2-Ring (vgl. stumpfe P1-C1-C2- und C1-C2-Al1-Winkel bzw. spitze P1-Al1-C2- und
C1-P1-Al1-Winkel). Die Bindungslangen von P1-All, Al1-C2 und P1-C1 liegen im
Bereich der jeweiligen E-E'-Einfachbindung, wohingegen der C1=C2-Abstand dem einer
klassischen C=C-Doppelbindung entspricht. Der Cp*-Ligand am Aluminiumatom erfahrt
bei der Bildung von 47 keinen Haptizititswechsel und liegt nach wie vor
n>-koordinierend vor. Fiir den Cp*-Liganden und den Terphenyl-Rest wird eine leichte
trans-Orientierung zueinander gefunden. Die Bildung von 47 lasst sich durch eine

[2+2]-Cycloaddition von Tolan an 43 erkliren, was den postulierten

Reaktionsmechanismus, fiir die Bildung von 45 und 46 unterstiitzt.

5.6 Reaktivitiat von 43 gegeniiber Alkenen

Aufgrund der Ergebnisse fiir die Umsetzung von 43 mit Alkinen sollte im Anschluss die
Reaktivitat gegeniiber Alkenen untersucht werden. Hierfiir wurde eine Losung von 43 in
Benzol eingefroren und die Argonatmosphire gegen eine Ethenatmosphire getauscht

(Schema 53).
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Schema 53. Umsetzung von 43 mit Ethen zu Verbindung 48.

Erwarmen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur ist hierbei mit einem Farbwechsel
von violett zu gelb verbunden. Das 31P-NMR-Spektrum zeigt eine selektive Umsetzung von
43 zu einer neuen Spezies mit einer Resonanz bei 8.0 ppm an. Die Resonanzen der
Methylgruppen des Cp*-Liganden im 1H-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts sind
zudem deutlich tieffeldverschoben und es werden mehrere neue Multiplettresonanzen im
Bereich von 0.17 ppm bis -0.21 ppm detektiert. Durch langsames Abdampfen einer
gesadttigten Benzollosung konnte Verbindung 48 in Form gelber Kristalle mit einer
Ausbeute von 61% isoliert und dessen Molekiilstruktur wurde mittels
Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden. Die erhaltenen lassen Daten keine
Diskussion der Bindungsparameter zu und dienen lediglich als Konnektivitatsbeweis

(Abbildung 41).

Abbildung 41.  Molekiilstruktur von 48 im Festkérper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Aufgrund der Fehlordnung im zentralen AIPCs-
Ring ist eine Disskussion der Bindungsparameter nicht moglich.
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Das Zentrum von Verbindung 48 ist ein Cyclohexan-artiges Strukturmotiv, bei welchem
die 1,4-Positionen von dem Aluminium- und Phosphoratom besetzt sind. Die
Sesselkonformation ist hierbei leicht verzerrt. Das Phosphoratom nimmt aufgrund des
Raumbedarf des freien Elektronenpaars eine trigonal pyramidale Struktur an, wahrend
das Aluminiumzentrum nahezu trigonal planar koordiniert ist. In der Festkorperstruktur
liegt eine Fehlordnung der Sesselstruktur vor, weshalb eine Disskussion der
Bindungsparameter im Ring nicht moéglich ist. Aus der Struktur von 48 im Festkorper
kann darauf geschlossen werden, dass wiederum der erste Schritt eine [2+2]-
Cycloaddition eines Ethen-Molekiils an die P=Al-Doppelbindung ist. Unter
anschliefender Addition eines weiteren Ethen-Aquivalents kommt es zur P-Al-

Bindungsspaltung und Bildung von 48.

5.7 Reaktivitat von 43 gegeniiber 1,3-dipolaren Molekiilen

Zum Abschluss sollte neben Substraten wie Alkinen und Alkenen ([2+2]-Cycloadditionen)
mit Phenylazid auch eine 1,3-dipolare Verbindung mit 43 umgesetzt werden
(Schema 54). Denkbar ware hierbei beispielsweise eine 1,3-dipolare Cycloaddition von

43 mit Phenylazid.
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Schema 54. Umsetzung von 43 mit Phenylazid zu 49.

Bei Versetzen einer Benzollosung von 43 mit einem Aquivalent Phenylazid konnte eine
sofortige eine Gasentwicklung beobachtet werden. Im 3!P-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung konnen hierbei neben einer neuen Resonanz bei 84.2 ppm weiterhin
50% unreagiertes 43 nachgewiesen werden, weshalb die Zugabe eines zweiten
Aquivalents Phenylazid erneut zu einer Gasentwicklung fiihrte. Das anschlieRende
31P-NMR-Spektrum bestatigt den vollstandigen Umsatz von 43 zu der neuen Spezies mit
der Resonanz bei 84.2 ppm. Durch langsames Abdampfen einer gesattigten Benzollosung

konnte Verbindung 49 in Form farbloser Kristalle erhalten und dessen Molekiilstruktur
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im Festkorper mittels Rontgenstrukturanalyse aufgekldart werden (Abbildung 42,

monokline Raumgruppe P2, /c, Z = 4).
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Abbildung 42. Festkorperstruktur von 49. Die Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P1-N11.7218(12),
P1-N21.7169(12), N1-Al1 1.8394(12), A11-N2 1.8507(12); N2-P1-N2 88.12(6), N1-
Al1-N2 80.78(5), P1-N2-Al1 95.07(6), P1-N1-Al1 95.31(6).

Das PAIN2-Ringmotiv in 49 entsteht formal durch zweifache Insertion eines Nitrens in die
P=Al-Bindung unter Freisetzung von elementarem Stickstoff. Entgegen den vorherigen
Uberlegungen war die Umsetzung somit mit keiner 1,3-dipolaren Cycloaddition
verbunden. Der Cp*-Ligand ist unverandert n>-koordiniert. Die Al1-Ct-Bindung liegt
innerhalb der PAIN2-Ringebene, wahrend der Terphenylsubstituent am Phosphoratom
stark abgewinkelt ist. Der Arylring einer der Diisopropylsubstituten des Terphenyls
ordnet sich oberhalb des PAIN2-Rings an. Beide Phenylreste der Stickstoffatome N1 und
N2 sind gegeneinander verdreht und aufgrund des sterischen Anspruchs des Diisopropyl-

Substituenten leicht nach unten hin abgewinkelt. Die P-N- und N-Al-Bindungslangen

liegen im erwarteten Bereich fiir Einfachbindungen.[42 138]
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II1 ZUSAMMENFASSUNG

Il Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Darstellung und Reaktivitit von
Cp-substituierten Aluminium(I)-Verbindungen. Zu Beginn der Arbeit wurde der Einfluss
des Substiutionsmusters und des sterischen Anspruchs der CpR-Liganden auf die
Darstellung von Cp3tAl-analogen Aluminylenen untersucht. Hierbei konnte gezeigt
werden, dass die Synthese derartiger CpRAI(I)-Systeme dem bereits bekannten
Cp3t-Liganden vorbehalten ist und sowohl ein hoherer wie auch geringerer sterischer
Anspruch nicht zielfilhrend ist. Im Zuge dieser Untersuchungen konnten allerdings durch
Einfihrung von TMS-Gruppen anstelle der tert-Butyl-Gruppen am Cp-Liganden mit 7 und
11 die ersten Vertreter flr ein planares Cyclopenten-4-yl-Kation dargestellt werden
(Schema 55).
R

T™MS TMS >

! Br“-(-AI\@/AI'\'”Br

Al_
Br “Br Br %r Br
6 (R=TMS) 7 (R=TMS)
10 (R=H) 11 (R=H)

Schema 55. Darstellung von 7 und 11 durch Umsetzung von 6 bzw. 10 mit AlBrs.

Beide Derivate 7 und 11 wurden vollstindig charakterisiert und 7 mittels VT-NMR-
spektroskopischer Methoden detailiert untersucht. Hierbei konnte bei Raumtemperatur
fiir 7 eine fluktuierende Struktur via reversibler 1,2-Verschiebung der verbriickenden
Aluminiumatome zu den benachbarten TMS-C-Einheiten nachgewiesen werden.
Quantenchemische Rechnungen bestitigten analoge FMOs von 7 und 11 zu dem
hypotetischen, planaren CsH7*-Kation 8planar, Die Berechnung der ACID-Isofladchen und
der CIV-Werte zeigte, dass 7, 11 und 8 planar einen m-aromatischen Charakter besitzen und
die Elektronendichte in dem gesamten Cs-Ring delokalisiert ist, wobei die Delokalisation
auch die sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome miteinschlie3t. Weitere Rechnungen
offenbarten, dass die positive Ladung am carbokationischen Kohlenstoffatom von 7 und
11 durch stark ausgepragte Hyperkonjugationswechselwirkungen mit den f-stindigen
Silyl- und Aluminylgruppen stabilisiert wird. Reaktivitdtsstudien von 7 und 11 zeigten,
dass die Zugabe von Lewis-basen zur Zersetzung der Cyclopenten-4-yl-Kationen fiihrt

(Schema 56).
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Schema 56. Umsetzung von 7 mit der Lewis-base MeCAAC zu dem Addukt 12.

Im ndchsten Teil der Arbeit wurde eine optimierte Syntheseroute flir die bereits

literaturbekannte niedervalente Aluminium(I)-Verbindungen Cp3tAl(I) entwickelt. Durch

reduktive Dehalogenierung der iodierten Vorstufe 14 bei erhohten Temperaturen wurde

der Zugang zu Cp3tAl(I) im Gramm-Maf3stab realisiert (Abbildung 57).
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l(”Bu)zMg

AlBry Al
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B
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- 0.5 MgBr,
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tBu@‘Bu ’Bu©\t8u

Al Al
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XXXV
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'Bu 'Bu ﬁ(
--Al—Al,
I AT
. Br - 2Kl
Bu 75% KCg (ex.)
XXXVI
Bu
5 Stufen |—> CAAC
78% tButBu 81%
— Cp*AlBry"CAAC Al
XXXVII
Schema 57. Vergleich der literaturbekannten bzw. optimierten Syntheserouten fiir Cp3tAl(I)

(XXXVII).
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Dieser effizientere Ansatz ermoglicht somit eine Vielzahl weiterer Reaktivitatsstudien mit

Cp3tAl(D), die bislang durch die begrenzte Verfligbarkeit der Verbindung limitiert wurden.

Der dritte Teil dieser Arbeit beschiftigte sich mit der Darstellung einer
Al=P-Mehrfachbindung. So wurde zunichst die Reaktivitit von Cp3tAl(I), [AICp*]4 und
DipNacNacAl gegeniiber Cyclopenta- und Cyclotriphosphiranen untersucht. In
Abhangigkeit vom sterischen Anspruch der Substituenten am Phosphor- und
Aluminiumatom wurden hierbei verschiedenartige AIP-Ringsysteme vom Typ (1-(3)

erhalten (Abbildung 43).

Typ (D Typ @) Typ ®

(AIP): AlzP; AlPs
alternierend nicht-alternierend 1-fache Ringerweiterung
Kopf-Schwanz Kopf-Kopf von (PRP)3
R RA! R? RP RP RP
’, AN / s/
P— P—P P—P
| F|> | | ||>
RAI \RP RAT RA RA \RP
17 RA=Cp3 RP=Ph 23 RA=Cp3 RP=Dip 27 RA=CpSt RP=Bu
20 RA'=Cp® RP=Mes 24 RA'=Cp3 RP=Tip 31 RA'=PPPNacNac RP=Ph

28 RA'=Cp* RP=Mes
29 RA=Cp* RP=Dip
30 RA=Cp* RP=Tip

Abbildung 43.  Ubersicht der erhaltenen Strukturmotive vom Typ (1)-(3).

Die Ableitung allgemeiner Trends fiir die Vorhersage des jeweiligen Strukturtyps
gestaltet sich jedoch schwierig und wird von mehreren Faktoren beeinflusst. Am
haufigsten wurden die alternierenden Kopf-Schwanz-Isomere vom Typ (1) beobachtet,
wobei immer einer der Substituenten am Phosphor oder Aluminium einen vergleichs-
weise geringeren sterischen Anspruch hat. Insgesamt lasst sich anhand der Ergebnisse
vermuten, dass nicht-alternierende Kopf-Kopf-Isomere vom Typ (2) erst bei einer hohen
sterischen Uberfrachtung bevorzugt gebildet werden. DFT-Rechnungen zeigten, dass es
sich bei den beobachteten Verbindungen vom Typ (1) und (2) jeweils um die
thermodynamisch giinstigsten Isomere handelt. Einen Sonderfall stellen die
Verbindungen vom Typ (3) dar, die sowohl bei Verwendung eines alkylsubstituierten

Cyclotriphosphirans (PtBu)s, als auch bei der Umsetzung mit P'PNacNacAl(I) erhalten
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wurden. Typ (3) stellt vermutlich das erste Zwischenprodukt der Umsetzungen dar,
welches in diesen beiden Fillen aufgrund einer nur geringen thermodynamischen
Triebkraft zugunsten des (AlP)2-Isomers das Endprodukt der Reaktion darstellt. Der
Versuch, das Dimer 17 durch Zugabe eines NHCs in das formale, NHC-koordinierte
Al=P-Monomer zu iberfiihren, lieferte lediglich das entsprechende Carben-Addukt 18
(Schema 58).

Bu
Bu
Cp™t NHC By
| , AN
Ph P/Al\P Ph 2 IPr AN
[ ol ? o
/Tr CeDg, RT Ph—R FP~Ph
Al
Cp3t tBu \\\. *
NHC
Bu
Bu
17 18

Schema 58. Umsetzung von 17 mit einem NHC zu Verbindung 18.

In weiteren Versuchen zur Darstellung einer Verbindung mit Al=P-Mehrfachbindung
wurden Phospha-Wittig-Reagenzien als Phosphinidenquelle fiir die Umsetzung mit
Aluminium(I)-Spezies getestet. Bei Verwendung von Cp3tAl(I) und [AlCp*]4 wurden
ahnlich zu den Versuchen mit Cyclooligophosphiranen zunéachst verschiedene 3- und

4-gliedrige Strukturmotive erhalten (Abbildung 44).

* Mes*
Cp\AI—P‘\\ Mes’ ; Mes Mes” ; “Mes

I P P
P-Al / \
Mes*’  Cp" ,AIQAI\ AI/Q\AI
Cp3t Cp3t Cp*/ \Cp*
34 40 41

Abbildung 44. Produkte 34, 40 und 41 der Umsetzungen mit Phospha-Wittig-Reagenzien.

Erganzende  quantenchemische = Rechnungen  schreiben den  3-gliedrigen
Alz2P-Verbindungen 40 und 41 einen aromatischen Charakter fiir das zentrale Ringmotiv

zu, wobei das Al2P-o-Gerlst den Hauptbeitrag zur Gesamtaromatizitat liefert.

Bei Erhohung der Sterik am Phospha-Wittig-Reagenz zu einem PiPTer-Substituenten
konnte im Fall der Umsetzung mit Cp3tAl(I) vermutlich aufgrund sterischer Hinderung

keine Reaktion festgestellt werden. Bei Verwendung des sterisch weniger

102



II1 ZUSAMMENFASSUNG

anspruchsvollen Cp*-Liganden in Form von [AICp*]4war es hingegen mdglich, mit 43 den
ersten Vertreter eines Phosphaalumens darzustellen und vollstdandig zu charakterisieren
(Schema 48). Quantenchemische Berechnungen konnten das Vorliegen einer stark

polarisierten Al=P-m-Bindung in 43 bestatigen.

g iPr
|

1 : i Dip
4 KM//,,, ’ )

Saulin 1= Di
p ATAL Y ©PMe;  CeHe, 80°C, 16 h A=P TP
® - PMe;

Vi 42 71% 43

Schema 48. Umsetzung von VI mit 42 zu 43 mit Al=P-Doppelbindung.

In ersten Reaktivitidtsstudien mit ungesdttigten Substraten konnten fiir 43 fir
Doppelbindungssysteme charakteristische Additionsreaktionen nachgewiesen werden

(Schema 59).

A=~ Dip T™S N
= oy %
(V=
. P.
Dip ® '/\\ TMS Dip p
\_“p[TMS ;|\| \
™s © N\ \% D
T™MS
46 47
Schema 59. Zusammenfassung der Reaktivitit von 43 mit kleinen Molekiilen.

Die Umsetzung von 43 mit CO2 zum formalen R-P=C=0-Dimer 44 zeigt, dass Verbindung
43 in der Lage ist, kleine Molekiile zu aktivieren. Im Fall der Umsetzung mit Alkinen
wurden die Barrelen-artigen Strukturmotive 45 und 46, sowie im Fall von Tolan das
[2+2]-Cycloadditionsprodukt 47 erhalten. Ethen reagiert unter zweifacher Addition und
Ausbildung des 6-gliedrigen Cyclohexan-artigen Ringsystems 48, wahrend mit
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Phenylazid eine formale zweifache Nitreninsertion in die Al=P-Bindung zu Verbindung
49 beobachtet wird. Weitere Reaktivitatsstudien zu 43 sind Gegenstand aktueller

Forschungen.

Die vorliegende Arbeit verdeutlicht insgesamt, wie relevant die Wahl des geeigneten
Substituenten fiir die Darstellung niedervalenter HGE-Verbindungen ist. Bei teils sehr
geringer Veranderung der organischen Peripherie, Variation des Halogens oder Ersetzen
eines Kohlenstoffatoms durch ein Siliciumatom konnten im Rahmen dieser Arbeit
signifikante Reaktivititsunterschiede beobachtet werden. Das enorme zukiinftige
Potential von niedervalenten HGE-Verbindungen legitimiert jedoch den Aufwand, der mit

ihrer Erfoschung verbunden ist.
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IV Summary

This thesis deals with the preparation and reactivity of Cp-substituted aluminum(I)
compounds. Initially, the influence of the substituents on the CpR-ligands and their sterical
demands were investigated for the preparation of analogous Cp3tAl(I) aluminylenes.
However, it was observed that the synthesis of such CpRAI(I) systems is solely possible
with the previously reported Cp3t-ligand, and changes in steric demands of the Cp-ligand
do not lead to aluminylenes. Introducing TMS groups instead of tert-butyl groups on the
Cp-ligand yielded the first examples of planar cyclopenten-4-yl cation, 7 and 11 (Scheme
55).

R

T™MS TMS >

i Br“-(-AI\@/AI'\'”Br

Al_
Br “Br Br B@r Br
6 (R=TMS) 7 (R=TMS)
10 (R=H) 11 (R=H)

Scheme 55. Preparation of 7 and 11 by the reaction of 6 and 10 with AlBrs.

Both derivatives 7 and 11 were fully characterized, 7 was studied in detail by
VT-NMR spectroscopic methods, which revealed a reversible 1,2-shift of the bridging
aluminum atoms on the neighboring TMS-C units at room temperature. Quantum
chemical calculations showed a good agreement of the FMOs of 7 and 11 with the
hypothetical planar CsH7* cation (8planar), The additional calculation of ACID isosurfaces
and CIV values demonstrate that 7, 11, and 8planar feature a m aromatic character and
delocalized electron density throughout the Cs-ring. In 7 and 11, the delocalization also
includes the sp3-hybridized carbon atoms. Further calculations revealed, that the positive
charge on the carbon atom of 7 and 11 is mainly stabilized by the strongly pronounced
hyperconjugation interactions with the S-silyl and aluminyl groups. Reactivity studies of
7 and 11 showed, that the addition of Lewis-bases lead to the decomposition of the
cyclopenten-4-yl cations (Scheme 56).
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TMS

™S g,
TMS TMS " R
® “CAAC ™S Al~p
BrvAl AI"”BI’ ~~Br
B’ \Br/ \Br benzene ™S
© — MeCAAC-AIBry MeCAAC
7 12

Scheme 56. Synthesis of 12 via the reaction of 7 with MeCAAC.

In the next part, an improved synthetic strategy for the literature known
compound Cp3tAl(I) was elaborated. Reductive dehalogenation of the iodinated precursor
14 at elevated temperatures facilitated the synthetic route to Cp3tAl(I) significantly
(Figure 57).

Bu H
XXXl
l(nBU)ZMQ
By
e
AlBr, 1 Bu™ =" "Bu Al
2 Mg
- 0.5 MgBr, tBuQ'/tBu - 0.5 Mgl,
Bu
XXXIV
Bu Bu
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I Al
Br' Br 58% N 51%
XXXV 14
1 .
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By Bu ﬁ(
--Al—Al.,
| B AT
) Br - 2Kl
Bu 75% KCg (exc.)
XXXVI
Bu
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; -
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Scheme 57. Comparison of the literature known synthetic strategy for Cp3tAl(I) (XXXVII) with the
improvement introduced in this thesis.
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This more efficient route enables a plethora of further reactivity studies with

Cp3tAl(I) that have been previously limited by the compounds availability.

The following part of the thesis highlights the preparation of a compound with an
Al=P-double bond and its reactivity studies. Initial attempts were made to study the
reactivity of Cp3tAl(I), [AlCp*]+ and DPiPNacNacAl(I) with cyclopenta- and
cyclotriphosphiranenes, respectively. Several different AlP-ring systems of the types
(1)-(3) were obtained, depending on the steric demand of the substitutents on both the

phosphorous and aluminum atom (Figure 43).

type (D) type (2) type (3

(AlP)2 AlzP2 AlP3
alternating non-alternating 1-fold ringexpansion of
head-tail head-head (PRP)3
R RA R? RP RY RP
/ / /
P— P—P P—pP
| Fl’ | | ||:
RAI \RP RAT RA RA \RP
17 RA=Cp3 RP=Ph 23 RA=Cp3 RP=Dip 27 RA=CpSt RP=Bu
20 RA=Cp¥ RP=Mes 24 RA'=Cp3 RP=Tip 31 RA=PPNacNac RFP=Ph

28 RA=Cp* RP=Mes
29 RA=Cp* RP=Dip
30 RA=Cp* RP=Tip

Figure 43. Overview of the observed structural motifs of type (1)-(3).

The derivation of a general trend to predict the structure type of the reaction
product is difficult as several factors influence the outcome. The alternating head-tail
isomers of type (1) were mostly observed in the case of less sterically crowded
substituents. However, the non-alternating head-head isomers of type (2) are
prefverentially formed when there is a high steric load. Furthermore, DFT calculations
suggest that the observed compounds of type (1) and (2) are thermodynamically more
favorable. A special case is represented by the compounds of type (3), which were
obtained when an alkyl-substiuted cyclotriphosphirane or PiPNacNacAl(I) was used.
Presumably, type (3) represents the first intermediate of these reactions, but is the final
reaction product in the cases of 27 and 31 due to a low thermodynamic driving force in

favor of the (AlP)2 isomer. However, the attempt to convert the dimer 17 by addition of
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NHCs into the formal NHC-coordinated Al=P monomer only yielded the corresponding

carbene adduct 18 (Scheme 58).

Bu
Bu
Cp*! NHC ‘Bu
| ' AN
AL 2 IPr /Al\
Ph=p P:11Ph >
“ar benzene Ph—R_ FP~Ph
| Al
Cp>t ‘Bu S
NHC
Bu
Bu
17 18

Scheme 58. Reaction of 17 with a NHC to 18.

In a further attempt to prepare a compound with an Al=P-double bond,
phospha-wittig-reagents were tested as a phosphinidene source for the reaction with an
aluminum(I)-species. Similar to the experiments with cyclooligophosphiranes, various
3- and 4-membered structural motifs were obtained using Cp3tAl(I) and [AlCp*]4

(Figure 44).

* Mes*
Cp SMi—p Mes Mes Mes Mes
| | P P
P-Al / \
Mes*’  Cp" ,AIQAI\ AI/Q\AI
\
Cp3t Cp3t Cp*/ Cp*
34 40 41
Figure 44. Products 34, 40 and 41 of reactions with phospha-wittig-reagents.

Complementary quantum chemical calculations revealed an aromatic character of
the central ring motif for the 3-membered Al2P-compounds 40 and 41, with the
AlzP-o-scaffold being the main contributor to the overall aromaticity. Presumably, due to
steric hinderance, the PiPTer-substituented phospha-wittig-reagent does not react with
Cp3tAl(I). However, the less sterically demanding Cp*-substituent in [AlCp*]4 allowed the
successful isolation of 43, which is the first representative of a phosphaalumene

(Scheme 48).
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Scheme 48. Reaction of VI with 42 to compound 43 containing an Al=P-double bond.

Quantumchemical calculations confirm a strongly polarized Al=P m bond in
compound 43. Initial reactivity studies of 43 with unsatturated substrates resulted in

addition reactions, which are characteristic for double bond systems (Scheme 59).
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Scheme 59. Overview of the reactivities of 43 with small molecules.

The reaction of 43 with CO2 to form a formal R-P=C=0 dimer 44 demonstrates the
capability of 43 to activate small molecules. The barrelene-like structural motifs 45 and
46 were obtained from the reaction of 43 with terminal alkynes, as well as the [2+2]-
cycloaddition product 47 in case of tolane. Ethene reacts with 43 by a twofold addition
and forms a 6-membered cyclohexane-like ringsystem 48, while phenylazide reacts with
43 to afford the compound 49 via a twofold nitrene-insertion into the Al=P-bond. Further

reactivity studies on compound 43 are subject of current research.
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Overall, the present work illustrates the relevance of the choice of the right
substituent for the preparation of compounds with low-valent main group elements. Even
small alternations of the organic periphery, variation of halogenes or the replacement of
a carbon atom by a silicon atom were shown to result in tremendous reactivity changes.
However, the enormous future potential of compounds with low-valent main group

elements legitimizes any efforts associated with their exploration.
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V Experimenteller Teil

1 Allgemeines

1.1 Arbeitstechniken

Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der eingesetzten Verbindungen
wurden alle Experimente, sofern nicht anderweitig beschrieben, mit den gingigen
Schlenk- und Kaniilentechniken unter trockener Argonatmosphare (Argon 5.0) oder in
Glove-Boxen der Firmen MBraun, Vigor bzw. Inert durchgefiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel wurden mit geeigneten Trocknungsmitteln (Pentan und Hexan tiber NaK-
Legierung, Benzol und Toluol tber Natrium, Diethylether und Tetrahydrofuran tber
Na/Benzophenon bzw. K/Benzophenon) getrocknet, unter Argonatmosphare destilliert
und iiber Molekularsieb (4 A) gelagert. Deuterierte Losungsmittel (Toluol-ds, Benzol-ds,
THF-ds) wurden in drei freeze-pump-thaw-Zyklen entgast und iiber Molekularsieb (4 A)
gelagert.

1.2 Analysemethoden

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte standartmafiig bei einer Messtemperatur von
296 K an folgenden Geraten der Firma Bruker: Avance III HD 300 Spektrometer
(1H: 300.2 MHz, 13C{'H}: 75.5MHz) Avance 400 Spektrometer ('H: 400.1 MHz,
13C{1H}: 101 MHz, 27Al: 104 MHz, 31P{!H}: 162 MHz) oder einem Avance 500
Spektrometer (1H: 500.1 MHz, 13C{1H}: 125.8 MHz, 27Al: 130.3 MHz, 31P{1H}: 202.5 MHz).
Als Standard der H- und 13C{tH}-NMR Spektren wurde entweder das Restprotonensignal
des Losungsmittels bzw. das Losungsmittelsignal selbst verwendet. Die chemischen
Verschiebungen 6'sind in ppm angegeben und beziehen sich auf SiMes (1H, 13C), AI(NO3)3
(?7Al) und 85 % H3PO4 (31P{1H}).

Die quantitativen Elementaranalysen (C, H, N, S) wurden mittels Verbrennungs- und
gaschromatographischer Analyse am Vario Micro Cube der Firma Elementar

Analysensysteme GmbH gemessen.

UV-Vis-Messungen wurden an einem UV/Vis-Excellence UV5 der Firma Mettler Toledo in

Quarzglaskiivetten (10 mm) aufgenommen.
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Die Bestimmungen einer hochauflosenden Masse wurde an einem HRMS-Gerit

»Exactive Plus“ mit Orbitrap-Detektor von Thermo-Scientific durchgefiihrt.

Die Kristalldaten wurden entweder mit einem Bruker Apex II Diffraktometer mit CCD-
Flachendetektor und einem Mehrspiegelmonochromator oder mithilfe eines Bruker D8-
QUEST Diffraktometers mit CCD- Flachendetektor und Mehrspiegelmonochromator unter
Verwendung von Moke-Strahlung (A=71.073 pm) oder einem XtalLAB-Synergy-R
Diffraktometer mit Cuke-Strahlung (A =154.06 pm) aus einer Drehanode des Typs
PhotonJet-R als Quelle nebst HyPixArc150-Hybrid-Pixel-Array Detektor und
Mehrschichtspiegelmonochromator gesammelt. Die jeweiligen Molekilstrukturen im
Festkorper wurden mittels intrinsischer Phasenmethoden (ShelXT) gel6st, mit dem ShelX-
Software-Paket verfeinert und mit Fourier-Techniken entwickelt.[188] Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden idealisierten
Positionen zugewiesen oder wenn moglich direkt gefunden. Die in den
Veroéffentlichungen verwendeten kristallographischen Daten wurden beim Cambridge
Crystallographic ~ Data Center (CCDQ) hinterlegt  und sind unter
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures abrufbar. Die Abbildungen der

Festkorperstrukturen wurden mit der Pov-Ray-Software erstellt.

1.3 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden nach literaturbekannten Synthesen oder in Anlehnung
an diese hergestellt: MeCAAC,[18%1 KCg,[190], Cp2tH,[191] Cp2t2Mg,[192] Cp3tH,[191] Cp3t,Mg,[192]
NaCpSPhH,[137] KCpSBn,[137] Cp2SiH,[193] Cp2SiMg,[192] Cp3SiH,[193], Cp3siaMg,[192] (Cp*Al)4,[60]
NacNacAl(I),[76] PsPhs [194]

IMeMe, [iPr, IMes, Cp°PhH, CpSBrH wurden freundlicherweise von Mitgliedern des

Arbeitskreises zu Verfligung gestellt.

PsMess, P3Dips, PsTips, P3tBus, P3Ads, P2Dipz2, Mes*PPMes, MesTerPPMes, PiPTerPPMes
wurde durch die Arbeitsgruppe um Dr. CHRISTIAN HERING-JUNGHANS dargestellt und zur

Verfiigung gestellt.

Alle weiteren Chemikalien wurden kommerziell erworben und in der erhaltenen Reinheit

eingesetzt.
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2 Synthese und Charakterisierung

2.1 Al-Organyle mit modifizierten Cp-Liganden

Verbindungen 6 und 10

Verbindung 5 (250 mg, 425 umol, 1.00 4q.) bzw. Verbindung 9

TMSTMS (250 mg, 564 umol, 1.00 aq.) wurde in Benzol (25 mL) geldst und
/A|\ AlBr3 (226 mg, 850 umol, 2.00 4q. (5) bzw. 301 mg, 1.13 mmol,

o B 2.00 4q. (9)) wurde hinzugegeben. Die Reaktionslésung nahm eine

?0 E : LMS gelbliche Farbung an und ein weifder Feststoff fiel direkt bei Zugabe

von AlBr3 aus. Nach vier Stunden Riihren bei Raumtemperatur
wurde die Losung filtriert, alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und
der Riickstand wurde mit kaltem n-Pentan (2 x 10 mL) gewaschen. Verbindung 10 wurde
nach Trocknen im Hochvakuum als hellgrauer Feststoff erhalten (Ausbeute: 287 mg,
724 uymol, 64%). Alle Versuche, Verbindung 10 in kristalliner Form zu erhalten waren
nicht erfolgreich. Verbindung 6 wurde in n-Pentan gelost (30 mL) und Lagerung der
konzentrierten Losung bei -30 °C lieferte 6 als farblosen, kristallinen Feststoff (312 mg,
704 umol, 83%). Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse von Verbindung

6 wurden durch Lagerung einer gesattigten n-Pentan-Losung bei -30 °C gewonnen.

Verbindung 6:
1H-NMR (400.1 MHz, CeDe¢): 6 = 0.27 (s, 9H, 1 x Si(CH3)3), 0.38 (s, 18H, 2 x Si(CH3)3), 7.42
(s, 2H, 2 x CH®»3S) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CéDe): §=-0.70 (s, Si(CH3)3), 0.67 (s, Si(CHz)s), 121.27 (s, Co3si),
130.51 (s, Ct»3si), 137.95 (s, CtP3ST) ppm.

27A1-NMR (104 MHz, CeDe¢): 6 = -39 (br) ppm.
Elementaranalyse: ber. (%) fiir C14H29AIBr2Si3: C 35.90, H 6.24; gef.: C 35.78, H 6.33.
Verbindung 10:

1H-NMR (400.1 MHz, CeDe): 6=0.23 (s, 18H, 2 x Si(CH3)3), 6.76 (d, 2H, 3Ju = 2.0 Hz,
2 x CHC251), 7.05 (t, 1H, 3Jun = 1.9 Hz, 1 x CHO25)) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CeDs): 6 =-0.77 (s, Si(CHs3)3), 120.80 (s, CCr25i), 125.06 (s, CCp25i),
131.89 (s, CEP2Si) ppm.
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27A1 NMR (104 MHz, C¢De): 6 = -32 (br) ppm.

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C11H21AlIBr2Si2: C 33.34, H 5.34; gef.: C 32.37, H 5.21.

Verbindungen 7 und 11

R Verbindung 6 (500 mg, 1.07 mmol, 1.00 4q.) bzw. 10 (500 mg,
T™MS TMS 1.26 mmol, 1.00 4q.) wurde in Benzol (50 mL) gelost und AlBr3
Bé‘r';Al\g/N'\"éB;r (336 mg, 1.26 mmol, 1.00 4q. (6) bzw. 285 mg, 1.07 mmol, 1.00 iq.

S) (10)) wurde hinzugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir 2 h (7)

7 R=TMS bzw. 12 h (11) bei RT geruhrt, wobei sich die Losung langsam

) gelblich farbte. Alle unldslichen Bestandteile wurden mittels
Filtration abgetrennt und der Feststoff mit n-Pentan (2 x 10 mL) extrahiert. Alle
fliichtigen Bestandteile der Losung wurden im Vakuum entfernt und Verbindung 7
(421 mg, 559 umol, 52%) bzw. 11 (348 mg, 524 umol, 42%) wurde als farbloser Feststoff

erhalten. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 7 bzw.

11 wurden durch Lagerung einer gesattigten Benzollosung bei Raumtemperatur erhalten.

Verbindung 7:
1H-NMR (400.1 MHz, C¢De¢): 6 = 0.15 (s, 9H, 1 x Si(CH3)3), 0.30 (s, 18H, 2 x Si(CH3)3), 8.50
(s, 2H, 2 x CHCP3Si) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CeéDe): 6=1.90 (s, Si(CH3)3), 2.44 (s, Si(CH3)3), 105.29 (s, CCr35),
137.77 (s, CCP351), 176.82 (s, CCP3S) ppm.

27A1-NMR (104 MHz, CeDs): 6 = 102 (br) ppm.

1H-VT-NMR (400.1 MHz, C7Ds, 178K): §=0.08 (s, 9H, 1x Si(CHs)3), 0.19 (s, 9H,
1 x Si(CHs)3), 0.29 (s, 9H, 1 x Si(CH3)3), 7.60 (s, 1H, 1 x CHCp35), 9.29 (s, 1H, 1 x CH*) ppm.

13C-VT-NMR (101 MHz, C7Ds, 178K): 6=0.05 (s, Si(CH3)3), 0.35 (s, Si(CHs)3),
1.40 (s, Si(CH3)3), 103.55 (s, CCp3si), 110.44 (s, CCP35i), 154.86 (s, CCP3si), 159.35 (s, CCp3si),
196.39 (s, CH*) ppm.

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C14H29Al2BrsSis: C 22.87, H 3.98; gef.: C 22.61, H 4.12.
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Verbindung 11:
1H NMR (400.1 MHz, CeDs): 6 =0.14 (s, 18H, 2 x Si(CH3)3), 7.06 (d, 2H, 3Jun=1.8 Hz,
2 x CH®r25),9.00 (t, 1H, 3/un = 1.8 Hz, 1 x CH*) ppm.

13C NMR (101 MHz, CeDs): 6 =1.94 (s, Si(CH3)3), 106.68 (s, CCr2si), 144.79 (s, CCp2si),
192.87 (s, CH*) ppm.

27A1 NMR (104 MHz, C¢De¢): 6 = 102 (br) ppm.

Elementaranalyse: ber. (%) fiir C11H21Al2BrsSi2: C 19.93, H 3.19; gef.: C 20.53, H 3.36.

Verbindung 12

TMS g, Verbindung 7 (20.0 mg, 27.2 umol, 1.004q.) wurde in CeéDs
™S Ai;Br (0.6 mL) gelost und CAAC (7.77 mg, 27.2 umol, 1.00 4q.) wurde

TMS hinzugegeben. Die Reaktionslosung wurde fir 2h auf einer

MeCAAC
Laborschiittelplatte durchmischt, wobei sich die Reaktionslésung

12 langsam gelblich verfarbte. Alle unloslichen Bestandteile wurden

mittels Filtration entfernt. Einkristalle von 12 fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden
durch langsames Abdampfen einer Benzollosung bei Raumtemperatur erhalten. Aufgrund
der geringen Ausbeute, konnte bislang keine weitere spektroskopische Charakterisierung

unternommen werden.

2.2 Verbesserung der Synthese von Cp3tAl(I)

Verbindungen 13 und 14

Verbindung 5 (100 mg, 203 umol, 1.00 4q.) wurde in Benzol (25 mL)

Bu
tButBu gelést und AlXs (X=Cl 54.3mg 407 umol, 2.004q. bzw. X=1I
x’pll‘l\x 166 mg, 407 umol, 2.00 4q) wurde hinzugegeben. Die Reaktionslosung
nahm eine gelbliche Fiarbung an und ein weifder Feststoff fiel direkt bei
13 X=ClI
14 X=| Zugabe von AlX3 aus. Nach zwei Stunden Riihren bei Raumtemperatur

wurde die Losung filtriert, alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und
der Riickstand wurde mit kaltem n-Pentan (2 x 10 mL) gewaschen. Verbindung 13 wurde

als hellgelber Feststoff erhalten (Ausbeute: 88.7 mg, 267 umol, 66%). Verbindung 14
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wurde als farbloser Feststoff erhalten (Ausbeute: 148 mg, 287 umol, 71%). Geeignete
Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 13 und 14 wurden durch

Lagerung einer gesattigten n-Pentanlésung bei -30 °C erhalten.

Verbindung 13:
1H-NMR (400.1 MHz, CeDe¢): 6 = 1.21 (s, 9H, 1 x C(CH3)3), 1.40 (s, 18H, 2 x C(CH3)3), 6.60
(s, 2H, 2 x CHCP3t) ppm.

27A1-NMR (104 MHz, CeDe¢): § =—29 (br) ppm.
Verbindung 14:

1H-NMR (400.1 MHz, CéDe¢): 6 = 1.29 (s, 9H, 1 x C(CH3)3), 1.43 (s, 18H, 2 x C(CH3)3), 6.66
(s, 2H, 2 x CHCP3t) ppm.

27A1-NMR (104 MHz, CeDs): 6 =108 (br) ppm.

Verbindung 15

Bu g, o Verbindung 14 (50 mg, 97.2 umol, 1.00 4q.) wurde in Benzol
\ tBu)@( (25 mL) gelost und KCs (39.4 mg, 292 umol, 3.00 4q) wurde
’\AI\AI Bu hinzugegeben. Nach zwei Stunden Riihren  bei
Bu |/ N Raumtemperatur wurde die Losung filtriert und alle
15 fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt.
Verbindung 15 wurde als braunlicher Feststoff erhalten (Ausbeute: 11.7 mg, 15.1 umol,
31%). Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 15 wurden

durch Lagerung einer n-Pentanlosung bei -30 °C erhalten.

1H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): 6 = 1.22 (s, 9H, 1 x C(CH3)3), 1.38 (s, 18H, 2 x C(CH3)3), 6.01
(s, 2H, 2 x CH®P3t) ppm.

27A1-NMR (104 MHz, CeDe¢): 6 = -143 (br) ppm.
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Verbindung XXXVII
By Verbindung 14 (3.00 g, 5.83 mmol, 1.00 4q.) wurde in Benzol (150 mL)
fBu/©\tBu gelost und KCs (2.37 g, 17.5 mmol, 3.00 4q) wurde in einem zweiten
Al

Schlenkkolben in Benzol (100 mL) suspendiert. Die KCs-Suspension
XXXVl wurde auf 65°C erwdrmt. Dann wurde die Benzol-Lésung von
Verbindung 14 langsam unter Rithren zu der KCs-Suspension zugetropft. Nach drei
Stunden bei 65°C wurde die Losung filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Verbindung XXXVII wurde als gelbes Ol erhalten (Ausbeute: 1.28 g, 4.92 mmol, 84%).

1H NMR (400.1 MHz, CéDe): 6 = 1.20 (s, 9H, 1 x C(CHs)3), 1.38 (s, 18H, 2 x C(CHs)3), 5.94
(s, 2H, 2 x CHCP3t) ppm.

27A1-NMR (104 MHz, CeDe): 6 =-161 (br) ppm.

2.3 Darstellung von Al-P-Ringsystemen ausgehend von Phosphiranen

Verbindung 17
cpd on Zu einer Losung von Cp3tAl(I) (XXXVII) (36.1 mg, 138 umol, 5.00 4q.) in
“ai—p” CeDé (0.6 mL) wurde PsPhs (16) (15.0mg, 27.8 umol, 1.00 aq.)
Ph‘cFl)_All\Cp“ hinzugegeben. Nach 1h auf einer Laborschiittelplatte wurde die
17 Entstehung gelber Kristalle aus der urspriinglich klaren, gelben Losung

festgestellt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der
Riickstand mit n-Pentan (2 x 0.5 mL) gewaschen. Verbindung 17 wurde als gelber
Feststoff erhalten (Ausbeute: 38.6 mg, 53.4 umol, 77 %). Geeignete Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 17 wurden durch langsames Abdampfen einer

Benzollosung von 17 erhalten.

1H NMR (400 MHz, CéDe): & = 1.44 (s, 36H, 4 x C(CHz3)3%P3t), 1.51 (s, 18H, 2 x C(CH3)3P3Y),
6.35 (s, 4H, 4 x CHP3t), 7.07 (t, 3Jun= 7.5 Hz, 2H, 2 x CHAYY), 7.21 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 4H,
4 x CHAYY), 7.83 (m, 4H, 4 x CHA™!), ppm.

31P NMR (162 MHz, CeDe¢): 6 =-130.6 (s) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [CasHesAl2P2]*: ber.:736.4422; gef.: 736.4400 [M]*.
Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 17 konnte kein auswertbares 13C-NMR-

Spektrum erhalten werden.
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Verbindung 18

tgy  Verbindung I'Pr (LXVI) (8.26 mg, 54.3 umol, 2.00 aq.) wurde

tB% in CeDe¢ (0.6 mL) gelost und Verbindung 17 (20.0 mg,
NHC ‘Bu

\AI\ 27.1 ymol, 1.00 aq.) wurde hinzugegeben. Die klare, gelbe
Ph—P< P—Ph Reaktionslosung wurde auf einer Laborschiittelplatte fiir
Bu \\sAI wenige Stunden durchmsicht. Das Losungsmittel wurde in
NHC
5 ﬁ\tBu einer Glovebox verdampft und der Riickstand wurde mit
u

18 (NHC=I"Pr) n-Pentan (2 x 0.5 mL) gewaschen. Verbindung 18 wurde als
hellgelber Feststoff erhalten (Ausbeute: 21.1 mg, 20.3 umol, 75%). Geeignete Einkristalle
fiir die Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 18 wurden durch langsames Abdampfen

einer Benzollosung erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CeéDe): 6= 1.01 (d, 3un = 6.1 Hz, 12H, 4 x CH(CH3)2), 1.12 (s, 18H,
2 x C(CH3)3¢r3t), 1.23 (d, 3/un = 6.7 Hz, 12H, 4 x CH(CH3)z2), 1.56 (s, 36H, 4 x C(CH3)3¢p3t),
5.67-5.75 (m, 4H, 2 x CH(CH3z)2), 6.20 (s, 4H, 2 x CH), 6.52 (s, 4H, 4 x CHCr3Y), 7.00
(t,3/un = 7.1 Hz, 2H, 2 x CHAY), 7.17 (t, 3Jun = 7.5 Hz, 4H, 4 x CHAY), 7.85 (d, 3/un = 7.1 Hz,
4H, 4 x CHAYY) ppm.

I3C{IH}-NMR (101 MHz, CeDs): 6= 23.6 (s, CH(CHs)2). 24.3 (s, CH(CHs)2), 30.2
(s, C(CH3)3), 33.7 (s, C(CHs3)3), 34.1 (s, Cq), 37.3 (s, Cq), 51.7 (s, CH(CH3)), 116.9
(s, CH(CHs)), 122.6 (s, Cq), 126.7 (s, CHAW), 128.5 (s, Cq), 136.0 (s, CHAWT), 139.4 (s, CHCP3Y),
149.8 (s, Cq) ppm.

31P-NMR (162 MHz, CsD¢, 25 °C): § = —123.3 (s) ppm.

31P-NMR (162 MHz, C7Ds, —80 °C): 6 =—-122.4 bis —122.8 (d,%Jrr = 67.1 Hz), —129.5 bis
-129.9 (d,?/rr = 67.1 Hz) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [CesH100Al2P2N4]*: ber.: 1041.4181; gef.: 1041.4113 [M]*.
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Verbindung 20

cp Mes CP3fAl(I) (XXXVII) (34.7 mg, 133 umol, 3.00 4q.) wurde in CéDs (0.6 mL)
N N

A||D|:EI gelost und PsMess (19) (20.0 mg, 44.4 umol, 1.00 4q.) wurde zugegeben,
Mes "¢ wobei eine orange Losung erhalten wurde. Nach wenigen Minuten wurde
20 ein langsamer Farbwechsel der Losung zu gelb festgestellt. Nach zwei

Stunden wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand mit n-Pentan
(2x0.5mL) gewaschen. Verbindung 20 wurde als gelber Feststoff erhalten
(Ausbeute: 34.2 mg, 42.4 umol, 64%). Geeignete Einkristalle von Verbindung 20 fiir die
Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsames Abdampfen einer Toluollésung bei

—30 °C erhalten.

1H-NMR (401 MHz, CéDs) 6 = 1.35 (s, 36H, 4 x C(CH3)3P3t), 1.42 (s, 18H, 2 x C(CH3)3Cp3t),
2.17 (s, 6H, 2 x CH3Mes), 2.99 (s, 12H, 4 x CHsMes), 6.29 (s, 4H, 4 x CH3Y), 6.95 (s, 4H,
4 x CHAY!) ppm.

31P-NMR (162 MHz, CeéDs): § =-174.3 (s) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [Cs2HsoAlz2P2]*: ber.: 820.5361; gef.: 820.5344 [M]".

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 20 konnte kein aussagekraftiges 13C-NMR-

Spektrum erhalten werden.

Verbindungen 23 und 24

Cp3tAl(I) (XXXVII) (27.1 mg, 104 umol, 3.00 aq. (23) bzw. 22.2 mg,

P—pP" 85.4 umol, 3.00 aq. (24)) wurde in CeéDs (0.6 mL) gelost und P3Dips
,AI—XI cpd (21) (20.0 mg, 34.7 umol, 1.004q.) bzw. P3Tipz (22) (20.0 mg,
28.5 umol, 1.00 4q.) wurden hinzugegeben. Die zunachst orangen

gi ((E Z %ig)) Reaktionslésungen farben sich sehr langsam intensiv rot. Nach einigen
Tagen schied sich ein kristalliner Feststoff aus den Reaktionslosungen ab. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der erhaltene kristalline Feststoff wurde
mit n-Pentan (2 x 0.5 mL) gewaschen. Die Verbindungen 23 bzw. 24 wurden als tiefrote
Feststoffe erhalten. (Ausbeute 23: 21.8 mg, 24.5 umol, 47%; 24: 19.1 mg, 19.6 umol,
46%). Die aus der Reaktionslosung abgeschiedenen Kristalle von 23 waren von
ausreichender Qualitat fiir die Rontgenstrukturanlayse. Geeignete Einkristalle fiir die

Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 24 wurden durch langsames Abdampfen einer

gesattigten Toluollosung bei —30 °C erhalten.
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Verbindung 23:

Im 'H-NMR-Spektrum konnten lediglich sehr breite Resonanzen aufgrund der schlechten

Loslichkeit der Verbindung detektiert werden.
31P NMR (162 MHz, CeD¢): 6 =-115.3 bis -117.8 (br) ppm.
HRMS (LIFDI): (m/z) von [Ce4H104Al2P2]*: ber.: 904.6293; gef.: 904.6300 [M]".

Verbindung 24:
Im 'H-NMR-Spektrum konnten lediglich sehr breite Resonanzen aufgrund der schlechten

Loslichkeit der Verbindung detektiert werden.
31P NMR (162 MHz, C¢De): 6§ =-116.1 bis -118.0 (br) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [Ce4H104Al2P2]*: ber.: 988.7227; gef.: 988.7239 [M]".

Verbindung 23 ausgehend vom Diphosphen 25
Zu einer Losung von Cp3tAl(I) (XXXVII) (20.0 mg, 76.8 umol, 2.00 4q.) in CéDe (0.6 mL)

wurde P2Dip2 (25) (14.7 mg, 38.4 umol, 1.00 4q.) gegeben. Die Losung nahm sofort eine
intensiv rote Farbung an und nach wenigen Minuten kristallisierte Verbindung 23 in
Form roter Kristalle aus der Reaktionslosung aus (Ausbeute: 16.3 mg, 18.0 umol, 46%).
Die Struktur von 23 wurde mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse der so erhaltenen

Kristalle bestatigt.

Verbindung 27

Bu JBu Cp3tAl (XXXVII) (30.0 mg, 115 pumol, 1.00 aq.) wurde in Ce¢Ds (0.6 mL)

A s
F|>_||3 gelost und P3(‘Bu)s (26) (30.5 mg, 115 umol, 1.00 aq.) wurde zugegeben,

Cps'tAl_P\ tgy wodurch eine klare, gelbe Losung erhalten wurde. Nach Erhitzen der

27 Reaktionslosung fiir 24 h auf 60 °C schied sich ein gelber Feststoff aus der
Reaktionslésung ab. Das Losungsmittel wurde in einer Glovebox langsam abgedampft und
der Riickstand wurde mit kaltem n-Hexan (2 x 0.5 mL) gewaschen. Verbindung 27 wurde
als hellgelber Feststoff erhalten. (Ausbeute: 40.7 mg, 77.6 umol, 67%). Geeignete

Einkristalle flir die Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 27 wurden durch langsames

Abdampfen einer gesattigten Benzollosung erhalten.
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1H-NMR (400 MHz, CeDe): 6= 1.29 (s, 9H, 1xC(CHs)s), 1.51-1.46 (m,27H,
3 x C(CH3)3CP3t), 1.63 (s, 18H, 2 x C(CH3)3), 6.32 (s, 2H, 2 x CHCP3t) ppm.

13C{1H}-NMR (101 MHz, Ce¢D¢): 6= 30.5-30.4 (m, C(CH3)3), 32.3 (s, C(CHs)3), 32.6
(s, C(CH3)3), 34.3 (s, C(CH3)3), 34.5-33.8 (m, C(CH3)3), 111.8 (s, Ct3t), 127.4 (s, CCP3t), 132.6
(s, CEP3t) ppm.

31P-NMR (162 MHz, CsDs): & = —60.6 (t, Yep = 210.6 Hz), 76.1 (d, Yep = 210.6 Hz) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [C29Hs6AlP3]*: ber.: 524.3405; gef.: 524.3403 [M]*.

Verbindungen 28, 29 und 30

*Cp R (AlCp*)4 (VI) (20.0 mg, 30.8 umol, 0.754q.) und P3R3 (19 R = Mes:

Al—P’
| 18.5 mg, 41.1 umol, 1.00 4q.; 21 R = Dip: 23.7 mg, 41.1 umol, 1.00 aq.: 22

4P—Ak

R Cp* R=Tip 28.9mg, 41.1 umol, 1.00 4q.) wurden vereinigt und in CeDs
28 (R=Mes) (0.6 mL) gelost. Das Gemisch wurde tiber einen Zeitraum von 16 h auf
gg EE:%E)) 80 °C erhitzt, wobei sich in allen drei Fallen eine intensiv gelbe Farbung
einstellte. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurden 28 und 29 als gelbe
Feststoffe bzw. 30 als grauer Feststoff erhalten (Ausbeute: 28: 18.1 mg, 51.1 umol, 82%;
29:37.8 mg, 61.7 umol, 86%; 30: 39.5 mg, 49.8 umol, 81%). Geeignete Einkristalle fiir die

Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 28 und 29 wurden durch langsames

Abdampfen einer gesattigten n-Pentanlésung bei —30 °C erhalten.

Verbindung 28:

1H-NMR (400 MHz, CéDs): 6 =1.72 (s, 30H, 10 x CH3¢P"), 2.17 (s, 6H, 2 x para-CH3sMes), 2.88
(s, 12H, 4 x ortho-CHsMes), 6.91 (s, 4H, 4 x CHAY!) ppm.

13C{1H}-NMR (101 MHz, CéDs): 6= 10.1 (s, CH3%*) 21.2 (s, ortho-CHzMes), 27.2 (s,
para- CHsMes), 115.95 (s, Cs(CH3)s%"), 128.7 (s, Cq), 135.2 (s, para-C(CHs)sMes), 143.2 (t,
ortho-C(CH3)3Mes) ppm.

31P-NMR (162 MHz, CeDs): 6 = -208.2 (s) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [C3sHs2Al2P2]*: ber.: 624.3170; gef.: 624.3168 [M]*.
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Verbindung 29:

1H-NMR (400 MHz, CsDs): 6 = 1.56-1.54 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 24H, 4 x CH(CHs)2), 1.72 (s, 30H,
10 x CH3"), 4.82 (m, 4H, 4 x CH(CH3)2), 7.20-7.11 (m, 6H, CHA!) ppm.

13C{1H}-NMR (101 MHz, CéDs): § = 10.6 (s, CH3%"), 25.2 (s, CH(CH3)2), 34.2 (t, CH(CH3)2),
115.9 (s, C(CHz3)stP*), 122.9 (t, CA™I), 127.2 (s, CAvY), 137.5 (t, CAv1), 153.8 (t, Cq) ppm.

31P-NMR (162 MHz, CeDs): 6 =-230.6 (s) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [C44He4Al2P2]*: ber.: 708:4109; gef.: 708:4105 [M]*.

Verbindung 30:

1H NMR (400 MHz, CeD¢): 6 = 1.26 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 12H, 2 x para-CH(CH3)2), 1.61 (d,
3Jun = 6.8 Hz, 24H, 4 x ortho-CH(CHs)2), 1.73 (s, 30H, 10 x CH3P"), 2.84 (sept, 3Jun = 6.8 Hz,
2H, 2 x para-CH(CHs3)2), 4.89-4.75 (m, 4H, 4 x ortho-CH(CH3)2), 7.12 (s, 4H, 4 x CHAYY)
ppm.

31P-NMR (162 MHz, CsDs): 6 = -231.3 (s) ppm.

Verbindung 34

NacNacAl(I) (XXIV) (20.0 mg, 45.0 umol, 1.00 4q.) und PsPhs (16)
— N,Dip
N Ph

(4.85 mg, 9.00 umol, 0.20 &q.) wurden in CéDe (0.6 mL) gelost. Das

\
/N’ "'Al\l—llD" Reaktionsgemisch wurde iiber einen Zeitraum von 16h bei
Dip
Ph\cP_P\Ph Raumtemperatur auf einer Laborschiittelplatte durchmischt, wobei
sich die Losung gelb farbte. Nach Entfernen des Losungsmittels im
34

Vakuum konnte das Rohprodukt als gelblicher Feststoff erhalten
werden. Durch Lagerung einer gesittigten n-Pentanlosung wurden einige wenige
Einkristalle von Verbindung 34 fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten. Die Isolierung
von 34 in ausreichender, spektroskopischer Reinheit war bislang nicht mdéglich, sodass

an dieser Stelle keine Ausbeute angegeben werden kann.
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2.4 Darstellung von Al-P-Ringsystemen ausgehend von Phospha-Wittig-

Reagenzien

Verbindung 33 (vermutet)

By Cp3tAl(I) (XXXVII) (20.0 mg, 76.8 umol, 2.00 4q.) und Mes*PPMes (32)
(13.5mg, 38.4 umol, 1.00 aq.) wurden in CeéDe¢ (0.6 mL) gelost. Die

By gy Reaktionsléosung wurde fiir mehrere Stunden auf einer
R Laborschiittelplatte durchmischt, wobei sich eine intensiv gelbe
Cp3{A|A|\Cp3t Farbung der Losung einstellte. Das Losungsmittel und PMes wurden im
33 Vakuum entfernt. Nach Extrahieren des Riickstands mit n-Pentan
(vermutet) (2 x 0.5 mL) und anschlieRendem Abdampfen von n-Pentan wurde das

Reaktionsprodukt als hellgelber Feststoff erhalten (Ausbeute: 21.9 mg, 27.5 umol,
71.5%). Geeignete Einkristalle des Produkts fiir die Rontgenstrukturanalyse konnten

bislang nicht erhalten werden.

1H-NMR (400 MHz, CéDs): 6 = 1.37 (s, 9H, 1 x para-C(CH3)3), 1.43 (s, 18H, 2 x C(CH3)3Cp3t),
1.45 (s, 36H, 4 x C(CH3)3¢P3t), 2.01 (s, 18H, 2 x ortho-C(CH3)3), 6.30 (s, 4H, 4 x CHCp3t),
7.40 (s, 2H, 2 x CHAY!) ppm.

31P-NMR (162 MHz, CsDe): § = -104.4 (s) ppm.

Verbindung 34

cpi,  Mes®  (AICp*)s (VI) (10.0 mg, 15.4 umol, 0.2534q.) und Mes*PPMes (32)

AlI-P
BoA| (21.7 mg, 61.7 umol, 1.00 4q.) wurden in CeéDs (0.6 mL) gelést. Das
< e
Mes P" Reaktionsgemisch wurde iiber einen Zeitraum von 16h auf 80 °C
34

erhitzt, wobei sich eine tiefgelbe Farbung der Losung einstellte. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde Verbindung 34 als gelblicher Feststoff
erhalten (Ausbeute: 6.72 mg, 7.66 umol, 12%). Durch Lagerung einer n-Pentanlésung von
34 wurden geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten. Die Isolierung

von 34 in ausreichender spektroskopischer Reinheit war bisher nicht moglich.

31P-NMR (162 MHz, CsD¢): § = -104.4 (s) ppm.
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Verbindung 40

Cp3tAl(I) (XXXVII) (18.6 mg, 71.0 umol, 2.00 4q.) und MesTerPPMes (39)
(15.0 mg, 35.7 umol, 1.00 4q.) wurden in CéDe (0.6 mL) geldst. Die
Mes Mes

P Reaktionslosung wurde fiir mehrere Stunden auf einer

Al/‘;'\AI Laborschiittelplatte durchmischt, wobei sich eine intensiv gelbe

3t” Nepdt
Cp Cp Farbung der Losung einstellte. Das Losungsmittel und PMe3 wurden im

40 Vakuum entfernt und der Riickstand mit n-Pentan (2 x 0.5 mL)
extrahiert, wodurch 40 nach Abdampfen von n-Pentan als hellgelber Feststoff erhalten
wurde (Ausbeute: 16.2mg, 18.7 umol, 52%). Geeignete Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 40 wurden durch langsames Abdampfen einer

gesdttigten n-Pentanlosung bei —30 °C erhalten.

1H-NMR (CéDs, 400 MHz): 6 = 1.19 (s, 18H, 2 x CH(CHs)scr3t), 1.48 (s, 36H,
4 x CH(CH3)3¢p3t), 2.34 (s, 18H, 6 x CH3Mes), 6.05 (s, 4H, 4 x CHCP3Y), 6.75(d, 3/un = 7.5 Hz,
2H, 2 x meta-CHAY!), 6.97 (s, 4H, 4 x meta-CHMes), 6.98 (t, 3/un = 7.5 Hz, 1H, 1 x para-
CHAY!) ppm.

13C{1H}-NMR (CsDs, 101 MHz): 6 = 21.5 (s, CH3Mes), 22.4 (s, CHsMes), 32.3 (s, CH(CH3)3¢p3t),
32.5 (s, CH(CH3)3¢p3t), 33.8 (s, CH(CHs3)3Cr3t), 34.1 (s, CH(CHs3)3Cr3t), 107.9 (s, CHAWY), 126.9
(s, CHAY), 129.0 (s, CHAWY), 129.7 (s, CqA™), 131.7 (s, CqAY), 135.5 (s, CqA™1), 136.0 (s,
CqA1), 142.8 (s, CoA1), 144.5 (s, CoPA), 145.1 (s, CoAY!) ppm.

31P{1H}-NMR (CeD¢, 162 MHz): 6 =-79.7 (s) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [CssHs3AlP]*: ber.. 864.59; gef.: 604.3767(21)
[MesTerPPAICp3]+, 261.2154 (100) [Cp3tAl]*.
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Verbindung 41

(Cp*AD4 (VI) (11.6 mg, 17.8 umol, 0.50 4q.) und MesTerPPMes (39)
Mes/©\Mes (15.0 mg, 35.7 umol, 1.00 4q.) wurden in CeéDs (0.6 mL) suspendiert

/F’\ und fiir 36 h auf 80 °C erhitzt. Die Reaktionsl6sung nahm wahrend des
Cp*/AI;AI\Cp* Erhitzens langsam eine intensiv gelbe Farbung an. Das Losungsmittel
und PMes wurden im Vakuum entfernt und der Riickstand mit n-Pentan

“ (2 x 0.5 mL) extrahiert. Verbindung 41 wurde nach Abdampfen von n-
Pentan als hellgelber Feststoff erhalten (Ausbeute: 14.7 mg, 21.9 umol, 61%). Geeignete
Einkristalle von 41 fiir die Rontgenstrukturanalyse durch langsames Abdampfen einer

gesattigten n-Pentanlésung bei —30 °C erhalten.

1H-NMR (CeDe, 400 MHz): 6 = 1.75 (s, 30H, 10 x CH3¢P"), 2.32 (s, 6H, 2 x para-CHzMes), 2.33
(s, 12H, 4 x ortho-CH3Mes), 6.93 (d, 3/un=7.4 Hz, 2 x meta-CHAY!, 2H), 6.97 (s, 4H,
4 x meta-CHMes), 7.05 (t, 3/un = 7.4 Hz, 1H, 1 x para-CHA™!) ppm.

13C{1H}-NMR (C¢Ds, 101 MHz): 6 = 10.2 (s, CH3¢P") 21.2 (s, CH3Mes), 22.4 (s, CH3Mes), 113.4
(s, CqfP3t), 126.7 (s, CHAYY), 129.0 (s, CHA™Y), 129.7 (s, CqAYY), 135.5 (s, CqA™), 136.0 (s,
CqAvl), 142.8 (s, CA™Y), 145.2 (s, CaAYY) ppm.

31P{1H}-NMR (CsDs, 162 MHz): § = -116.4 (s) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [CssHssALP]*: ber.: 668.37; gef.: 506.2678(21) [MesTerPPAICP™]*,
163.1061 (100) [Cp*Al]*.
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2.5 Darstellung und Reaktivitit einer P=Al-Doppelbindung

Verbindung 43

- (AICp*)4 (VI) (6.43 mg, 9.90 umol, 0.25 &4q.) und P'PTerPPMes (42)
Q O (20.0 mg, 39.6 umol, 1.00 4q.) wurden in CeéDs (0.6 mL) gelost. Die

:iP" o Reaktionslésung wurde fiir 16 h auf 80 °C erwarmt, wodurch sich
Al=P Ip
\% eine tiefviolette Farbung der Losung einstellte. Nach Filtration

wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der
43 Ruckstand wurde mit n-Pentan (0.5 mL) extrahiert (16.7 mg,
28.3 umol, 71%). Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse von Verbindung
43 konnten in Form von violetten Nadeln durch langsames Abdampfen einer gesattigten

n-Pentanlosung bei -30 °C erhalten werden.

1H-NMR (C6Ds, 300.1 MHz): & = 1.14 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 12H, 2 x CH(CH3)2), 1.47-1.49 (m,
27H, 5 x CH3%", 2 x CH(CH3)z2), 3.03 (hept, 3/un = 6.8 Hz, 4H, 4 x CH(CH3)2), 6.86-6.88 (m,
2H, 2 x CHary1), 6.91-6.94 (m, 1H, 1 x CHary1), 7.19-7.21 (m, 4H, 4 x CHary1), 7.24-7.28 (m,
2H, 2 x CHary1) ppm.

13C{1H}-NMR (CeD¢, 75.5 MHz): 6 =10.2 (d, 3Jec = 3.4 Hz, CH3¢P"), 24.95 (d, Jec = 1.5 Hz,
CH(CH3)2), 25.0 (s, CH(CH3)2), 30.9 (s, CH(CH3)2), 116.3 (s, Cs(CH3)s¢%"), 119.9 (s, CHAM),
124.3 (s, CHAWY), 127.4 (d, 3Jec = 2.6 Hz, CHAM), 128.3 (s, CHAM), 142.7 (d, ZJpc = 15.7 Hz,
C™1), 144.6 (d, 3Jpc = 2.4 Hz, CoA), 147.7 (s, CeAY), 151.6 (d, Yec = 77.2 Hz, Co”) ppm.

31P{1H}-NMR (Ce¢Ds, 122 MHZ): 6 = -203.9 (s) ppm.
Elementaranalyse: ber. (%) fiir C40Hs2AIP: C 81.32, H 8.87; gef.: C 80.48, H 8.87.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [C4oHs2AlIP]*: ber.: 590.3610; gef.: 590.3617 [M]*.
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Verbindung 44
Dip ¢ Verbindung 43 (20.0 mg, 33.8 umol, 1.00 4q.) wurde in Ce¢Ds
\C/ﬁ Dip (0.6 mL) gelost. Die violette Losung wurde eingefroren und die
Dip \//C/Pb Argon-Atmosphire gegen eine Kohlenstoffdioxid-Atmosphare
o Db (1 atm.) ausgetauscht. Nach Auftauen der Reaktionslésung und
44 Erwdarmen auf Raumtemperatur konnte ein Farbumschlag von

violett nach orange festgestellt werden. Ein farbloser Feststoff fiel aus der
Reaktionslésung aus. Nach Filtration und Entfernung aller fliichtigen Bestandteile im
Vakkum konnte Verbindung 44 als oranger Feststoff isoliert werden (Ausbeute: 6.80 mg,
7.45 umol, 22%). Geeignete Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse von Verbindung

44 wurden durch langsames Abdampfen einer gesattigten Benzoll6sung erhalten.

TH-NMR (CeéDs, 400 MHz): 6 = 1.08 (d, 3/un=6.8 Hz, 24H, 4x CH(CH3)2), 1.36 (d,
3Jun = 6.8 Hz, 24H, 4 x CH(CH3)2), 2.79 (hept, 3Jun = 6.8 Hz, 8H, 8 x CH(CH3)2), 7.01 (s, 6H,
6 x CHary1), 7.16-7.20 (m, 8H, 8 x CHary1), 7.35 (m, 4H, 4 x CHaryl) ppm.

31P{1H}-NMR (CsDs, 162 MHz): § = -201.3 (s) ppm.

Verbindung 45

Verbindung 43 (20.0 mg, 33.8 umol, 1.00 4q.) wurde in CeDs

Dip
Q (0.6 mL) gelost. Die violette Losung wurde eingefroren und die
®

=
@AC//E Dip Argon-Atmosphdre gegen eine Acetylen-Atmosphare (1 atm.)

‘,

N

ausgetauscht. Nach Auftauen der Reaktionslésung und

Erwarmen auf Raumtemperatur, konnte ein Farbumschlag von

4 violett nach gelb festgestellt werden. Nach Filtration und
Entfernung aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum wurde Verbindung 45 als gelber
Feststoff erhalten (Ausbeute: 10.4 mg, 15.5 umol, 46%). Geeignete Einkristalle fir die
Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 45 wurden durch langsames Abdampfen einer

gesdttigten n-Pentanlosung bei —30 °C erhalten.
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1H-NMR (CsDs, 400 MHz): 6 = 0.96 (d, 3/un=6.8Hz, 12H, 2 x CH(CH3)2), 1.13 (d,
3Jun = 6.8 Hz, 12H, 2 x CH(CH3)2), 2.13 (s, 15H, 5 x CH3¢"), 2.66 (hept, 3/un = 6.5 Hz, 4H,
4 x CH(CH3)2), 6.36 (dd, 3/pn = 39.6 Hz, 3Jun = 15.5 Hz, 3H, 3 x CH=CH), 7.01-7.03 (m, 4H,
4 x meta-CHAwDIP), 7.08-7.09 (m, 1H, 1 x para-CHA™Y), 7.19-7.21 (m, 2H, 2 x meta-CHA],
7.27-7.31 (m, 2H, 2 xpara-CHAwDip), 803 (dd, ?/pn=60.2Hz, 3/un=14.2Hz, 3H,
3 x CH=CH) ppm.

31P{1H}-NMR (CsDs, 162 MHz): & = -37.9 (s) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [CssHi30ALP2]*: ber.: 668.4086; gef.: 668.4072 [M]*.

Verbindung 46

. Verbindung 43 (20.0 mg, 33.8 umol, 1.00 4q.) wurde in Cé¢Ds

_ o (0.6 mL) gelost. Ein Tropfen Trimethylsilylacetylen (ex.) wurde
oP ®§\@/—TMS hinzugegeben. Nach wenigen Minuten wurde ein Farbumschlag von
e @Al ™S yjolett nach gelb festgestellt. Nach 30 min wurde das tiberschiissige
\ Trimethylsilylacetylen und alle weiteren, fliichtigen Bestandteile im

46 ™S Vakuum entfernt und Verbindung 46 wurde als gelber Feststoff
isoliert (Ausbeute: 16.7 mg, 28.3 umol, 71%). Geeignete Einkristalle fir die
Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 46 wurden durch langsames Abdampfen einer

gesadttigten Benzolosung erhalten.

1H-NMR (CeDs, 400 MHz): & = 0.21 (s, 27H, 9 x CH3™S), 0.29 (s, 9H, 3 x CH3™S), 0.99 (d,
3Jun = 6.8 Hz, 12H, 2 x CH(CH3)2), 1.08 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 12H, 2 x CH(CH3)2), 2.69-2.80 (m,
4H, 4 x CH(CH3)2), 6.54 (d, 50.4 Hz, 3H, HC=CTMS), 7.05 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 5H, 3 x CHA),
7.23 (t, 3/un = 7.8 Hz, 3H, 4 x CHA™Y), 7.29 (t, 3/un = 7.8 Hz, 2H, 2 x CHAY!) ppm.

31P{1H}-NMR (CsDs, 162 MHz): § = —-50.7 (s) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [CsoH76AIPSis]*: ber.: 846.4572; gef.: 846.4549 [M]*.
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Verbindung 47

ipy Verbindung 43 (20.0 mg, 33.8 umol, 1.00 4q.) und Tolan (6.03 mg,

. S— 33.8 umol, 1.004q.) wurden in CeDe¢ (0.6 mL) gelost. Die
Dip P { Reaktionslosung wurde fiir drei Tage auf 80 °C erhitzt, wodurch sich
Al \ eine intensiv gelbe Farbung der Losung einstellte. Nach Filtration
\% und Entfernung aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum wurde
Verindung 47 als gelber Feststoff erhalten (Ausbeute: 9.25 mg,

12.0 umol, 35%). Geeignete Einkristalle fir die
Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 47 wurden durch langsames Abdampfen einer

gesattigten Benzollosung erhalten.

TH-NMR (CéDs, 400 MHz): § = 1.05 (d, 3/un = 6.8 Hz, 12H, 2 x CH(CH3)2), 1.13-1.33 (m, br,
12H, 2 x CH(CH3)2), 1.57 (s, 15H, 5 x CH3¢r"), 3.11 (hept, 3/un = 6.5 Hz, 4H, 4 x CH(CH3)2),
6.54-6.58 (m, 2H, 2 x CHAMY), 6.80-6.88 (m, 4H, 4 x CHAM), 6.89-6.97 (m, 4H, 6 x CHAMY),
7.11 (d, 3/un = 8.1 Hz, 2H, 2 x CHAYY), 7.29-7.34 (m, 3H, 3 x CHAwY), 7.50-7.53 (m, 2H,
2 x CHAY!) ppm.

31P{1H}-NMR (CsDs, 162 MHz): § = 35.3 (s) ppm.

Verbindung 48
5 Verbindung 43 (20.0 mg, 33.8 umol, 1.00 4q.) wurde in Ce¢Ds
Ip
Q/ (0.6 mL) gelost. Die violette Losung wurde eingefroren und die
: P
Dip \M Argon-Atmosphare gegen eine Ethen-Atmosphidre (1 atm.)

% ausgetauscht. Nach Auftauen der Reaktionslésung und Erwarmen

48 auf Raumtemperatur wurde ein Farbumschlag von violett nach

gelb festgestellt. Nach Filtration und Entfernen aller fliichtigen

Bestandteile im Vakuum wurde Verbindung 48 als gelber Feststoff erhalten (Ausbeute:
11.6 mg, 17.9 umol, 53%). Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse von
Verbindung 48 wurden durch langsames Abdampfen einer gesattigten n-Pentanlésung

bei —30 °C erhalten.
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1H-NMR (Ce¢D¢, 400 MHz): 6 = -0.23 bis -0.06 (m, 2H, 1 x CHz), -0.07 bis 0.04 (m, 2H,
1 x CHz2), 0.09-0.21 (m, 2H, 1 x CH2), 1.07 (d, 3/un = 6.8 Hz, 12H, 2 x CH(CH3)2), 1.40 (d,
3lun=6.9 Hz, 12H, 2 xCH(CHs)2), 1.69 (s, 15H, 5xCH3%"), 2.83-2.93 (m, 4H,
4 x CH(CH3)z2), 7.08-7.10 (m, 3H, 3 x CHAvY), 7.20 (d, 3/un = 7.8 Hz, 4H, 4 x CHA™Y), 7.30-
7.36 (m, 2H, 2 x CHAY!) ppm.

31P{1H}-NMR (CsDs, 162 MHz): 6 = -7.9 (s) ppm.

HRMS (LIFDI): (m/z) von [C4sHe3AIP]*: ber.: 661.4482; gef.: 645.4568 [M]*.

Verbindung 49

Dip 0 Verbindung 43 (20.0 mg, 33.8 umol, 1.00 4q.) und Phenylazid
N, (8.07 mg, 67.7 umol, 2.00 4q.) wurden in Ce¢Ds (0.6 mL) gelost.

Di Py _Al---
P N Nach zwei Stunden bei Raumtemperatur, Kkonnte ein

@ Farbumschlag von violett nach orange festgestellt werden. Nach

49 Filtration und Entfernung aller fliichtigen Bestandteile im
Vakuum konnte Verbindung 49 als braunlicher Feststoff gewonnen werden (Ausbeute:
21.5mg, 27.8 umol, 82%). Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse von
Verbindung 49 wurden durch langsames Abdampfen einer gesattigten n-Pentanlésung

bei —30 °C erhalten.

1H-NMR (CéDs, 400 MHz): & = 1.01 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 6.8 Hz, 24H, 4 x CH(CH3)2), 1.57 (s,
15H, 5 x CH3¢*), 3.00 (sept, 3Jun = 6.5 Hz, 4H, 2 x CH(CH3)2), 6.78-6.85 (m, 5H, 5 x CHaryl),
6.99-7.06 (m, 6H, 6 x CHary1), 7.21 (d, 4H, 4 x CHary1), 7.32 (t, 3Jun = 7.6 Hz, 4H, 4 x CHary))

31P{1H}-NMR (CsDs, 162 MHz): & = 84.2 (s) ppm.
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3 Anhang zur Kristallstrukturanalyse

Kristallographische Charaktierisierung der dargestellten Verbindungen.

Tabelle 10.
6 7 11
CCDC-Nummer 1999909 1999910 1999911
Empirische Formel C14H29A1Brzsi3 C14H29A12Br5$ig C11H21AlzBrssi2
M [g/mol] 468.44 735.15 662.97
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung A [A] Mok« 0.71073 Mok« 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe Cc P2, /n P2;/n
a[A] 15.097(4) 9.067(2) 21.6788(9)
b [A] 11.759(3) 17.002(6) 15.5211(6)
c[A] 12.468(3) 17.752(6) 14.0751(5)
a[°] 90 90 90
Ll°] 97.744(11) 91.435(18) 105.7320(10)
7[°] 90 90 90
Volumen [A3] 2193.1(10) 2735.8(14) 4558.6(3)
Z 4 4 8
berechnete Dichte [Mg-m-3] 1.419 1.785 1.932
Absorptionskoeffizient 3892 7 540 8.988
[mm-1]
F(000) 952 1424 2528
Beugungsbereich [°] 2.203 bis 26.022 2.295 bis 26.021 1.952 bis 26.022
gemessene Reflexe 16025 47847 63558
4130 5386 8984

unabhéngige Reflexe
minimale/maximale
Transmission

Verfeinerungsmethode

0.3207/0.4657

Full-matrix least-
squares on F?2

0.0512/0.1316

Full-matrix least-
squares on F2

0.0221/0.1126

Full-matrix least-
squares on F2

Daten / Parameter /
41 191/4 22 4
Einschrénkungen 30/191/ 5386/226/0 8984/373/0
GOF von F? 1.164 1.043 1.026
. R: =0.0489, R1=0.0292, R1=0.0256,
finale R-Werte [I>2o(1)] wR? = 0.1347 wR? = 0.0676 WR? = 0.0589
Ri=0.0534, Ri1=0.0367, R1=0.0320,
R- lle D
Werte (alle Daten) WR? = 0.1360 WRZ = 0.0696 WR? = 0.0612
maximale/minimale
Restelektronendichte 1.116 / -1.191 0.710 /-0.714 0.681 /-0.870
[e-A-3]
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12 17 18
CCDC-Nummer - 2102651 2102658
Empirische Formel C34H61AIBr2NSi3 Cs2H74A1:P; C70H106A12N4P>
M [g/mol] 754.90 815.01 1119.48
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100.01(10)
Strahlung 1 [A] Mok 0.71073 Mok, 0.71073 Cuk.1.54184
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe P1 P2,/c P1
a[A] 9.380(2) 12.5124(4) 12.8734(2)
b [A] 14.218(4) 15.2016(6) 13.83680(10)
c[A] 16.854(4) 12.6358(5) 20.2087(2)
a[°] 112.910(9) 90 72.3070(10)
Bl° 91.408(9) 103.7210(10) 83.6160(10)
7[°] 105.757(9) 90 76.2490(10)
Volumen [A3] 1971.0(9) 2334.85(15) 3328.19(7)
Z 2 2 2
berechnete Dichte [Mg-m-3] 1.272 1.159 1.117
Absorptionskoeffizient 2193 0165 1157
[mm-]
F(000) 794 884 1220
Beugungsbereich [°] 2.281 to 26.022° 2.145 bis 26.022 3.433 bis 77.475
gemessene Reflexe 58201 21006 46738
unabhangige Reflexe 7770 4603 13732

minimale/maximale
Transmission

Verfeinerungsmethode

0.4564/0.5629

Full-matrix least-
squares on F2

0.6874/0.7456

Full-matrix least-
squares on F?

0.71288/1.00000

Full-matrix least-
squares on F2

Daten / Parameter /
Einschrankungen 7770 /387 /0 4603/262/0 13732/712/24
GOF von F? 1.047 1.034 1.031
i R1=0.0314, wR2 R:1=0.0312, R: =0.0458,
finale R-Werte [1>20{1)] = 0.0782 WR? = 0.0743 WR? = 0.1293
R1 =0.0400, wR2 R;=0.0371, R:=0.0500,
R-Werte (alle Daten) =0.0838 wR2 = 0.0790 wR2 = 0.1335
maximale/minimale
Restelektronendichte 0.963 / -0.723 0.315 /-0.203 0.411 /-0.811
[e-A-3]
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20 23 24
CCDC-Nummer 2102648 2102649 2102650
Empirische Formel C52H80A12P2 C63H102A12P2 C64H104A12P2
M [g/mol] 821.06 975.34 989.37
Temperatur [K] 133(2) 100(2) 145(2)
Strahlung 1 [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
a[A] 12.7191(7) 11.877(2) 12.2990(14)
b [A] 13.7498(8) 12.793(3) 14.5074(19)
c[A] 14.9235(7) 21.259(5) 19.780(2)
a[°] 95.548(2) 100.954(13) 83.201(7)
A1°] 105.477(2) 99.365(19) 74.638(9)
7[°] 99.048(2) 104.194(16) 67.989(8)
Volumen [A3] 2457.5(2) 2999.2(11) 3154.4(7)
Z 2 2 2
berechnete Dichte [Mg-m-3] 1.110 1.080 1.042
Absorptionskoeffizient 0157 0.138 0.132
[mm-1]
F(000) 896 1072 1088
Beugungsbereich [°] 2.340 bis 26.372 1.691 bis 26.499 2.338 bis 31.569
gemessene Reflexe 106714 54390 210511
unabhdngige Reflexe 10041 12313 21040

nimal imal
minimale/maximale 0.7060/0.7454 0.6282/0.7454 0.7098/0.7462
Transmission
) Full-matrix least- Full-matrix least- Full-matrix least-
Verfeinerungsmethode
squares on F2 squares on F2 squares on F2
Daten / Parameter /
10041/614/42 1231 2 21040/64
Einschrénkungen 0041/614/420 313/632/0 040/643/0
GOF von F? 1.032 1.018 1.079
i R1=0.0411, R1=0.0539, R1=0.0386,
finale R-Werte {I>2o{1)] wR? = 0.0971 WR? = 0.1422 WR? = 0.0985
R1=0.0581, R1=0.0650, R1=0.0448,
R-Werte (alle Daten) WR? = 0.1074 WR? = 0.1514 WR? = 0.1024
maximale/minimale
Restelektronendichte 0.565 / -0.322 1.291 / -0.695 0.429 / -0.349
[e-A-3]
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27 28 29
CCDC-Nummer 2102652 2102653 2102654
Empirische Formel C29H56A1P3 C38H52A12P2 C44H64A12P2
M [g/mol] 524.62 624.69 708.85
Temperatur [K] 101(2) 100(2) 100(2)
Strahlung 1 [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2,/n P1 P1
a[A] 9.555(6) 8.347(4) 10.558(4)
b [A] 17.115(9) 10.907(6) 10.650(4)
c[A] 20.101(12) 11.736(5) 11.317(4)
a[°] 90 104.616(16) 105.620(13)
A1°] 100.762(17) 107.265(12) 108.859(18)
7[°] 90 111.205(15) 111.217(8)
Volumen [A3] 3229(3) 870.2(8) 1009.2(7)
Z 4 1 1
berechnete Dichte [Mg-m-3] 1.079 1.192 1.166
Absorptionskoeffizient 0.226 0.198 0.181
[mm-]
F(000) 1152 336 384
Beugungsbereich [°] 2.380 bis 30.942 2.286 bis 26.367 2.282 bis 26.022
gemessene Reflexe 44496 32916 25448
unabhangige Reflexe 10165 3551 3960
minimale/maximale 0.5824/0.7462 0.6338/0.7454 0.6969/0.7454
Transmission
) Full-matrix least- Full-matrix least- Full-matrix least-
Verfeinerungsmethode
squares on F2 squares on F?2

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GOF von F?

finale R-Werte [[>20(1)]

R-Werte (alle Daten)

maximale/minimale
Restelektronendichte

[e-A-2]

squares on F2
10165/316/0

1.054
R1=0.0477,
wR2 = 0.0983
R: =0.0910,
wRz=0.1214

0.510 / -0.569

3551,/294/270

1.127
R1=0.0590,
wR?=0.1414
R: =0.0821,
wR2 =0.1524

0.545 / -0.430

3960,/226/0

1.064
R1=0.0347,
wR2=0.0853
Ri1=0.0423,
wR2 =0.0912

0.377 / -0.288
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V EXPERIMENTELLER TEIL

30 31 34
CCDC-Nummer 2102655 - -
Empirische Formel C50H76P2A12 C47H56A1N2P3 C56H88A12P2
M [g/mol] 793.00 768.82 584.77
Temperatur [K] 150(2) 100(2) 100.00(10)
Strahlung 1 [A] Mok, 0.71073 Mok 0.71073 Cuke, 1.54184
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,/n C,/c
a[A] 9.3798(7) 11.970(6) 17.0164(5)
b [A] 10.7625(8) 20.140(8) 11.1048(4)
c[A] 12.4334(10) 18.501(3) 28.1512(7)
a[°] 97.2100(10) 90 90
BI°] 96.993(2) 105.280(14) 93.255(2)
7[°] 106.7070(10) 90 90
Volumen [A3] 1176.10(16) 4303(3) 5311.0(3)
Z 1 4 4
berechnete Dichte [Mg-m-3] 1.120 1.187 1.097
Absorptionskoeffizient 0162 0193 1,302
[mm-]
F(000) 432 1640 1920
Beugungsbereich [°] 1.674 bis 30.000 2.033 bis 26.022 3.145 bis 74.953
gemessene Reflexe 34307 85196 7140
unabhdngige Reflexe 6865 8475 7140
minimale/maximale 0.967/0.994 0.6730/0.7454  0.62746,/1.00000
Transmission
) Full-matrix least- Full-matrix least- Full-matrix least-
Verfeinerungsmethode
squares on F2 squares on F2 squares on F2
Daten / Parameter /
Einschrankungen 6865/255/0 8475/488/0 7140/286/0
GOF von F? 1.019 1.024 1.093
i R1=0.0424, R1=0.0451, R1 =0.0480,
finale R-Werte [I>2o(1)] WR? = 0.1015 WR? = 0.1034 WR? = 0.1347
R1=0.0633, R1=0.0669, R1-0.0530,
R-Werte (alle Daten} wR? = 0.1133 wR? = 0.1173 wR? = 0.1377
maximale/minimale
Restelektronendichte 0.420 / -0.261 0.310 /-0.290 0.403 /-0.303
[e-A-3]
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V EXPERIMENTELLER TEIL

35 40 41
CCDC-Nummer - 2054432 2054433
Empirische Formel C31H53A1P2 C58H83A12P C44H55A12P
M [g/mol] 514.65 865.17 667.45
Temperatur [K] 99.98(11) 106(2) 100(2)
Strahlung 1 [A] Cuke, 1.54184 Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2, /n P2,/n P2, /n
a[A] 9.23800(10) 13.815(2) 18.594(5)
b [A] 11.8411(2) 19.378(7) 11.633(8)
c[A] 28.8964(5) 19.612(4) 19.534(6)
a[°] 90 90 90
Bl°] 91.071(2) 90.078(15) 109.049(8)
7[°] 90 90 90
Volumen [A3] 3160.37(8) 5250(2) 3994(3)
Z 4 4 4
berechnete Dichte [Mg-m-3] 1.082 1.095 1.110
Absorptionskoeffizient 1.620 0.121 0.141
[mm-]
F(000) 1128 1888 1437
Beugungsbereich [°] 3.059 bis 74.830 2.328 bis 26.399 2.099 bis 25.682
gemessene Reflexe 30392 95549 121015
unabhangige Reflexe 6217 10730 7585
minimale/maximale 0.774/1.000 0.6774/0.7454 0.5981/0.7453
Transmission
) Full-matrix least- Full-matrix least- Full-matrix least-
Verfeinerungsmethode
squares on F2 squares on F2

squares on F2

Daten / Parameter /
6217/326/0 10730/574/0 7585/451/129
Einschrankungen /326/ /574/ /451/
GOF von F? 1.055 1.037 1.133
. R; =0.0469, R:=0.0473, R; =0.0591,
finale R-Werte [I>2o(1)] wR?2 = 0.1192 wR2 = 0.1021 wR2 = 0.1365
R;=0.0631, R:=0.0617, R; =0.0865,
R-Werte (alle Daten) wR? = 0.1272 wR2 = 0.1086 wR2 = 0.1539
maximale/minimale
Restelektronendichte 0.429 /-0.372 0.353 /-0.329 0.601 / -0.698
[e-A-3]
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V EXPERIMENTELLER TEIL

43 44 45
CCDC-Nummer 2054428 - -
Empirische Formel C40H52A1P Ce2H7402P> C98H130A12P2
M [g/mol] 590.76 913.15 142391
Temperatur [K] 100.00(12) 100(2) 100.00(12)
Strahlung 1 [A] Cuke, 1.54184 Mok, 0.71073 Cuke 1.54184
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P1 P2,/c
a[A] 10.1134(2) 12.270(8) 23.4612(5)
b [A] 22.2060(3) 12.573(5) 12.8359(3)
c[A] 16.5636(3) 18.061(7) 29.4330(7)
a[°] 90 101.833(6) 90
A° 105.711(2) 92.887(13) 102.983(2)
7[°] 90 100.15(2) 90
Volumen [A3] 3580.85(11) 2674(2) 8637.0(3)
Z 4 2 4
berechnete Dichte [Mg-m-3] 1.096 1.134 1.095
Absorptionskoeffizient 1.087 0123 0.977
[mm-]
F(000) 1280 984 3096
Beugungsbereich [°] 3.412 to 74.815° 1.693 bis 25.678 3.082 bis 75.786
gemessene Reflexe 34550 40287 83958
unabhangige Reflexe 7050 10140 17202
minimale/maximale 0.346/0.499 0.6242/0.7454  0.61966/1.00000
Transmission
) Full-matrix least-  Full-matrix least- Full-matrix least-
Verfeinerungsmethode
squares on F2 squares on F2 squares on F2
Daten / Parameter /
Einschrénkungen 7050 /392 /0 10140/611/0 17202/947/0
GOF von F2 1.056 1.030 1.060
i R1=0.0432, wR2 R1=0.0604, R1=0.0964,
finale R-Werte [[>20(1)] - 01143 WR, = 0.1389 WR, = 0.2642
R1 =0.0524, wR2 R1=0.0984, R1=0.1191,
R-Werte (alle Daten) =0.1193 wR, = 0.1611 WR, = 0.2828
maximale/minimale
Restelektronendichte 0.764 / -0.288 0.772 / -0.526 0.787 / -0.665
[e-A-3]
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V EXPERIMENTELLER TEIL

46 47 49
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C56H90A1P5i4 C54H62A1P C52H62A1N2P
M [g/mol] 933.58 768.98 772.98
Temperatur [K] 100(2) 100.01(10) 99.98(10)
Strahlung 1 [A] Moke, 0.71073 Cuke, 1.54184 Cuke 1.54184
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P1 P2,/c
a[A] 14.366(6) 9.2327(3) 20.1021(3)
b [A] 19.076(6) 10.7137(4) 11.9767(2)
c[A] 22.265(6) 22.5379(7) 18.2230(3)
a[°] 90 86.498(3) 90
A1°] 95.02(2) 84.681(3) 91.6500(10)
7[°] 90 80.754(3) 90
Volumen [A3] 6078(4) 2188.51(13) 4385.49(12)
Z 4 2 4
berechnete Dichte [Mg-m-3] 1.020 1.167 1.171
Absorptionskoeffizient 0.170 1.005 1,018
[mm-]
F(000) 2040 828 1664
Beugungsbereich [°] 1.779 bis 26.442 3.944 bis 75.146 2.199 bis 66.599
gemessene Reflexe 168636 40889 41778
unabhangige Reflexe 12449 8691 7726
minimale/maximale 0.6674/0.7454 0.701/1.000 0.53894/1.00000
Transmission
) Full-matrix least- Full-matrix least- Full-matrix least-
Verfeinerungsmethode
squares on F2 squares on F2 squares on F2
Daten / Parameter /
Einschrénkungen 12449/581/0 8691/518/0 7726/518/0
GOF von F? 1.070 1.044 1.057
R1=0.0484, R1=0.0649, R1=0.0351,
finale R-Werte [I>2o(1)] WR; = 0.1122 WR; = 0.1604 WR; = 0.0896
R1=0.0634, R1=0.0982, R1=0.0412,
R-Werte (alle Daten} WR; = 0.1213 WR; = 0.1789 WR; = 0.0926
maximale/minimale
Restelektronendichte 0.970 / -0.442 0.541 / -0.404 0.275 /-0.326
[e-A-3]
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