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Metallvermittelte Borylierungen nehmen in vielen katalyti-
schen organischen Prozessen eine Schliisselrolle ein, weshalb
isolierbare Metall-Boryl-Komplexe als besonders interessan-
te Zielverbindungen in der experimentellen und mechanisti-
schen Organometallchemie gelten.!l Die elektronenarme
Natur von Bor-Reagentien hat die Erarbeitung von Reak-
tionsvorschriften, die (zuvor isolierte) Carbanion-artige nu-
kleophile Boryle nutzen, entscheidend behindert.?! SchlieB-
lich war es die bahnbrechende Entdeckung des Bor-zen-
trierten anionischen Nukleophils (THF),Li{B(NArCH),} (1,
Ar= CH,iPr,-2,6)P im Jahr 2006, welche seitdem eine fas-
zinierende Metall-Boryl-Chemie eingeleitet hat.*® Die Syn-
these des Lithium-Boryls 1 wurde urspriinglich durch die
Reduktion des N-heterocyclischen Carben (NHC)-Analo-
gon”) 2-Brom-1,3,2-diazaborol mit Lithium-Naphthalenid
erreicht,”! wobei dessen nukleophiler Charakter durch Re-
aktionen mit organischen Elektrophilen wie PhnCHO, MeOTf
und #nBuClP** nachgewiesen wurde. Zudem wurden meh-
rere N-heterocyclische Boryl-Ubergangsmetallkomplexe aus
1 durch nukleophile Borylierung, d.h. Metall-Ligand-Aus-
tausch (wobei der Ligand ein Halogenid oder Alkoxid war),
erhalten sowie Derivate fiir Ti, Hf,/®) Cu,F>"9 Ag, Au™ und
ZnP®™! strukturell charakterisiert. AuBerdem wurden die
Magnesium-Komplexe =~ BrMg{B(NArCH),}(THF), und
Mg{B(NArCH),},(THF), durch Brom-Boryl-Austausch zwi-
schen MgBr, und 1 synthetisiert.">® Die Reihe der Metall-
Boryl-Komplexe wurde kiirzlich auf die Seltenerdmetalle
erweitert, als Mountford et al. und Hou et al. unabhingig
voneinander die ersten Boryl-Komplexe der Gruppe 3 und
der Lanthanoide [Ln{B(NArCH),}(CH,SiMe;),(THF),]
(Ln=Sc," MY, L, Gd," 5 =1 (Sc),2 (Y, Lu, Gd)) gemif
einer ,,Ladungsneutralisierungsreaktion erhielten, indem sie
[Ln(CH,SiMe;),(THF),]*[BPh,] -Salze als Ausgangsstoffe
verwendeten und sich die Fillung von LiBPh,'” zunutze
machten.

Interessanterweise scheint (THF),Li{B(NArCH),} (1)
bislang das einzige Reagens zu sein, das fiir weitere Umset-
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zungen solcher anionischer Boryl-Einheiten eingesetzt
wurde. Angesichts der Tatsache, dass die Polaritdt und damit
die Reaktivitdt der Metall-Kohlenstoff-Bindung entschei-
dend vom Metallzentrum abhéngt und wegen der zentralen
Bedeutung Organoaluminium-vermittelter (katalytischer)
Umsetzungen,™ wurde unser Interesse auf die Synthese und
Reaktivitidt von Aluminium-Boryl-Komplexen gelenkt.

Wegen des nukleophilen Charakters des Lithium-Boryls
1 priiften wir seine Reaktivitdt gegeniiber der Lewis-Sdure
AlMe; (Schema 1; Einzelheiten der Synthese sind in den
Hintergrundinformationen angegeben). Der geplante Reak-
tionsablauf wiirde demnach zwei Aquivalente AlMe, erfor-
dern, um die Lithium-koordinierten THF-Molekiile unter
Bildung von AlMe;(THF) zu binden,™ wihrend zwei weitere
Aquivalente AlMe; das Lithium-Ion als unlosliches
LiAIMe,™ verdringen und damit Me,Al{B(NArCH),}
bilden sollten.
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Schema 1. Synthese und Reaktionswege von Dimethylaluminium-Boryl-
Komplexen und Bildung von Seltenerdmetall-Heteroaluminat-Komple-
xen.

Wir konnten zwei Aluminium-Boryl-Komplexe isolieren
und strukturell charakterisieren: (THF)Me,Al{B(NArCH),}
(2) und Iosungsmittelfreies {(p-Me)MeAl[B(NArCH),l},
(3)."! NMR-spektroskopische Untersuchungen offenbarten
eine stark ausgepridgte Konkurrenz der Lewis-aziden Bor-
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und Aluminium-Zentren um vorhandene THF-Donormole-
kiile (Abbildungen S1 und S2). Das vorgeschlagene Gleich-
gewicht AlMe; + 2 =2 THF(AIMe;) + 0.53 ist extrem zur
linken Seite hin verschoben und geht mit einer starken Bin-
dung des THF an die AlMe,-Gruppe des Boryl-Komplexes
einher. Folglich lieferte die stochiometrische Menge von
4 Aquiv. AlMe; hauptsichlich Komplex 2, wihrend sogar die
Verwendung von iiber 20 Aquiv. AlMe; die Bildung von
Komplex 2 nicht vollstindig unterdriicken konnte. Es ist
daher nicht verwunderlich, dass Komplex 2 in quantitativer
Ausbeute durch Zugabe eines Uberschusses THF zu 3 er-
halten wurde.

Es gibt wenige Beispiele fiir nichtstabilisierte direkte Al-
B-Bindungen, die allesamt aus der Koordination einer nu-
kleophilen Aluminium-Verbindung an ein elektronenarmes
Bor-Zentrum resultieren. Der im Jahr 2000 von Cowley und
Mitarbeitern publizierte Komplex [(n’-CsMe;) Al—B(CFs),]
(A) war das erste Beispiel einer derartigen Aluminium(I)-
Bor-Donor-Akzeptor-Bindung.'"”!  Ahnliche =~ Komplexe
wurden spdter von Piers et al., basierend auf verschiedenen
perfluorierten und phenylsubstituierten Borafluorenen
(B),"® sowie von Roesky et al. beschrieben, der einen Ket-
imidinat- statt eines Cyclopentadienyl-Stiitzliganden (C)
verwendete.'”) Das Aluminium-Zentrum in letzterem Kom-
plex [LA1—B(C4Fs);] (L=HC(CMeNAr),) weist sowohl
Lewis-basischen als auch -aziden Charakter auf, was durch
einen zusitzlichen kleinen Al-F-Abstand (2.156(3) A) belegt
wird."”! Wichtig erscheint, dass sowohl direkte als auch H-
unterstiitzte mehrfache Al-B, -Bindungen schon 1970 von
Hawthorne et al. sowohl in neutralen als auch anionischen
Bor-Clustern (z.B. D =nido-B,C;H,AIEt(PEt;),; E=
Na,[closo-B;;H;;AlMe]) nachgewiesen wurden, wobei zur
Synthese in der Regel Protonolyse-Protokolle mit aziden
Carboranen und Boranen sowie Alkylaluminium-Verbin-
dungen verwendet wurden.[>

Die Aluminium-Boryl-Komplexe 2 und 3 weisen vierfach
koordinierte Aluminium-Zentren auf, was entweder durch

A B1(R=CeFs5, R'=F)
B2 (R=CHy, R =F)
B3 (R = CgHs, R = H)

C (Ar = 2,6-1Pr,CgHa)
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THF-Koordination oder Dimerisierung iiber Methylgruppen
erreicht wird (Abbildung 1). Die Al-B-Bindungsldngen von
2.150(2) und 2.119(3) A ihneln denen in den Komplexen A
(21693) A)" B (2115(2)-2.149(7) A)*¥!  und C
(2.183(5) A)."! Es darf jedoch nicht vergessen werden, dass
in den Komplexen 2 und 3, im Unterschied zu den Komplexen
A-C, das Bor-Atom als Donor und nicht als Akzeptor fun-
giert. Der auBlergewohnlich  kleine  Al-B-Abstand
(2.119(3) A) in Komplex 3, der auch kleiner ist als die engsten
Al-B-Kontakte in Aluminium-Carboran-Komplexen (D,
2.128(5) A),2 spricht fiir eine besonders starke Bindung.
Die terminale Al-C(Methyl)-Bindung in Komplex 3 (Al-
C28=1.964(3) A) ist etwas linger als die entsprechenden
Bindungen in ALMes (1.949(2) und 1.956(2) A),”Y aber
kiirzer als die im Amin-Amido-Komplex [2-{(C¢H;iPr,-

Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 2 (oben) und 3 (unten) mit Aus-
lenkungsparametern entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht ge-
zeigt, und die Kohlenstoffatome der aromatischen Gruppen sind mit
reduziertem Radius dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: 2: B=Al 2.150(2), B-N1 1.454(3), B-N2 1.449(3), Al-C31
1.974(2), A-C32 1.981(2), Al-O 1.940(2); N1-B-N2 101.7(2), B-Al-C31
115.34(9), B-Al-C32 117.87(9), B-Al-O 106.26(8). 3: B-Al 2.119(3), B-
N1 1.442(3), B-N2 1.447(3), A-C27 2.124(3), Al-C28 1.964(3), Al--Al
2.609(2); N1-B-N2 102.6(2), B-Al-C27 111.8(2), B-A-C28 124.3(2), C27-
Al-C28 101.3(2), C27-Al-C27' 104.41(9).
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2,6)NCMe,}-6-{(CsH;iPr,-2,6)NHCMe,}CsH;N]AlMe,
(1.9814(17) und 1.9764(18) A).>!

Bei Raumtemperatur weist das '"H-NMR-Spektrum von
donorfreiem 3 nur ein (relativ breites) Singulett bei
—0.57 ppm fiir die an das Aluminium gebundenen Methyl-
gruppen auf ([Dg]Toluol, 26°C), ein Indiz fiir deren hohe
Beweglichkeit auf der NMR-Zeitskala. Eine NMR-Studie mit
variabler Temperatur bestitigte die Dekoaleszenz dieser
Methyl-Resonanz in zwei unterschiedliche Signale schon bei
—10°C (Al,Me4: —20°C, Abbildung S3). Die gehinderte Ro-
tation um die Ar-N-Bindung aufgrund des sterischen An-
spruchs der Isopropylgruppen ergibt zwei unterschiedliche
Methylsignale, wihrend die 2,6-Diisopropylphenyl-Ringe
selbst im 'H-NMR-Spektrum #quivalent sind.’* Das "B{'H}-
NMR-Spektrum von 3 weist ein Singulett bei 27.9 ppm (2,
31.9 ppm) auf, welches gegeniiber den ''B-Signalen der
Komplexe A (=329 ppm)” und C (—26.52 ppm)™! mit
vierfach koordinierten Bor-Atomen zu tiefem Feld verscho-
ben ist.

Um die Eigenschaften von Komplex 3 und hier insbe-
sondere dessen Austauschverhalten besser abzuschitzen,
untersuchten wir seine Reaktivitdt gegeniiber amorphem
[LnMe;], (Ln=Y, Lu).™! An dieser Stelle ist es wichtig
darauf hinzuweisen, dass solche polymeren, unloslichen Sel-
tenerdmetall-Methyl-Derivate einfach Al,Me, oder Al Et
unter Bildung von Hexan- und Toluol-16slichen Alkylalumi-
nat-Komplexen [Ln(AIR,);] addieren.”® Die Behandlung
einer Suspension von [LnMes], (Ln=, Lu) in einer Toluol-
Pentan-Mischung mit 1.5 Aquivalenten 3 fiihrte zu einer
klaren Losung, aus der bei —40°C Einkristalle der Ln-zen-
trierten Komplexe Ln[(p-Me),AIMeB(NArCH),]; (Ln=Y,
4; Lu, 5) geziichtet wurden (Schema 1).'"! Die ca. 1.7 nm
groBle Molekiilstruktur von 5§ offenbarte eine Hexamethyl-
Koordination des Lu-Zentrums und endsténdige Aluminium-
gebundene Boryl-Liganden (Abbildung 2). Entscheidend ist,
dass der donorkoordinierte Komplex 2 unter diesen Bedin-
gungen nicht mit [LnMe,], reagiert, was die gesteigerte
Lewis-Aziditat des Aluminium-Zentrums in [AlMe,(Boryl)]
und demzufolge eine sehr starke Al-THF-Wechselwirkung in
2 untermauert.

Die Ln-AlMe;X-Heteroaluminat-Bindung in den Kom-
plexen 4 und 5 (X=Boryl) spiegelt sicherlich eine starke
Wechselwirkung zwischen Bor und Aluminium wider, kann
aber dariiber hinaus auf der Basis zusétzlicher elektronischer
und sterischer Argumente erklart werden. Monoanionisches
X, das stark elektronegative Donoratome (OR, NR,, Cl)
aufweist, scheint ausschlieflich unter Bildung heterover-
briickter FEinheiten an das Ln-Zentrum gebunden zu
werden,””! wie fiir F? G und HP" veranschaulicht wird.
Fir den Fall von Heteroaluminat-Komplexen mit unter-
schiedlichen Alkylgruppen befindet sich das sterisch an-
spruchsvollere X in der terminalen Position, das heif3t, aus-
schlieBlich an das Aluminium gebunden (I).*! Das Bin-
dungsmotiv des Heteroaluminato-Liganden in den Komple-
xen 4 und 5 (X =sterisch sehr anspruchsvolles Boryl) ent-
spricht letztgenanntem, was ein Carbanion-dhnliches
Verhalten des nukleophilen Boryl-Liganden nahelegt.”* Die
Lu-C(Methyl)- und Al-B-Bindungsldngen sind jeweils ver-
gleichbar mit denen in Lu(AlMe,); (2.455(2)-2.471(2) A) und
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Komplex 3. Die chemische Verschiebung 6('B) =-+28.6 ppm
fiir § bestitigt ein dreifach koordiniertes Borzentrum.

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 4 und 5, aufge-
nommen bei Raumtemperatur, zeigen fiir die AlMe;-Grup-
pen jeweils nur ein Signal in der Hochfeldregion bei
—0.68 ppm ([Dg]Toluol, 26°C, 4, Ln =Y, Abbildungen 3 und
S4) und —0.32 ppm (C4Dg, 26°C, 5, Ln =Lu, Abbildung S5).
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Molekdilstruktur von 5 mit Aus-
lenkungsparametern entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht ge-
zeigt, und die Kohlenstoffatome der aromatischen Gruppen sind mit

reduziertem Radius dargestellt. Fehlordnungen in den Ar™-Gruppen

sind nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
B1-Al1 2.153(3), B2-AlI2 2.152(3), B3-Al3 2.153(4), Al1-C1 2.099(3),
AI1-C2 2.100(3), Al1-C3 1.982(3), Al2-C30 2.100(3), Al2-C31 2.104(3),
Al2-C32 1.973(3), Al3-C59 2.099(3), Al3-C60 2.091(3), Al3-C61
1.980(4), Lu-C1 2.472(3), Lu~C2 2.466(3), Lu—C30 2.479(3), Lu-C31
2.491(3), Lu=C59 2.478(3), Lu-C60 2.503(3); C1-Lu-C2 86.03(9), C1-
Al1-C2 106.7(2), C2-Al1-C3 105.3(2), C30-Lu-C31 85.85(9), C30-Al2-C31
107.3(2), C30-Al2-C32 108.0(2), C59-Lu-C60 85.3(1), C59-Al3-C60
107.3(2), C59-Al3-C61 107.7(2).
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Abbildung 3. Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren von 4. Die Spektren
zeigen die Aufspaltung der Methinprotonen der Isopropylgruppen
sowie die Aufspaltung der AlMe;-Gruppen in drei Signale bei tieferen
Temperaturen (Me,,, =terminale Methylgruppen). Verunreinigungen
sind mit Sternchen und Kreuzchen markiert (*=2, + =3).

Fiir beide Komplexe spalten die verbriickenden und termi-
nalen Methylgruppen bei tieferen Temperaturen mit Inte-
gralverhiltnissen von 2:1 auf (4: ca. —40°C, Abbildung 3; 5:
ca. —10°C, Abbildung S6). Die Signale der verbriickenden
Methylgruppen zeigen bei weiterer Abkiihlung der Probe
eine zweite Dekoaleszenz (4: ca.—50°C, Abbildung 3; 5: ca.
—25°C, Abbildung S6). In Ubereinstimmung mit Lit. [32]
liegt die Dekoaleszenztemperatur 7, fiir den Komplex mit
dem groferen Yttrium-Zentrum niedriger. Diese Beobach-
tung kann durch eine hohere sterische Abséttigung am Lu-
tetium-Zentrum und damit verbunden weniger schnellem
Alkylaustausch zwischen verbriickenden und terminalen
Methylgruppen der AlMe;-Einheiten erkliart werden.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Boryl-
lithium (THF),Li{B(NArCH),} (Ar=C¢H,;iPr,-2,6) mit
AlMe; unter Methyl-Boryl-Ligandenaustausch unter Bildung
des Boryl-Aluminium-Komplexes (THF)Me,Al{B-
(NArCH),} reagiert. Wegen des stark Lewis-aziden Alumi-
nium-Zentrums ist es schwer, eine Abspaltung von koordi-
niertem THF unter Bildung von {Me,Al[B(NArCH),]}, zu
erreichen (nur durch den Einsatz eines groBen Uberschusses
an AlMe;). Allerdings ist die Abwesenheit von THF not-
wendig, um den Organoaluminium-Boryl-Komplex an
[LnMe;], zu addieren (Ln=Y, Lu). Die erhaltenen Selte-
nerdmetall-zentrierten ~ Komplexe  Ln[(p-Me),AlMeB-
(NArCH),]; weisen an das Aluminium gebundene terminale
Boryl-Liganden auf und dokumentieren daher deren Carb-
anion-artiges Verhalten. Aktuell konzentrieren sich unsere
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Arbeiten auf die Synthese weiterer Gruppe-13-Boryl-Kom-
plexe sowie deren Derivatisierung und Reaktivitét.
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