2. Metallorganische Chemie ausgewahlter
Elemente des s- und p-Blocks

2.1 Lithiumorganyle

Wichtigste Darstellungsmethoden:
Direktsynthese oder Lithiierung CH-acider

Verbindungen mit "BuLi (kauflich)
RX + 2Li —— 1/n[R-Li]y + LiX
RH + BuLi —— 1/n[R-Li]y + BuH

Wichtigstes technisches Produkt: "BuLi
80% gehen in die anionische Polymerisation von
Isopren zu Polyisopren (— Synthesekautschuk)

Z/)—\\ EtLi Pentan . LnLi_J:\_ ]

C "BuLi TMEDA
LLi——R X
Isopren c- und n-Allyl-Intermediate
keine 1,2-, 3,4- od. trans-1,4-Add. cis-1,4-Addition

Hydrolyse + Vulkanisation liefert Synthesekautschuk

Struktur und Bindungsverhaltnisse:
Uberwiegend kovalent mit ionischen Bd.-anteilen

Elektronenmangel-Verb. [R-Li]; 2 VE'!
— Mehrzentrenbindungen unterschiedlichen

Aggregationsgrades [RLI], (oligomere Untereinheiten)
— Assoziate mit Losungsmittel L3sLi-R 8 VE
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LIR - Losungsmittel - Aggregationsgrad n
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MeLi 1n KW unloslich,
Im Kristallgitter: (n = 4, «), hoher ion. Antell,
nicht unzersetzt sublimierbar.

In Losung: L = THF, Eto0 (n = 4)
Lis Tetraeder, alle Flachen CH3 Uberkappt
In Lsg. und Kristall [MeLi(L)]4

"y TYplAB
H . /
Li \\\ /LI{\ /C‘H
H=S T N4 Li-Li 236 pm
H N \ Li-C 231 pm
\Li\ Li-—-C 236 pm
Hy Li° ¢’ t
//H’ vgl. Li-Li 267 pm Li, (9)
C-~ H (od.Solv. L) Li-Li 304 pm Li (s)

kubisch raumzentr. Packung von [MeLi], Einheiten
ebenso: [PhLi(OEt,)],, ['BuLi],, ["BuLi],

EtLi in Benzol I6slich (n = 6) verzerrtes Lig-Oktaeder

Typ [AB]g Lig-Oktaeder
> \ |/ 6 der 8 Flichen iiberkappt !
2.FIaChen _}C\Li/c/ er achen iiberkapp
nicht \ ‘ \
Uberkappt ax. | L j}: ~Li ax.
qc Li ‘ —
C/Li S
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"BuLi in Alkanen I6slich, destillierbare FlUssigkeit (1)
kristalliner Reinstoff bei -40°C (n = 6)

n=4in Et,O

tBuLi In Alkanen loslich

Lis-Tetraeder wie MeLli, aber abgeschirmt —
sublimierbar bei 70°C/1 mbar

PhLi n=4in THF, EtoO sowie im krist. Reinstoff
n=2in TMEDA

Typ [ABL, .
G / \/ Li
oN TN
Li j (Me38|)3C\ /C(SlMe3)3
R H N Li
\ A
vgl. sp®
nicht

verwechseln ! [PhLi(TMEDA)],

Benzyl-Li n=1inTHF, EtoO
Allyl-Li n=1inTHF
n=>10 in Et,0O

n = oc Ketten: kolumnar im Kristall
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@ Typ [AB]

: R,O - L| /o
< CIZH(SlMe3)2
@ I_Ii
/L' OR, CH(SiMes),
@ A n
i .
Li L Allyl-Li
Cp-Li n=1inTHF,

n = oc kristallisiert kolumnar, sofern
frel von Donorliganden

Typ [AB];
CpLi + Ph,PCI LiCp + 12-C-4
Licl} . !
PP &
5 O/_Ilo
2
< o

Lithiocen
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Bindungsverhéltnisse Li,-Tetraeder

1 axiales sp*-HO

(Solvens, CH;-Gruppe der nachsten Li,-Einheit)
3 tangentiale sp3-HO

(bilden Gruppenorbitale einer Tetraederflache)

J T ZASAY m

" Gruppenorbitale

+ ,
CLi; - MO's sp>-C
R, T A

Li Li

Blick auf Flache
aus 3 sp3-AO's

Spektroskopische Eigenschaften: siehe Elschenbroich
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Typische Reaktionen von Lihiumorganylen:

Solv._ "Monomerisierung"
Hexan<Benzol<Et,O<THF<DME<TMEDA<HMPT

R'M

Y

(RLi), Metallate ( neg. geladene ...at-Komplexe)

[Na(TMEDA)];[LiPh,], Na[BPh,], Li[CuMe,]
elektropos. Metall als Kation

t
KOBU  schiosser-Base aus (EtLi)g

HsC_ . Li

t
H/F\ Ko OBu uniibertroffene Basizitat

H n Maskiertes K-Ethyl

Stereoselektive Reaktionen von Lithiumorganylen:

Carbolithilerung: regio- und stereoselektiv
Ph H Ph H

>:< RLITHF _ ]

Ph H  Gis-1.2-Add. Ph H

Reaktionsgeschwindigkeit MeLi vs. "BuLi= 1:3600

>—\ EtLi Pentan R —
7\ (Li

"BuLi TMEDA

R
n

Isopren ausschlief3lich cis-1,4-Addition
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Additionsfreudigkeit an C-C-Mehrfachbindungen
nimmt zu: RMgX = RLIi = (R3Al)

Carbolithiierung unter Ausnutzung des
chiralen (-)-Sparteins als Liganden:

Ph

Ph ‘_,\-R1 Ausb. 92%
\R ee 95%

Deprotonierung unter Ausnutzung von TMEDA bzw.
des chiralen (-)-Sparteins als Liganden:

Ny oll

|
"BuLi + Fe Fe + "BuH
. ebenso
@ TMEDA @ L' Dibenzolchrom
Gl.gew.einstellung langsam (nach Zugabe von TMEDA rasch)

Lithiierung dient zum Aufbau

A AN
LM B . B ML

planar-chiraler Komplexe / Liganden
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CO(NRy) _Ph2PCI

CO(NRy)

<<5> O

82% (90% ee)

Chemoselektive C-C-Knupfungsreaktionen:
Methode zur Synthese von Ketonen und Aldehyden

o)
1) H-4 o
NMe, HJ<
/" 2)H0* R
R-LI
o)
1) R-CN
AN 2) OC+ R J<
)H3 R

Steigerung der Chemoselektivitat und
Diastereoselektivitat durch
Ummetallierung v. RLi auf Ti, Cu, Mn, Zn, Pd, Ni ...

Beispiel: Ummetallierung von RLI auf X3TIiCl (X = ClI,

OIPr, NMes ; Reetz, Seebach > 1980)

— Toleranz des Ti-Organyls gegentber funktionellen
Gruppen FG = CN, NO», Br etc.

— Differenzierung der spezifischen Reaktivitat
funktioneller Gruppen, z.B. —-CHO versus —C(O)R

— Differenzierung durch kinet. Chelatkontrolle —
Energie diastereotoper Ubergangszustande
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2.2 Magnesiumorganyle

Schragbeziehung Li-Mg, ahnliches lonenpotential,
ahnliche Trends:

Hohe kovalente Anteile, |6slich in Ethern, tert.-Aminen,
bevorzugte KZ 4 der Organyle R-Li(S)3 u. R-MgX(S)»,
stabile Etherate (S), kantenverkntpfte Tetraeder, ohne
Solvens: Mehrzentrenbindungen

Mg-Organyle weniger reaktiv (selektiver) als Li-
Organyle

Darstellung von Diorganomagnesium-Verbindungen:
Grignard-Reaktion, Verschiebung des Schlenk-
Gleichgewichts (technisch: Arbeiten in billigeren

Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Ethern OR>
und Aminen NR3 (= S)

Mg + RX —— 2 RMgX(S), — Dioxan (stochiom.) —
[RoMg]n + MgXo(Dioxan), 4 (Koord.polymer, Diether)

RMgX(S), — RLi — Ro;Mg(S), + 2 LiCl

EtMgX + CpH —> CpMgX(S)
__220°C, Vak. - [(n°-CsHs),Mg] T + MgXs

technisch: Hydromagnesierung von 1-Olefinen in
Gegenwart katalytischer Mengen Anthracen / TiCly
Mg + H, + 1-Buten — 100°C, Druck — "Bu,Mg
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Hydrierung von Mg gelingt unter milden Bedingungen
In Gegenwart des Aktivatorgemisches {Kat.} = {Mg-

Anthracen + Ubergangsmetallhalogenid, z.B. TiCly,

CrClsz, FeCl»}:

Mg +H; —{Kat}, 20-65°C —> MgH, —nH; -
{MgH2 (H2)n}

MgH> wichtig in der Wasserstofftechnologie als

Hochtemperatur Ho-Speicher:
Kurios: Auf Zwischengitterplatzen von kristallinem

MgH. [aRt sich mehr H» reversibel einlagern ("l6sen")
als im gleichen Volumen flissigem Wasserstoff
enthalten ist:

Mg (akt. Schwamm) + n Ho —= MgH> (H2)n-1 + Energie
Ho Gewichtsanteil: 7.7 %, Energiedichte 9000kJ/kg
Problem: Zersetzungsdruck 1 atm H> bei 284°C

Besonders reaktive Formen des Magnesiums
(pyrophor, frel von Oxid-Haut):
Mg-Aktivierung fur Grignard-Reaktion:

Mg + I, Mel, BrCH>-CH>Br, CCly
Pyrophores-Mg: MgH, —300°C > Mg + Hy T

Rieke-Mg: MgClp, + 2K/ THF —> Mg
(reagiert auch mit R-F oder R-OR)
FUrstner: MgCl, + 2CgK —> Mg

(fein verteilt auf Graphit)
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Bogdanovic: Mg + Mg-Anthracen + TiCl, (katal.)
+ Hy (fir Hydromagnesierung)

Grignard-Verbindungen [RMgX(S)]n
Bildungsmechanismus und Schlenk-Gleichgewicht

. . . Nachweis:
Zunachst Radikalreaktion ! [ ] Radikalfanger

Elektron ins o* -MO der C-X Bdg. T_E,')\f';e?idin-nitroxy|
|
R-X O

§ T o+ ' .o
wond o ELe RXT Mg, o NRMOX,

Mg Mg Mg Mg
ohne koord. Solvens S kein Grignard-Reagenz  KZ 4| ‘

|

R, X R, X S S, S S X
w2 o = S| |
S S s7 X R R~ >s| R X
fi s
S X S R .
‘, e N e :
Mg+ Mg, +s S, X R
v X S/ "R i M Mg
S AP AL
s % s X R
I A}
unldslich fur S vergleichsweise
S= Dioxan schwach gebunden
(Polymer)
l-s
~RL RO R _ kantenverknupfte
~ I\/Ig\ /I\/Ig//, \\Mg\ Tetraederkette
R R R (vgl. SiS,-Struktur)

n

Mg-CR3-Mg Mehrzentrenbdg. in Abwesenheit v. S u. X
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Nachweis des dynamischen Schlenk-Gleichgewichts:

. Isotopenmarkierung mit Radiomarker 28Mg:
28MgBrz + 24Mng Im thermodynamischen
Gleichgewicht alle Teilchen markiert

. 25Mg-NMR (THF, 37°C): EtoMg (06 99), EtMgBr (5
56), MgBr»> (6 14); Koaleszenz bei 67°C:
Beobachtung eines gemittelten Signals infolge

rascher Austauschprozesse; dasselbe qilt fur h-
NMR Experimente bei -100°C.

Reaktivitdt von RX in Grignard-Reaktionen:

| > Br > Cl >> F, OR Alkyl > Ar, Vinyl
doch neigen manche R-1 Verbindungen zu
Nebenreaktionen, z.B. B-H-Eliminierung:

‘Bu-l + Mg ——> Isobuten + [H-Mg]]
‘Bu-Cl reagiert glatt zu [tBu-MgCI]

Stukturprinzipien von Magnesiumorganylen:

. Monomere R-MgX(S)2 KZ 4 in EtoO nur bei hoher
Verdinnung < 0.1 M,
bel hoherer Konzentration Dimere + Ketten.

. Bruckenpositionen werden bevorzugt besetzt durch
X = Hal, OR

. X-Brucken bevorzugt vor H-Bricken bevorzugt vor
C-Brlcken

H-Brlicken und C-Brucken: 3z-2e-Bindungen
X-Briicken haben eine andere Qualitat:
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X dient mit freien Elektronenpaaren als 4- oder 6-
Elektronen-Ligand mit lokalisierten, dativen 2z-2e-

Bindungen.

KZ 4 typisch R M\\ , M\
\C C H
n
¥ M= Be, M
kantenverkntpfte g sp? sp® sp sp® sp? spd

Tetraederkette  R= Me, Ph 3z-2e-Bindung

R R
\ /
R. /Mg —0 R
@) Mg R H S R Cl S
7N
Mo Mg\ /M N M ~
R0 Mg s” OH R s c” R
/ / ~
Mg ——O R
/ \
R’ R aus MgR, + MgH,,

aus MgR', + ROH oder MgR', + O, (R =R)

KZ 2 erzwungen KZ 6 (Cp besetzt 3 faciale Stellen)

Me;Si SiMe
TN e L
Me,Si /;:—Mg—C — SiMe; Ig Magnesocen
- SiMe sublimierbar bei
MesS| ; @ 50°C / 10 mbar

Trisyl-Magnesium

Carbanion-Gehaltsbestimmung:
Titration mit Diphenylditellurid
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Reaktivitatsprinzipien von Magnesiumorganylen:
Nicht ganz so reaktiv wie Lithiumorganyle, daflir aber
haufig selektiver und toleranter gegentber
funktionellen Gruppen (FG).
Typisch: C-C-Knupfung und Ummetallierung auf
andere Metalle.

Bildung von At-Komplexen mit anderen Organylen

Mit anderen Metallorganylen, z.B. LIR oder AlR3
werden gemischte Dimetall-Organyle gebildet, die
einen hohen kovalenten Bindungsanteil besitzen. Das
elektronegativere Metall bildet tendenziell das
anionische At-Komplexion:

EN(Pauling) Li(1.0) < Mg(1.3) < Al(1.6) < Sb(2.0)

isoel. / isostrukt. 0 Li [SbMe,], Li-Stibat bekannt

LiR / TMEDA W%(R:Me)
E \/ ]

\/

7 B. [Mg R ]2- - , /R Sbl\/l63
[Alzsz EMgi Mg }Mg\ —— Mg [SbMe,],
R
/
g,

N R R < N R R. 2+ LR _R
[ L /I\/Ig\ /M ;\\\LI\ ”'fA|/ \Mgf \\AI\
N RY N r~ “RT TRY R
/\ : : /\ : i
Li-Magnesiat Kettenendglied Mg-Aluminat

Funktionalisierte Grignard-Reagenzien uber lod-
Magnesium-Austausch bel tiefer Temperatur:

Funktioniert mit IPrMgCl + Ar-Br erst bei + 40°C (vgl.
BuLi schon bei -80°C) —» Verwendung von

nucleophileren Magnesiaten LiMgR3 bei -30°C.
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2.3 Aluminiumorganyle / Hohere Homologe

Aluminiumorganyle zeichnen sich aus durch

. unubertroffene elektrophile Reaktivitat des 6 VE
"R3Al" (6 VE falls kein Etherkomplex)

. daraus folgend sehr bereitwillige Hydroaluminierung
und Carbaluminierung von Alkenen und Alkinen

. kostengunstige technische Produktion (billigstes
Aktivmetall in der technischen metallorganischen
Chemie).

Technische Darstellungsverfahren:

Trimethylaluminium Uber die Sesqui-chlorid-
Direktsynthese (Fa. Huls) "Sesqui" =1.5

4 Al (mit Et3Al aktiviert) + 6 MeCl —— 2 Me3Al>Cl3
2 Me3Al,Clz =——= Me AILCly + Me2Al>Cly

"Methylaluminium- DMAC MADC
sesquichlorid" MASC | |

\! ! +2NaCl

Me4Al>Cls () + 2 Na [MeAlCI3]
3 MesAlLClo + 6 Na—— 2 AloMeg + 2 Al + 6 NaCl
TMA

MADC wird durch Zugabe von L.-Base NaCl als dem
Gleichgewicht entfernt, angereichertes DMAC wird
durch Natrium reduziert, es disproportioniert.
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Formaler Mechanismus: Reduktive Erzeugung subva-
lenter Al(ll) Spezies / MeoAl Radikale. Sie dimerisieren

formal zu "MesAl-AlMe>", das ohne sterischen und
elektronischen (hyperkonjugativen) Schutz der Al-Al
Bindung mit sich selbst intermolekular reagiert (—

Disproportionierung zu Al(0),, und Al(lll) AlMe3).

FUr sterisch anspruchsvolle Reste R sind subvalente
Verbindungen R2AI-AIR> kinetisch stabil (s.u.).

Ziegler-Direktverfahren:

Vermehrung: oxidative Addition von H» zu
Alkylhydriden, 80-160°C, 100-200 bar.

Al + 1.5 Hy + 2 [Et3All, —— 3/n [EtAlH],

Anlagerung: Hydroaluminierung zu Alkylen
80-110°C, 1-10 bar
3/n [EtrAlH], + 3 Ethen —— 3/2 [Et3Al]>

2Al +3Hy + 3 Ethen —— [Et3Al]2

Prinzip:
. Al reagiert mit H nicht zu AlH3, allerdings reagiert Al

In Gegenwart v. Et3Al mit Hy zu l6slichem [EtoAl-H]3

(Sechsring tber H-Brucken), — Al-H addiert Alkene,
anti-Markovnikov.



58

. Reaktionsfahigkeit von Al wird durch Zulegieren von
0.01 - 2% Ti erhoht.

. Anlagerungsschritt (Hydroaluminierung) ist reversibel
(B-H-Eliminierung) und die Affinitat von Al-H zu
Alkenen nimmt mit steigendem sterischen Anspruch
ab.

. — Verdrangung: Isobuten als hdchstalkyliertes
Alken, das sich noch hydroaluminieren lasst, wird
aus technischen Triisobutylaluminium (TIBA) mit
weniger anspruchsvollen Olefinen (— n-Dodecen —
Propen — Ethen) im Gleichgewicht verdrangt.

2Al +3Hp + 6HC=CMe, ——> [BusAll
[BugAl] —= [BuAl-H] + HyC=CMe; T
[Bu,Al-H], + 2 Propen — [Bua( Pr)All, —— ['PrsAl]

Triisobutylaluminium ist monomer, die Aluminiumalkyle
mit kleineren Resten dimer (Al-C-Al 3c2e-Bdg. s.u.).

[iBu3AI] +3 1-Dodecen — [(nDodecyI)gAI] + IsobutenT
Gl.gew. Uber Sdp. verschieben

Weitere Darstellungsmethoden:
AIR3 mit R = Vinyl, Aryl, Benzyl, tert-Butyl geht tber
oben genannte 2 Methoden nicht !

Ausweichen auf klassische Laborverfahren:
3 PhoHg + 2 Al —— 2 Ph3zAl + 3 Hg
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3RLi + AICl3 ——> R3Al + 3 LiCl{ (in Heptan)
Problem: Aluminate Li[AlIR4]

Technische Anwendung von Tri(alkyl)aluminium-
Verbindungen:

1. Herstellung hoherkettiger 1-Alkene, synthetischer
Fettalkohole und ihrer Sulfate (Tenside) durch
Aufbaureaktion (Ziegler): Hier gehen die Tonnen

AlEt3 hin

"Aufbaureaktion”
Carbometallierung
Ethen SCoHy)mEt 2 /O(CaHy)nEL }?
Et;Al TOOC’ AI;(C2H4)nEt Al;O (CoHy)nEt N
100 bar (CoHa)oEt O(C2Hq)oEL Al\ /O
@)
1.B-H-Eliminierung | 250°C H,0 R
2.Hydrometallierung | Ethen Hydrolyse
"Verdrangung" - Al(OH); —= Al,0O;
Alox mit extrem
_ hoher Oberflache
Et;Al + 3 H,C=CH-(C,Hy)m no-H 3 H-(C2H4)m,n,0-OH Kat.-Trager
Adsorbens
Konkurrenz zw. Carbaluminierung L SO3L2' NaOH
u. B-Elimin. bestimmt Kettenlange

3 H-(CoHy)mno-0SO; Na.

Fettalkoholsulfate
— C,,-C5-Alkyle biologisch abbaubare Tenside

m,n,o < 100 m,n,o = 6-9
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2. Katalytische Propen-Dimerisierung:  — Isopren
nach Goodyear-Verfahren: Im Gegensatz zu Ethen
dimerisieren hohere 1-Alkene nur

Propen- "PraAl _ Synthesekautschuk
Dimerisierung \/ — 1,4-cis-Polyisopren
|

-"Pr "BuLi
"PraAl Zeolith
Cracken
=/ /\’ />’ P -CH, /\/_\\
Propen "ProAFH = 5 Methylpent-1-en Isopren

3. Ziegler-Natta-Niederdruck-Olefinpolimerisation:
Heterogen: Polyolefine Gber unldsliche

Mischkatalysatoren AIR3 / frihes UM-Halogenid
Homogen: Uber ansa-Metallocene (s.u.) / MAO
(Methylalumoxan = partiell hydrolysiertes MesAl =

Lewis-Saure, wandelt CI bzw. CH3 in nicht-
koordinierendes Aluminat-Anion um).

Aktuelle Rewiews: CHIUZ 1994, 28, 197-208, Chem.
Rev. 2000, Heft 4 komplett.

Prinzip:  Ummetallierung von Al auf Ti  flhrt zu

- drastrischer Erniedrigung der E; der
Carbometallierung

- weniger Kettenabbruch durch -H
Eliminierung (héhermolekulares PP / PE
mit einheitlicher Molmassenverteilung
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Heterogene Phase: Cossee-Ariman-Mechanismus
der Ziegler-Natta Niederdruck-Olefinpolimerisation

ab 1953
P P Z
o o e
TiCl, + Et,Al —Ti —( _Cis | g ‘ i
TiCl; + Et,AICI  Propen | | |~

Kristall-Kante / Ecke anti-Markownikow
mit 2 wechselseitig arbeitenden Koordinationsstellen

* *
PM
Cl

- <‘ > Modell der "Active Site" eines auf MgCl, getragerten
Cl | | Cl Ti(lll)-Alkyls (braune Suspension in KW)
Cl—Mg—Cl
| \CI \AI N Chain-End-Control der stereoselektiven C-C-Knupfung
Cl im Fall der isotaktischen Propen-Polymerisation
/ ) (gleich konfigurierte asymm. C-Atome in der Kette)

Homogene Phase: ansa-Metallocene (Brintzinger, Ewen)
Methylalumoxan MAO (Kaminsky) ab 1980

benotigt: latent kationisches, 16 VE stereorigides ansa-Metallocen (ansa = Henkel)

ZrCl, Cl Zr _cl AO

=5 S ™ S

— = syndiotaktisches PP

%

‘hy \
,,,,,,

Cs-symmetrischer Komplex

Z$ >

ZFC|4 CI - er . C| WP
: i,. Propen i
C,-symmetrischer Komplex isotaktisches PP

CHs,

'
L O TMA |~ A g FI_OT

r — — L
Kéfig- i T " >cl " >cH, ~O CH, .
Verbindungen CH3 inaktiv aktiv: LUMO

Zirconocenium-MAO-at Kontaktionenpaar aktiv in der katalytischen Carbometallierung
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Alkylalumoxane:
Neuere Erkenntnisse zur Kondensation und Struktur
von MAO-Modellverbindungen

Urspringlich ging man von Ketten und Ringen [R-Al-

O]n aus, doch die Arbeiten von Barron (JACS 1993,
115, 4971) zeigen, dass selbst mit sterisch
anspruchsvollen tert-Butylgruppen R

Ringe [R2AI-O-AlIR2In (n=2, 3...)
Kafige [R-Al-O]n (n=6-12....) gebildet werden.

Wichtigste Strukturmerkmale der Kafigverbindungen:
Al (KZ 4), O (KZ 3), 6-Ringe und 4-Ringe begrenzen

Kéafig, gespannte 4-Ringe (Al-O)- liefern acideres Al,
relaxte Sechsringe (Al-O)3 enthalten weniger acides Al.

Technisch kontrollierte Hydrolyse von AlRa3:

CuSO4 x5 H0 bzw. Alx(SOy4)3 x 18 H2O in Toluol

Problem: thermodynamische Instabilitat von MAO
3 [Me-Al-O] MesAl (TMA) + Al,O3 4




Modellchemie:
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2 'BugAl + H,0 — [Bu,Al-O-Al'Buy], + 2 Butan

v

'‘Bu ‘Bu ‘Bu ‘Bu
\Al/ \Al/
\ (I) (I)
Al :
O/f \O ‘Buu., / \ «Bu +H20 ‘Bun / \ wBu
\‘ - o, l . (T )
Al/ ,'O\ Al\ \Al Bu=" \O/Al\[Bu - 'BuH ‘Bu=" l\o/Al‘OH
TAVTEE TS | | /
VAR Al-"‘?"/o Al Al
A‘\ “}u 9 /:Al ‘Bu/ \‘Bu o \‘Bu
O\A.1>O [R-Al-(_)]12 8x6-Ringe, 6x4-Ringe ‘
‘Bu 'Bu ‘Bu ‘Bu
\,/”
/A{ /,“
) HO \O \\lBU ! Q) \\(Bu
{ NN <0 AN
~— t .--'Al Al - -l ------ t )Al Al
N\—~ Buv N/ \ BuH Bu \/ \
/ o by Q. OH
\ / \ /
Al Al
R-Al-O -Ri . : 3
[ lo 5x6 Ringe, 6x4-Ringe Bd \‘Bu B \‘Bu
'B
S0 oy Bu
tBu * (Bu 3
\Al /(I)_ y _A—0—~a1_jBu
' 'O Me \l ' /O
, O—IA_I CpyZrMe, OHM
A—3 — Aol
OA1 Al o‘Al'_ o~
t \“\AI—O( \ Meu.., Zr/ / By ‘Bu
By / ‘Bu Cp,l '‘Bu
By [R-Al-OJ¢ 2x6-Ringe, 6x4-Ringe Cp
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Struktur- und Bindungsverhaltnisse von Alanen:

Ausgepragte Dimerisierungstendenz von R3Al:
Im Feststoff in der Regel dimer
in der Losung Monomer —= Dimer -Gleichgewichte
In der Gasphase in der Regel monomer (L.-Saure !)

R
.
1y, A \AI \\\\\\
- o0
/
Modell | Modell Ii R
sp3 sp3 sp3 sz sp3 sz
2e-2¢c-Bdg. (Al-Al) schwache starke
2 x 2e-3c-Bdg. 2e-4c-Bdg. (Al,C,) n-Bindungsbeteiligung
R _R R R, /R W R R R R
Al Al — Al Al -— Al 74AI \
R/ SR \R R™ R/ \R R/ R R
)
RI\ R AIR,R'
-2 Al reagiert als Mischung von
AH =AH +AH | ) . el
= ALC Reorg. R sp? AIR;, AIR,R', AIRR',, AIR';



Relative Fahigkeit zur Brickenbildung (AHg ) nimmt ab:

R,N > RO > H > Cl > Br > PhC=C > Ph > Me > Et > 'Pr > 'Bu > 'Bu

I \\I\\ I | |
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2e-2c-Bdg. 2e-3c-Bdg. 2e-3c-Bdg.
Lewis-Basizitat ungesatt. Brucke Raumbedarf
bestimmt Trend c- und n-WW. bestimmt Trend
Beispiel X = H Cl CH,
AH R: 150 124 84 kJ/mol

Typische Reaktionen:

1. Carbaluminierung:

Die Carbaluminierung (s.0.) erfolgt auch an unpolare
Isolierte >C=C< und —C=C- Bindungen (vgl. RLi +
RMgX nur an konjugierte C-C-Doppelbindungen).
Daflr nimmt die Reaktivitat gegenuber polaren
Bindungen —C=N und >C=0 in der Reihenfolge RLiI >

RMgX > R3Al ab.



66
2. Hydroaluminierung:

Bu,Al — : Al RCH=CH, RCH=CH,
7 -Buten O\ HH Olefin. |
| e H—AIR, R,AH

i [AlHg], \\/\ /ld Al /Y R=Alkyl 97% 3%
BUAl J T # R= Phenyl 75% 25%

DIBAL auch 4-Ring oder 2n-Ringe

3. Addukt-Bildung
. MesAl ist die starkste Lewis-Saure in der Gruppe 13

MesM
. MesAl liegt im Gegensatz zu den Homologen der

Gruppe 13 MesM dimer vor

. Mes3Al harte Lewis-Saure — Starke der Donor-
Acceptor-Bindung nimmt wie folgt ab:

MesN > Me3P > Me>O > MesS

4. Subvalente Aluminium(ll,l)-Organyle

Synthesen:
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SiMe,
Me,;Si /< >\ SiMe;  2op°C
2 R,AICI + 2K iy <0
R=CH(SIMey), \< >/ >iMes
K SiMe;  SiMe,
R = Bu erstes Al(l1)-Organyl (Uhl 1988)
Y
[Al,R ] 2K Dialan Alan
kinetische (sterische) Al[CH(SiMej3),]s

closo-Dodecaalan(12)

hyperkonjugative (elektron.) + Al
Ikosaeder

Stabilisierung

2Al + 2 HCl M, 2 AICI + H,

2) 77K
Et,O, Toluol

Metallverdampfung
Cokondensation

AICI(OEty), stabile Lsung bis -50°C
langsames Auftauen

j Cp*zMg

==
erstes Al(l)-Organyl

(Schnockel 1991) @ I/ __\_ Al - @
Sy
= l

. T 1
Subl. 140°C \ —

in der Gasphase
O monomer

Hohere Homologe M = Ga, In, Tl: Allgemeine Trends

Neigung zur Bildung von Dimeren MR3 mit 2e3c-
Bindung bestent nur bei "AlIR3"
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Die Lewis-Aciditaten der Verbindungen MR3 nehmen
far die auf Al folgenden Elemente wieder ab:
B<Al(max)>Ga>In>Tl

Die Stabilitat der M-C Bindung wie auch der hochsten
Oxidationsstufe nimmt vom B — Tl ab.

Aufgrund des Effektes des inerten Elektronenpaares
sind stabile subvalente In(l) und TI(1)-Organyle zu
erwarten: Die Stabilitat der einwertigen Metallorganyle
nimmt bei den schwereren Homologen zu:
INCl3 + 3NaCp —— (--CsHs)3In(ll)

—150°C > (n°-CsHs)In(l) + CioH1g

Pi-Komplexe mit einwertigem Al, Ga, In, Tl

sp, o sp, Py py
Vo 0 O
<= SEVC
M 1§ O ‘9 Q)g ‘Q ‘9)‘
e X O . ()
VI = Ga,In,TI y a1
Isolobal dazu:

sp 3 VE M (Ga,In,Tl) kann auch durch die isolobalen 3 VE Fragmente
‘ @ —"" RBe, RMg, RB*, RAI" Ge™, Sn", Pb* ausgetauscht werden

M
&
@ Arenkomplexe mit Ga(l), In(l), TI(1)

erklart die Loslichkeit von "GacCl," in Benzol, Disprop.,
M = Ga,In,TI es liegt ein n-Komplex [(n®-CgH¢),Ga'l" [Ga'"'Cl,]” vor



69

Anwendungen:
Ga- und In-Organyle dienen als Dotierungs-

komponenten in der IlI-V-Halbleiterproduktion:
MOCVD-Verfahren: Metal Organic Chemical Vapor Deposition

700-900°C

(H3C)3Ga Q) + ASH3 Q) > GaAs (s) + 2 CH4 Q)
neuerdings auch ‘BuAsH,

500-700°C :
Mezlr\l\/j + PHj InP Schichten
N oder 'BuPH,
Me,

Flichtige und labile Single Source Precuroren (1:1 Verbindungen):

><Ga-CI + Li-As?< — XGa—As MesIn-PEt;

3 %

monomer in kondensierter Phase, fllichtig, zersetzt sich bei 400°C

M(I)-Trisyl-Derivate mit Tetrahedran-Struktur:
SiMe;
Me;Si \C{ P SiMe,

| <A
—
Tl R Te, M X
O M=TI \M / X/
\ M=Ga, In M
R
R
. X=0,S, Se, Te
R = C(SiMe3),
Ni(COD . :
( )2 CO und [RIn] bzw. [RGa] isolobale Liganden
-COD
O in O R leere p,, py leere m,*, m,*
M
| Vo Ve
o @}E v gy R
—MR 6 0

M
monomer R E=Ga,In isolobale n-Akzeptorliganden



