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Abstract: Wir berichten iiber die Synthese und Charak-
terisierung einer Reihe von weitgehend luftstabilen
Diorganyl-bis(pyridylimino)isoindolid(BPI)—Alumini-
umkomplexen und deren Reaktivitdt durch elektroni-
sche Anregung mittels sichtbarem Licht. Der redox-
aktive, “nicht-unschuldige” BPI-Pinzettenligand ermog-
licht eine effiziente Charge-Transfer-Homolyse der
Al-C-Bindung. Dadurch dienen die vorgestellten Ver-
bindungen als Ausgangsmaterialien fiir die Generierung
von kohlenstoffzentrierten Radikalen. Die photo-indu-
zierte homolytische Spaltung der Al-C-Bindung wurde
mittels stationdrer und transienter UV/Vis-Spektrosko-
pie, Abfangexperimenten der entsprechenden Radikale,
sowie EPR- und NMR-Spektroskopie analysiert und
zudem mithilfe von quantenchemischen Rechnungen
untersucht. Studien zur Reaktivitdt der entsprechenden
Aluminiumkomplexe ermoglichten deren Nutzung als
Reagenzien in Giese-artigen Reaktionen und der Alky-
lierung von organischen Carbonylverbindungen, wobei
Hinweise auf einen Wechsel von radikalischen zu pola-
ren Mechanismen (radical-polar-crossover) gefunden
wurden. Durch diese Arbeit wurde ein vertieftes Ver-
standnis der physikalischen Hintergriinde und der ablau-
fenden photochemischen Prozesse generiert, wodurch
eine neue Strategie der Reaktionskontrolle von luftsta-
bilen Organometallverbindungen des Aluminiums eta-
bliert wurde.
J

Einleitung

Jéahrlich werden etwa 69 Megatonnen Aluminium gefor-
dert.l" Es ist das dritthaufigste Element (8 %) und somit das
hiufigste Metall in der Erdkruste.”! Diese Tatsache macht
Aluminium besonders attraktiv, wenn metallinduzierte Re-
aktivitit gefordert ist. Die Substitution von Ubergangsme-
tallen durch Aluminium ist fiir viele Anwendungen erstre-
benswert und adressiert die Prinzipien der Griinen
Chemie.’! Ungliicklicherweise konnen Reaktivititsmuster
aus der d-Blockchemie oftmals nicht auf Aluminium {iber-
tragen werden, was in dessen unedlen Charakter begriindet
ist. Folglich ist es ein aktuelles Forschungsziel, iibergangs-
metallartige Reaktivitdt mit Aluminiumverbindungen nach-
zuahmen, meist im Hinblick auf potentielle Anwendungen
in der Katalyse.”! Wihrend Aluminium-basierte Lewis-
Siurekatalysatoren schon lange bekannt sind,” sind redox-
vermittelte Katalysen mit Aluminium seltener. Dies ist auf
den groBen energetischen Unterschied zwischen den Oxida-
tionsstufen 41 und +3 zuriickzufiihren.”’ Redoxchemie an
Hauptgruppen-elementen im Allgemeinen,”® und subvalen-
te Aluminiumchemie im Speziellen, stellen lebhafte For-
schungsfelder dar, was durch das Interesse an zukiinftigen
Redoxzyklen an Aluminiumverbindungen verdeutlicht
wird.®'"! Dies wird weiterhin ersichtlich durch aktuelle
Fortschritte in der Aluminium-basierten Photo-"! oder
Elektrochemie.™

Ein aktiv diskutierter Reaktionstyp in der Ubergangsme-
tallchemie ist die homolytische Generierung von Radikalen
durch Ligand-zu-Metall- (LMCT) oder Ligand-zu-Ligand-
Charge-Transfer (LLCT)."" Hierdurch kénnen beispielswei-
se C—H-Aktivierungschemie oder Reaktionen mit Kreuzun-
gen zwischen radikalischen und ionischen Mechanismen
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(‘radical-polar-crossover‘) initiiert werden (Schema 1a).l']

CT-Homolysen stellen ebenso fiir p-Blockelemente einen
vielversprechenden Reaktionstyp dar, vor allem fiir schwere
Vertreter wie Zinn!" oder Bismut. Fiir Verbindungen
leichterer p-Blockelemente ist aufgrund der hohen Energie
der Akzeptororbitale beziehungsweise der subvalenten Spe-
zies fiir solche photoreduktiven Prozesse meist harte UV-
Strahlung notig.” Diese Hiirde kann durch die Verwen-
dung von redox-aktiven, ,nicht-unschuldigen“ Liganden
(NILs: non-innocent ligands) umgangen werden, da auf
diese Weise LLCTs auch mit niederenergetischem Licht
realisiert werden konnen.**! Weitgehend bekannt sind vor
allem Homolysen von Element-Kohlenstoff-Bindungen in
porphyrinoiden Systemen von Elementen der Gruppe 14,7
oder NIL-koordinierten Borverbindungen,®! wie die jiingst
von Page und Mitarbeitern publizierten Dipyrromethen-
komplexe (Schema 1b).>

Bindungshomolysen in Aluminiumorganylen (AIR;) be-
notigen kurzwellige UV-Strahlung, wodurch meistens kom-
plexe Mischungen von organischen Verbindungen und ele-
mentarem Metall erhalten werden.” Kaim zeigte, dass
thermisch oder lichtinduziert Radikale entstehen konnen,
wenn Aluminiumorganyle mit NILs wie Pyrazin der Bipyri-
din als Lewis-Siure/Base-Addukt kombiniert werden.”* Mit
redoxaktiven Pinzettenliganden, wie beispielsweise Bis-
(imino)pyridinen (BIP), reagieren die stark nukleophilen
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Schema 1. a) Schematische Darstellung von Charge-Transfer (CT)-indu-
zierten Homolysen von M—R-Bindungen, vor allem bekannt aus der
Ubergangsmetallchemie. b) Beispiele fiir CT-Homolysen in Hauptgrup-
penelementverbindungen. c) Schematischer Uberblick der CT-Homoly-
se, welches Thema dieser Arbeit ist.
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Aluminiumorganyle auch oftmals schon thermisch, meist
unter Ligandenalkylierung.”*! Dahingegen zeigen Alumini-
umporphyrinkomplexe eine ausgeprigte Stabilitdt, aber
auch lichtinduzierte Reaktivitdt, was zu Studien moglicher
Anwendungen als Photoinitiatoren fiihrte.?”*”! Nichtsdesto-
trotz sind Beispiele fiir kontrollierte Photoreduktionen an
Aluminiumkomplexen selten. Daher waren wir interessiert
an den notigen Faktoren, die es braucht, um solche CT-
Homolysen zu ermoglichen und zu verstehen. Wir begannen
nach einem photoaktiven System zu suchen, welches stabile
Aluminiumkomplexe bildet, aber immer noch moglichst viel
organometallischen Charakter trégt, um anschlieBend eine
breite Untersuchung mittels unterschiedlicher Methoden
durchzufiihren. Pinzettenliganden erlauben meist mehr
strukturelle Flexibilitdt am Metallatom als Porphyrine, wih-
rend der Chelateffekt und eventuell Redoxaktivitét erhalten
bleiben.P!! Wir fokussierten uns daher auf das tridentate,
monoanionische  Bis(pyridylimino)isoindolid(BPI)—Ligan-
densystem, welches Porphyrine in Bezug auf Donoratome
und Redoxaktivitit nachahmt." Ubergangsmetallkomplexe
von BPI-Liganden wurden bereits ausgiebig untersucht,
beispielsweise im Rahmen asymmetrischer homogener Ka-
talyse,™ oder kiinstlicher Photosynthese.* Unsere Arbeits-
gruppe berichtete jiingst von den n-Akzeptoreigenschaften
von BPI-Liganden.®™™ Zwei BPI-Aluminiumkomplexe wur-
den bereits von Reddy®! und Bender®” synthetisiert und
untersucht, jedoch nicht im Hinblick auf synthetische Photo-
chemie.

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Synthese, Cha-
rakterisierung und lichtinduzierte Reaktivitdt von neuen
BPI-Aluminiumkomplexen sowie detaillierte Einblicke in
die physikalischen Hintergriinde der Radikalbildung und
der beobachteten Radikalreaktivitit. (Schema 1c).

Ergebnisse und Diskussion
UV/Vis-Spektroskopie

Wir begannen unsere Untersuchungen mit der Reproduzie-
rung der von Reddy publizierten Synthese von 1-AlMe, aus
Bis(pyridylimino)isoindolin (1-H) und AlMe;. Die Synthese-
strategie wurde auch auf die besser l9slichen Ligandensyste-
me 2-H (zwei zusitzliche Methylgruppen) und 3-H (zwei
zusitzliche Methyl- und Mesitylgruppen, Schema 1c) iiber-
tragen. BPI-Verbindungen sind meist intensiv gelb, was
hauptsichlich durch 7—7*-Uberginge im nahen UV-Bereich
bis hin zu ~400 nm hervorgerufen wird." Interessanterweise
zeigt 1-AlMe, dagegen ein bathochrom verschobenes Ab-
sorptionsspektrum (Abbildung 1). Dies griindet auf dem
elektronenziehenden Effekt des Lewis-sauren Aluminium-
fragments und einem starken Beitrag der nukleophilen
Al-C-Bindungen zu energetisch niedrig liegenden Ubergéin-
gen durch Hyperkonjugation mit dem 7-System des Ligan-
den. Fiir die substituierten Liganden 2-H und 3-H (Sche-
mal) wurde dieselbe bathochrome Verschiebung
beobachtet. Aber im Allgemeinen fiihrte weitere Substituti-
on des Liganden zu weiterer Rotverschiebung aller Absorp-

© 2024 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85U01 7 SUOWIWIOD 3ATER.D 8|eal|dde ay1 Aq peusenob afe Sspoie YO 8Sn JO s8Nl 10} ArIqI]8UIUQ AB[IA UO (SUORIPUOD-PUR-SWLBY/WOD A8 1M Ae.q Ul uoy/SdL) SUORIPUOD pue swie | 8U} 89S *[9202/T0/60] Uo ArigiTaulluo AS|IM ‘588201202 96Ue/Z00T OT/I0p/W0D A 1M Arelq1puluo//Sdny woy pepeojumod ‘6T ‘v202 ‘2GLETZST



GDCh
~~

Wellenlédnge / nm

222 250 286 333 400 500 667
T T T T T 1

0,75

OD (norm.)

0,5

0,25+

LLCT

0 T T T T T 1
45000 40000 35000 30000 25000 20000 15000
Wellenzahl / cm

Abbildung 1. UV/Vis-Spektrum von 1-H und 1-AlMe, in n-Hexan
(1 mmol/L). Abgebildet sind normierte optische Dichten (OD).

tionsbanden (sieche Abschnitt 7 in den Hintergrundinforma-
tionen).

Das UV/Vis-Spektrum von 1-AlMe,, welches mittels
zeitabhingiger Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT) unter
der Verwendung des abstandsseparierenden Hybridfunktio-
nals cam-B3LYP berechnet wurde, ist in guter Ubereinstim-
mung mit dem experimentellen Spektrum (Abbildung 2a).
Die erste elektronische Anregung (452 nm) zeigt einen
ausgepriagten Charge-Transfer-Beitrag, wodurch Elektro-

a) Berechnetes UV/Vis-Spektrum von 1-AlMe,
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b) Differenzdichte (links) und optimierte S;-Struktur (rechts)

Abbildung 2. a) Experimentelles UV/Vis-Spektrum von 1-AlMe, (blau
gestrichelt) und das Spektrum, welches berechnet wurde mittels
folgender Methode: TD-DFT, cam-B3LYP/def2-TZVPD/D4 (schwarz,
angewendete Gauf-Linienbreite 1000 cm™', absolute Energiewerte wur-
den um 5850 cm™' (0,73 eV) korrigiert und an das experimentelle
Spektrum angepasst). b) Links: Visualisierte Differenzdichte der ersten
elektronischen Anregung in 1-AlMe, (blau: Abnahme; gelb: Zunahme;
Iso-Wert 0,003). Rechts: Seitenansicht der S,™"-Struktur von 1-AlMe,
optimiert mittels folgender Methode: TD-DFT, cam-B3LYP/def2-
TZVPD/D4.
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nendichte aus den Al-C-Bindungen in 7*-Orbitale des BPI-
Liganden tibergeht, wie in der Visualisierung der Differenz-
dichte deutlich wird (Abbildung 2b). Aus den quantenche-
mischen Rechnungen geht weiterhin hervor, dass dieser
Ligand-zu-Ligand-Charge-Transfer (LLCT) ebenso zu man-
chen der hoher energetischen Absorptionen beitragt. Jedoch
ist die erste Absorption bei ~22500cm™' jene mit dem
hochsten CT-Charakter. Der Vergleich von empirischem
und berechnetem UV/Vis-Spektrum verdeutlicht, dass in 1-
AlMe, die elektronische Anregung mit einer ausgepréigten
Schwingungsprogression  mit  Wellenzahlen zwischen
1400 cm ™ und 1500 cm™! verkniipft ist. Diese Schwingungs-
frequenzen sind typisch fiir Skelett-Vibrationen des BPI-
Systems, was in Ubereinstimmung mit der Literatur und
unseren DFT-Rechnungen steht.®”) Mittels TD-DFT fanden
wir eine mogliche optimierte Struktur fiir den ersten elek-
tronisch angeregten Zustand von 1-AlMe, in der Gasphase
(Abbildung 2b). Interessanterweise ist hierin eine der bei-
den Al-C-Bindungen bereits stark verldngert, und zwar von
1,994 A im Grundzustand auf 2,429 A im S,-Zustand. Dies
legt nahe, dass eine homolytische Spaltung der AI-C-
Bindung ausgehend vom S;-Zustand moglicherweise nahezu
barrierefrei stattfinden kann. Weiterhin zeigt der elektro-
nisch angeregte Zustand eine Verldngerung der urspriingli-
chen Doppelbindungen des BPI-Liganden von ~30 pm, wih-
rend die Einfachbindungen gleichermaflen verkiirzt sind.
Solche Bindungslingenédnderungen sind eine Konsequenz
erhohter Elektrondichte im Ligandensystem, da antibinden-
de n*-Orbitale populiert werden.?”

Initiale Photoreaktivitdit

Die Belichtung von 1-AlMe, in CsDgs mit 450 nm LEDs
(500 mW) fiihrte tatsdchlich zu einer starken Dunkelfirbung
der Losung. Die Absorptionsbande um 450 nm, welche von
hyperkonjugierten Al-C-Bindungen zeugt, nahm innerhalb
einiger Sekunden nahezu vollstindig ab Abbildung 3). In
Benzol deuteten zunehmende Absorptionen um 350 nm und
ein isosbestischer Punkt bei 377 nm die Bildung von Photo-
produkten an, welche sich scheinbar ebenso durch Belich-
tung zersetzen, jedoch deutlich langsamer (grau gestrichelte
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Abbildung 3. Serie an stationiren UV/Vis-Spektren von 1-AlMe, in CgH,
nach unterschiedlichen Belichtungszeiten mit einer 450 nm LED
(500 mW).
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Linie in Abbildung 3). 'H-NMR-spektroskopische Untersu-
chungen zeigten das vollstandige Verschwinden der Signale
des Ausgangsmaterials und eine nicht zu identifizierende
Mischung an verschiedenen Photoprodukten. Es sei zu
bemerken, dass die gleiche Dunkelfdrbung der Losungen
beobachtet wurde, wenn diese unter Umgebungslicht gela-
gert wurden. Dennoch schien die Photoreaktion hierbei viel
langsamer zu sein, da die Intensitidt des Umgebungslichts im
Vergleich zu den verwendeten LEDs um ein Vielfaches
niedriger ist.

Wurden die belichteten Reaktionsmischungen von 1-
AlMe, der Umgebungsluft ausgesetzt, so verschwand die
dunkle Féarbung unter Riickgewinnung der hellgelben BPI-
typischen Farbe, was auf die Bildung von hochsensitiven
Verbindungen wéhrend der Photoreaktion hindeutet. Erhit-
zen von 1-AlMe, unter Riickfluss in Toluol iiber Nacht
bestitigte einerseits die thermische Stabilitdt der Verbin-
dung und andereseits die photochemische Natur der oben
beschriebenen Phdnomene. Eine Wiederholung der Photo-
reaktion in Anwesenheit von TEMPO fiihrte zur Bildung
von Me-TEMPO und einer neuen BPI-Spezies, hochstwahr-
scheinlich 1-Al(tempo), (Schema 2). Abfangexperimente
mit 5,5-Dimethyl-pyrrolin-N-oxid (DMPO) unter Verwen-
dung des sterisch anspruchsvolleren 3-AlMe, fiihrte zur
Bildung des entsprechenden Methyl-substituierten Nitroxid-
Radikals von DMPO. Dies wurde durch cw-EPR-Spektro-
skopie bestitigt und unterstreicht die Anwesenheit von
Methylradikalen (Schema 2).

{ 1:R'=R2=H 0

N O,Me
TEMPO 7
A‘/\N/\'L

86% (NMR)

R! 450 nm, 1-AlMe,, a)

N N
N-A e
(e S
N— o
\ /—R? @y DMPO

1/2/3-AlMe,

8

beobachtet in EPR

450 nm, 3-AlMey, b)

450 nm

;N

R beobachtet: 2Me-AlMe

1/2/3-AlMe
postuliert

+ andere Liganden-
Alkylierungsprodukte

Schema 2. Abfangexperimente der Methylradikale, welche durch Homo-
lyse von 1-AlMe, oder 3-AlMe, entstanden, mit Tetramethylpiperidin-N-
oxid (TEMPO) und 5,5-Dimethyl-pyrrolin-N-oxid (DMPO). a) 5,00
Aquiv. TEMPO, C¢Ds, nicht geriihrt, 450 nm, RT, iiber Nacht. b) 10,0
Aquiv. DMPO, C¢Ds, 450 nm, RT, 4 h.

Angew. Chem. 2024, 136, 202402885 (4 of 14)

Forschungsartikel

Angewandte
Chemie

Nach unserem Versténdnis ist Ligandenalkylierung der
typische Reaktionskanal, dem die entstehenden Radikale
folgen. Alkylierung ,nicht-unschuldiger“ Liganden durch
Aluminiumorganyle tritt oftmals schon ohne photochemi-
sche Anregung auf.”’?*! In unserem System scheint sich
jedoch die Kombination aus elektronenreichen Al-C-Bin-
dungen und guten 7-Akzeptoreigenschaften des BPI-Ligan-
den auf einem schmalen Grat zu befinden, auf dem ther-
misch zwar keine Reaktionen stattfindet, aber
photochemische Prozesse zugédnglich werden. Durch Zufall
beobachteten wir, dass die Belichtung von 2-AlMe, als
Suspension in Dimethylsulfoxid (DMSO) fiir zehn Minuten
selektiv zu einem Produkt fiihrt, bei welchem das quartére
Kohlenstoffatom des Phthalolyl-Riickgrats methyliert wurde
(Schema 2). Diese Reaktion ergab das Photoprodukt 2"°-
AlMe ausreichend selektiv, um eine zweifelsfreie Charakte-
risierung aus dem Rohprodukt der Reaktionsmischung mit-
tels NMR-Spektroskopie zu ermoglichen, wodurch unser
Postulat der Ligandenalkylierung gestiitzt wird (mittels
DFT-Rechnungen erhaltene thermodynamische und kineti-
sche Details finden sich in Abschnitt 11 der Hintergrundin-
formationen).

cw-X-Band EPR-Spektroskopie

Nach einer Sekunde Belichtung (4,,,=450 nm) von EPR-
inaktivem 1-AlMe, in Toluol-Losung innerhalb der EPR-
Kavitdt bei Zimmertemperatur unter Argon wurde ein
schwaches EPR-Signal detektiert. Wéhrend weiterer Belich-
tung wurde das Signal erst intensiver, um dann ein stabiles
Intensitdtsmaximum zu erreichen. Das Signal ist bestidndig
auf einer Zeitskala von Minuten. Das Spektrum in Abbil-
dung 4 ist um einen g-Wert von 2,0033 zentriert und offen-
bart eine deutliche Aufspaltung in mehrere Linien, wobei
die mittlere Linie deutlich intensiver erscheint als die
restlichen vier.

Ein solches Spektrum ist nicht durch die Anwesenheit
nur einer EPR-aktiven Spezies zu erkldaren. Wir schlagen die

—— Experiment
—— Simulation
-+ Sim Spezies 1
-- Sim Spezies 2

Intensitat / norm.

332 334 336 338 340
Magnetfeld / mT

Abbildung 4. X-Band cw-EPR-Spektrum von 1-AlMe, in Toluol (107 M)
aufgenommen nach 8 s Belichtung (450 nm). g,,=2,0033, 9,415 GHz,
Modulationsamplitude 5,00 G, 40 ms Konversionszeit, 5 mW Mikrowel-
lenleistung, 2 Scans. Die Simulation zeigt zwei Spezies, die in Losung
koexistieren.
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Anwesenheit mindestens zwei oder mehr paramagnetischen
transienten Spezies vor, wobei die erste Spezies ein nicht-
vollstandig aufgelostes Einlinienspektrum ergibt und die
zweite Spezies beobachtbare Hyperfeinkopplungen zeigt.
Wir ordnen das Einlinienspektrum einem ligandenzentrier-
ten Radikal ohne signifikanten Beitrag des Aluminiuma-
toms zum einfach besetzten Molekiilorbital (SOMO) zu.
Diese Zuordnung griindet auf dem kiirzlich veroffentlichten
EPR-Spektrum des Radikaldianions des Methyl-substituier-
ten BPI-Liganden (2-K,),™ welches lediglich kleine Hyper-
feinkopplungen aufzeigt, die aufgrund der experimentellen
Linienbreite hier nicht aufgelost wéren. Eine mogliche
Spezies stellt 1-AlMe* dar, welches als Fluchtprodukt nach
homolytischer Al-Me-Bindungsspaltung entsteht, sofern das
entsprechende *CHj;-Radikal von einem Losungsmittelmole-
kil oder einer zweiten BPI-Spezies abgefangen wird. Theo-
retische Berechnungen mittels DFT (PBEO/IGLO-III) an 1-
AlMe* (Tabelle S9, Abbildung S179) unterstiitzen diese
These, da hierbei eine stark iiber den BPI-Liganden deloka-
lisierte Spindichte zu erkennen ist. Dies fiihrt zu kleinen
Hyperfeinkopplungskonstanten (hfc, ~2MHz) und sehr
niedriger Spindichte am Aluminiumatom. Unter Verwen-
dung der berechneten /fc und minimaler Lorentz-Verbreite-
rung wurde die Einzellinie des experimentellen Spektrums
perfekt reproduziert (Abbildung 4, Sim Spezies 1).

Die zweite Spezies zeigt eine deutlich groflere Hyper-
feinaufspaltung, welche durch unterschiedliche Szenarien
erklidrbar sein konnte. Zum Ersten konnte es sich um eine
Spezies mit signifikanter Spindichte am Aluminiumatom
(I=5/2, 100 % natiirliche Héufigkeit) handeln, wodurch ein
1:1:1:1:1:1 Sextett entstiinde. In diesem Fall wire eine Afc
von 27,8 MHz (extrahiert aus Simulationen) plausibel fiir
ein ligandenzentriertes Radikal mit ein wenig Spindichte am
Aluminiumatom, wie beispielsweise von Carben-stabilisier-
ten Aluminiumradikalen bekannt." Eine hohe Spindichte
am Aluminium wiirde sich in einer deutlich groBeren hfc
duBern, wie es fir [AIH;]*" mit hohem o-Charakter (A=
432 MHz)™"! oder reduzierte Dialane mit hohem 7-Charak-
ter des SOMOs (A =174 MHz) bereits berichtet wurde.['"'3!
Zum Zweiten konnte es sich um eine Spezies handeln, bei
dem der Elektronenspin zu zwei #quivalenten /=1 “N-
Kernspins koppelt, was zu einem Quintett-Spektrum mit
einem 1:2:3:2:1 Intensitdtsverhéltnis fithrt. Eine solche
Spezies konnte das Resultat einer erhohten Spindichte auf
den koordinierenden Stickstoffatomen darstellen. Die rela-
tiv groBe hfc (A=31 MHz) konnte einem substantiellen o-
Charakter des SOMOs der transienten Spezies zuzuschrei-
ben sein und fillt in den typischen Bereich fiir Aluminium-
verbindungen in der Literatur.*? Wir konnten die Kopp-
lungskonstanten nicht mittels quantenchemischer
Rechnungen reproduzieren, da die exakte molekulare Struk-
tur der transienten Spezies nicht bekannt ist. Dies erschwert
die Simulation enorm, wie es auch erst kiirzlich fiir Alumini-
umradikale diskutiert wurde.'"” Die in Abbildung4 (rote
Linie) gezeigte Simulation stellt die beste erhaltene Anpas-
sung dar und setzt sich aus der berechneten Spezies 1-AlMe*
und einer Spezies mit groBer Kopplung zu zwei Stickstoff-
atomen zusammen (Abbildung4, Sim Spezies 2, Details
siche Abschnitt 8 in den Hintergrundinformationen). Unse-
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re Beobachtungen unterstiitzen aber zweifelsfrei das Auftre-
ten von FEinelektronenprozessen und BPI-Radikalen als
transiente Spezies.

Transiente UV /Vis-Spektroskopie

Wir untersuchten weitergehend 1-AlMe, und den Liganden
1-H als Referenzsystem mittels transienter UV/Vis-Laser-
spektroskopie auf der Femtosekunden(fs)- bis Nanosekun-
den(ns)-Zeitskala. Hierdurch sollten vertiefte Einblicke in
die elementaren Schritte der Al-C-Bindungsspaltung erhal-
ten werden. Dementsprechend wurde 1-AlMe, mit 400 nm
(siehe Abbildung S123) und 340 nm fs-Laserpulsen angeregt.
Beide transienten Spektren zeigen die Entwicklung einer
breiten Absorptionsbande mit einem positiven Wert fiir die
optische Differenzdichte (AmOD), wie es beispielhaft in
Abbildung 5 dargestellt ist. Diese Bande reicht von circa 450
bis hin zu 580 nm mit einem flachen Ausldufer in Richtung
langerer Wellenldngen und entsteht innerhalb von ungefahr
500 fs. Der ‘Cut-off’ unter 450 nm rithrt von einer ausge-
pragten Grundzustandsabsorption von 1-AlMe, her. Als
Folge erreicht in diesem Bereich kein Licht den Detektor,
wodurch kein Grundzustandsbleichen beobachtet werden
konnte.

Die breite Absorptionsbande im transienten Spektrum
entsteht durch Absorption des angeregten Zustands (ESA:
excited state absorption). Im Prinzip konnte stimulierte
Emission (SE) einen weiteren Anteil dieser Bande darstel-
len, was sich als negativer Beitrag zur ESA-Bande &duflern
wiirde. Dieser Beitrag der SE ist zwar nur indirekt in den
transienten Messungen, aber dahingegen deutlich in den
stationdren Fluoreszenzspektren zu erkennen (Abbil-
dung S121). Die insgesamt schwache SE ist konsistent mit
der sehr niedrigen Fluoreszenzquantenausbeute von 1-
AlMe, (©=3,9-10"*). In den transienten Spektren entsteht
die ESA-Bande innerhalb der Zeitauflosung des Experi-
ments (100 fs), was ultraschnelle Schwingungsprozesse im
angeregten Zustand nahelegt. Eine mogliche Erkldrung
hierfiir ist die vertikale Anregung von 1-AlMe, in einen
stark schwingungsangeregten (‘heien’) elektronischen Sin-
gulett-Franck—Condon-Zustand, gefolgt von einer schnellen
Restrukturierung. Solch eine Reorganisation kann auf der
Subpikosekunden(ps)-Zeitskala stattfinden,”*” und ermog-
licht einen Weg zum Photoabbau, was fiir stark fluoreszie-
rende Komplexe mit AlMe,-Fragment zwar als moglich,
aber unwahrscheinlich postuliert wurde.*? Weiterhin ist dies
konsistent mit der starken Schwingungsprogression, welche
wir in stationdren UV/Vis-Spektren beobachtet haben und
mit der strukturell stark verdnderten S,™"-Geometrie, wel-
che wir mittels TD-DFT-Berechnungen fanden (vide supra).
Die Tatsache, dass die transienten Spektren, welche durch
Anregung mit 340 nm (S, «— S;) und 400 nm (S; < S,)
Laserpulsen erhalten wurden, nahezu identisch sind, spricht
fiir eine ultraschnelle innere Konversion zwischen angereg-
ten Singulettzustdnden, schneller als die Zeitauflosung unse-
res experimentellen Aufbaus. Dieser Konversion folgt die
diskutierte strukturelle Relaxation in den S,™"-Zustand. Der
freie Ligand 1-H zeigt ebenso die schnelle Bildung einer
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Abbildung 5. a) Unten: Konturdiagramm (4,,,=340 nm, E,,,=0,62 pJ, OD;,,=0,87), Oben: Stationire Absorption (vor und nach transienter
Messung) und Emissionsspektrum von 1-AlMe,. b) Transiente Absorptionsspektren von 1-AlMe, erhalten vom Profil des Konturdiagramms bei

unterschiedlichen Verzégerungszeiten.

ESA-Bande innerhalb einiger hundert fs, iiberlagert mit
einer schwachen SE-Bande. Allerdings nahm ihre Intensitét
innerhalb von 50 ps nahezu vollstindig ab (Abbildung S122).
Die Fluoreszenzquantenausbeute fiir 1-H ist ebenso niedrig
(®=6,7-10"%), was demnach eine ultraschnelle innere Kon-
version durch eine konische Uberschneidung nahelegt. 1-
AlMe, zeigte hingegen eine viel langsamere Riickkehr in
den elektronischen Grundzustand, was durch die Detektier-
barkeit der Absorptionsbande auch nach ~1 ns verdeutlicht
wird (Abbildung 5).

Um mehr Informationen tiiber die unterschiedlichen
Kanidle zu bekommen, mit der die ESA-Bande abklingt,
wurde eine globale Analyse der Hauptabsorptionen zwi-
schen 450 und 580 nm durchgefiihrt (siche Abschnitt5 der
Hintergrundinformationen). Drei Zeitkonstanten wurden
benétigt um eine ausreichende Anpassung zu erhalten. Dies
spricht fiir mindestens drei Prozesse, durch die der S,™"-
Zustand depopuliert wird. Die erste Zeitkonstante 7; war in
der GroBenordnung von 1 ps. Wir nehmen an, dass dies zu
strahlungsloser S, < S; Konversion zugeordnet werden
kann, da ein dhnlich schneller Prozess fiir die photostabile
Vergleichsverbindung 1-H beobachtet wurde (Abbil-
dung S122). Die Zeitkonstanten 7, und 7; wurden zu circa
30 ps bzw. > 100 ps bestimmt und besitzen kein dquivalentes
Pendant in 1-H, was auf eine Kanalverzweigung im angereg-
ten Zustand hindeutet. Wir vermuten, dass mindestens eine
dieser beiden Zeitkonstanten Teil des photoaktiven Reakti-
onspfades ist. Auch Interkombination (ISC: Intersystem
Crossing) zur Triplett-Potentialhyperfliche — wie es theore-
tisch vorhergesagt wurde fiir freies Isoindolin®’ und diverse
Hydroxychinolinato-*! oder Phthalocyaninaluminumkom-
plexel”! — sollte als Moglichkeit in Betracht gezogen werden.
Wir haben die Spektren weiterhin verarbeitet, indem wir
Zerfalls-assoziierte Differenzspektren und wellenldngenab-
héngige relative Amplitudenverhéltnisse berechneten, um
die relativen Wahrscheinlichkeiten abzuschitzen, mit denen
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die unterschiedlichen Kanéle populiert werden. Demzufolge
variierten A" sowie A;™ zwischen 35 % und 45 % wihrend
A, zwischen 20% und 25% lag (Tabelle S6, Abbil-
dung S127). Das bedeutet, dass die Wahrscheinlichkeit, dass
1-AlMe, nach elektronischer Anregung zum S;-Zustand
dem photoaktiven Kanal folgt, hoch ist (mindestens 20 %).
Dies ist konsistent mit der extrem schnellen Homolyse, die
experimentell beobachtet wird. Zusammenfassend fiihrt die
Anregung von 1-AlMe, mit unterschiedlichen Wellenlédngen
zum S,™"-Zustand, welcher entweder strahlungslos zuriick in
den Grundzustand relaxieren oder eine Photoreaktion ein-
gehen kann. Auf Basis aller vorangegangenen Erkenntnisse
postulieren wir, dass die schwache Fluoreszenz von 1-AlMe,
die Konsequenz einer sehr effizienten Umwandlung von
Licht in eine dissoziative Schwingungsmode ist. Dies fiihrt
teilweise zum kritischen Bindungsbruch der Al-C-Bindung,
wodurch ein Methylradikal und das “maskierte” Al(II)—Ra-
dikal 1-AlMe* entsteht.

Synthese

Nachdem unsere orientierenden Ergebnisse die Idee eines
homolytischen LLCTs an BPI-Aluminiumkomplexen besté-
tigten, untersuchten wir die Anwendbarkeit dieses Konzepts
in Bezug auf die Generierung unterschiedlicher Kohlenstoff-
radikale. Die isostrukturellen, phenylsubstituierten Komple-
xe 1-AlPh,, 2-AlPh, und 3-AlPh, wurden synthetisiert,
indem die freien Liganden mit einfach zuginglichem
AlPh;-Et,0 deprotoniert wurden. Zur weiteren Untersu-
chung moglicher Substituenten wurde hauptséichlich Ligand
2 eingesetzt. Dessen Verbindungen zeigen, im Vergleich zu
denen des Liganden 1, in vielen Féllen bessere Loslichkeits-
eigenschaften, eine hilfreiche 'H-NMR-Sonde aufgrund der
Methylgruppen und trotzdem einfach synthetische Zugéing-
lichkeit. Die Komplexe 2-AlEt,, 2-AliBu,, 2-Al/Bu,, 2-AIM-
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eCl, 2-AICl, wurden synthetisiert, indem 2-H entsprechend
mit AlEt;, iBu,AIH (DIBAL), AlrBu;, Me,AlCl, und EtA-
1Cl, deprotoniert wurde. Aufler AlfBu; sind all diese Rea-
genzien kommerziell erhéltlich und wie gekauft zum Einsatz
gekommen. Die erhaltenen Aluminiumkomplexe sind somit
einfach in zwei Reaktionsschritten aus kduflichen Chemika-
lien zuginglich. Um auch einen nicht-aromatischen, sp’-
hybridisierten und einen sp-hybridisierten Kohlenstoffsub-
stituenten zu untersuchen, wurden 2-Al(CH=CH,), und 2-
Al(C=C-TMS), mittels Salzmetathese aus 2-AlCl, herge-
stellt (Abbildung 6a). Alle BPI-Aluminiumkomplexe konn-
ten problemlos durch Umkristallisation aufgereinigt werden,
woflir sich in den meisten Fillen Toluol als geeignetes
Losungsmittel herausstellte. Demzufolge konnten die syn-
thetisierten Komplexe mittels Einkristallrontgenstruktur-
analyse (SC-XRD) untersucht werden. Den beiden bereits
bekannten Festkorperstrukturen von Reddy gleichend,”
zeigen die Molekiilstrukturen im Festkorper eine trigonal-
bipyramidale Koordination des Aluminiumatoms (Abbil-
dung 6b) mit Al-C-Bindungslidngen von ~200 pm unabhin-
gig von der Art des Substituenten. 2-AlfBu, reprisentiert
das einzige Derivat, welches eine verdnderte Struktur auf-
zeigt, da einer der flankierenden Pyridindonoren nicht an
das sterisch stark abgeschirmte Aluminiumatom koordiniert
und dieses daher in einer tetraedrischen Koordination vor-
liegt.

a) Synthese von Bis(pyridylimino)isoindolid-Aluminiumkomplexen

R2 AR, R?
- R3 oder - R3
N/ HAIR, NN
U

N /
N N
\_ N= R-H oder H, N N=

R? R?
1-AIR; : R = Me, Ph (94%)
2-AIR; : R = Me (97%), Et (84%), iBu (28%),
tBu (59%), Ph (89%)
3-AIR; : R = Me (93%), Ph (84%)

1-H:R?=R3=H
2-H:R2=Me, R®=H
3-H:R?=Me, R® = Mes

Forschungsartikel

Angewandte
Chemie

Fiir die meisten der Verbindungen beobachteten wir
iiberraschende Stabilitdt in Umgebungsluft. Beispielsweise
konnten wir 2-AlMe, fiir mehrere Monate an Luft lagern
ohne Zersetzung zu beobachten. Sogar in Losung vernah-
men wir ausgepragte Stabilitdt und nur dann geringfiigige
Zersetzung, wenn groflere Mengen an Feuchtigkeit zugegen
waren, wie beispielsweise in nicht-getrocknetem THF oder
Aceton. Das Versetzen von Losungen von 1-AlMe, mit
einer Atmosphére reinem und trockenem O, fiihrte zu
keinerlei Reaktion. Obwohl das Experimentieren mit 2-
AlMe, einwandfrei unter Nicht-Schlenkbedingungen durch-
gefiihrt werden kann, empfehlen wir die Verwendung fri-
scher Gebinde an Losungsmitteln oder Molekularsieb ledig-
lich zum Zweck der Feuchtigkeitsminimierung.

Ferner korreliert die Luftsensitivitdt deutlich mit dem
Hybridisierungsgrad des Kohlenstoffsubstituenten. Wéahrend
sp>-hybridisierte und aromatische Derivate nur eine geringe
Empfindlichkeit zeigen, zersetzt sich 2-Al(CH=CH,), im
Festkorper an Luft innerhalb weniger Tage. Das sp-hybridi-
sierte Derivat 2-Al(C=C-TMS), reagiert instantan an Luft
auf einer Zeitskala von Minuten. Wir schlussfolgern daher,
dass BPI als palindromischer NNN-Pinzettenligand das
Aluminiumorganylfragment stabilisiert, indem es dessen
Koordinationssphire vollstédndig absittigt. Hierdurch wird
die Lewis-Aziditit am Aluminiumatom herabgesetzt, was
augenscheinlich die Hydrolysegeschwindigkeit minimiert.

/\MgBr
= oder —

EtAICI, N [/ Li—==—SiMes N

EtH

/N
@N—Aﬁmz ‘
N N= LiCl oder N =
\ Y MgBrClI \ Y
2-AlCI, 2-AIR,

(89%)
R= _éj (20%)

-$-=—siMe; (49%)

b) Molekiilstrukturen im Festkorper von Bis(pyridylimino)isoindolid-Aluminiumkomplexen

2-AltBu,

2

C4

C4

3-AlMe,

Abbildung 6. a) Synthese unterschiedlicher Bis(pyridylimino)isoindolid-Aluminiumkomplexe. b) Molekiilstrukturen ausgewihlter BPI-Aluminium-
komplexe (siehe auch Hintergrundinformationen). Wasserstoffatome und Lésungsmittelmolekiile im Kristallgitter wurden zwecks Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Schwingungsellipsoide sind mit 30 % Wahrscheinlichkeit dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel []: 1-AlPh,:
Al1-N3 191,30(14), Al1-C4 200,00(17), C2—N2 128,8(2); N3—Al1—-C4 117,78(7), N3—AIT-N1 87,49(6). 2-AltBu,: AI=—-N3 190,06(11), Al1—C4
199,74(14), C2-N2 129,76(16); N3—Al1—C4 111,18(6), N3—AI1-N1 91,44(5). 3-AlMe,: AlI-N3 191,97(18), Al1—C4 198 4(2), C2-N2 130,2(2);

N3—AI1-C4 116,18(9), N3—AI1-N1 87,00 (7).
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Der Umsatz von 2-AIR, wihrend Belichtung mit 450 nm
LEDs wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt (Ab-
bildung 7). Die Photolysen der Verbindungen mit sp’-hy-
bridisierten Substituenten scheinen einer Kinetik erster
Ordnung zu folgen und zeigen vollstdndigen Umsatz in
einem Zeitraum von maximal fiinf Minuten (einzige Aus-
nahme war 2-Al/Bu,, hochstwahrscheinlich aufgrund der
deutlich unterschiedlichen molekularen Struktur). Die sp*-
hybridisierte Vinylfunktion fiihrt zu einer deutlich langsa-
meren Photolyse des entsprechenden Aluminiumkomplexes,
da in unseren Experimenten ungefihr 30 Minuten benétigt
wurden, um alles Ausgangsmaterial umzusetzen. Der Phe-
nylsubstituent liefert sogar eine noch langsamere Photolyse,
wihrend 2-Al(C=C-TMS), fast schon photostabil erscheint
mit nur 10% Umsatz nach 16 Stunden Belichtungszeit.
Diese Ergebnisse zeigen also, dass die Tendenz zur Al-C-
Bindungshomolyse in Bezug auf die Hybridisierung des
Kohlenstoffatoms den beobachteten Trend der Luftsensitivi-
tit entgegengerichtet ist.

Es ist zu erwarten, dass eine stirker polarisierte Bindung
zwischen Aluminiumatom und beispielsweise sp-hybridisier-
ten Kohlenstoffatomen zu einer hoheren Bindungsenthalpie
fiihrt aufgrund einer ausgeprédgteren Coloumb-Wechselwir-
kung. Hierdurch ist eine homolytische Bindungsspaltung
zwar schwieriger zu realisieren, aber die Reaktivitit in
ionischen Reaktionen wie beispielsweise Hydrolysen gege-
benenfalls erhoht. Um diese Vermutung zu untermauern,
analysierten wir die Bindungssituation in 1-AIR, mit den

N N
Lo -$-=—siMe,
N-AIR,
W A Y
N
\
sp® sp? sp
2-AIR,
schnelle : langsame
Homolyse Homolyse
langsame = schnelle
Hydrolyse Hydrolyse
100 < - *
< x .
*
80 =
<
] * * Me
*
& 60+ Ly : iEBlu
N ¢ tBu
© ® Ph
g = * * Vi
S 404 @ X CC-TMS
* Cl
*
204 ®
* L]
* . ° i
x x x
oi.r T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Belichtungszeit / min

Abbildung 7. Umsatz von 2-AlR, nach unterschiedlichen Belichtungszei-
ten mit einer 450 nm LED (500 mW) bei Zimmertemperatur in nicht-
geriihrter CD,Cl,-L6sung verfolgt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.
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sp>-Methyl-, sp>-Vinyl- und sp-C=C-SiH;-Substituenten mit-
hilfe der Energiedekompositionsanalyse (EDA: Energy De-
composition Analysis).*¥ Die Werte sind in Tabelle 1 zu-
sammengefasst und legen nahe, dass die Wechselwirkung
zwischen den Radikalen [AIR]* und R® von sp’- zu sp* und
zu sp-hybridisierten Substituenten immer stirker wird, was
in guter Ubereinstimmung mit der Tendenz der Al-C-
Bindungshomolysen ist. Der Trend der Werte fiir AE;,
korreliert mit den berechneten Al-C Wiberg Bindungsindi-
zes (WBIs), die von C,,; zu C,, zunehmen. Wenig iiberra-
schend ist, dass die Orbitalwechselwirkung, welche den
dominierenden Beitrag zur Bindung zwischen [AIR]'- und
R*-Fragmenten darstellt, denselben Trend aufzeigt. Wir
fanden weiterhin, dass die elektrostatische Anziehung, re-
prasentiert durch den AE,,-Term, circa ein Drittel der
gesamten attraktiven Wechselwirkung ausmacht und stiarker
wird, wenn man von der Methylgruppe (—83,6 kcal/mol) zur
Alkinylgruppe (—91,0 kcal/mol) geht. Schlussfolgernd unter-
stiitzen unsere EDA-Berechnungen eine zunehmende Bin-
dungsstirke der Al-C-Bindung mit sinkendem Hybridisie-
rungsgrad, aber ebenso eine erhohte Bindungspolarisierung
mit ausgepragterem ionischen (bzw. elektrostatischen) Cha-
rakter.

Interessanterweise beobachteten wir wiahrend der kineti-
schen Messung der Homolyse von 2-AlMe, in CDCI; eine
saubere und nahezu quantitative Konversion der Ausgangs-
verbindung zu 2-AlCl,, wihrend 2-AlMeCl als transiente
Spezies in Erscheinung trat (Abbildung S22). Hierdurch
wird ersichtlich, dass in erster Linie das BPI-Aluminium-
Strukturmotiv wihrend der Homolyse intakt bleibt und fiir
Folgechemie zugénglich ist. Aulerdem beleuchtet dieser
Umstand einmal mehr das “maskierte” Al(II)-Radikal 2-
AlMe* als belastbares Postulat des primdren Homolysepro-
duktes.

Radikalchemie

Die Abfangexperimente des Methylradikals und die Bildung
von 2-AlCl, wéihrend Belichtung in Chloroform zeugen von
einer prinzipiell moglichen Folgechemie beider priméren
Homolyseprodukte, alternativ zum Reaktionskanal der Lig-
andenalkylierung (vide supra). Wir untersuchten daher, ob
gewisse Substrate, wie elektronenarme Alkene, gegebenen-

Tabelle 1: EDA-Werte (in kcal/mol)® fiir die Al-C-Bindung in 1-AIR,-
Systemen unter Verwendung der Fragmente [1-AIR]* und R°®.

1-AlR,

R=CH;, R=CH=CH, R=C=C-SiH,
AE;, —-99,9 —-106,7 14572
AEp,y; 120,8 122,4 131,1
AEgtat —83,6 —86,1 -91,0
AE,, —132,4 —136,7 —-180,3
AEsq, —47 —6,2 —-5,0
WBI 0,556 0,57 0,59

[a] Alle Daten wurden berechnet mithilfe der folgenden Methode:
ZORA—-B3LYP-D3/TZ2P//B3LYP—D3/def2-TZVP.
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falls schneller mit dem entstehenden Radikal reagieren als
das Ligandensystem, wodurch Giese-artige Reaktionen
moglich wiirden.”! Daher versetzten wir 2-AlMe, mit 1,00
Aquivalent Acrylnitril bei Zimmertemperatur unter nicht-
trockenen Bedingungen. Bei Umgebungslicht wurde keine
Reaktion beobachtet. Nach Belichtung mit einer 450 nm
LED fiir 30 Minuten zeigte sich jedoch voller Umsatz des
Substrats und 22 % NMR-Ausbeute an Propionitril. Wir
vermuteten, dass der groe Unterschied von vollem Umsatz
aber niedriger Ausbeute durch einen ineffizienten Wasser-
stoffatomtransfer (HAT: Hydrogen Atom Transfer) auf das
initial entstehende Cyanopropylradikal hervorgerufen wird.
Daher wiederholten wir die Reaktion mit zusétzlicher Zuga-
be von einem Aquivalent diverser H-Atomdonorreagenzien
zu der oben beschriebenen Photoreaktion (Abbildung 8).
Zu unserem Erstaunen beobachteten wir fiir Bu;SnH
zwar vollen Umsatz des Acrylnitrils, aber gleichzeitig die
schlechteste Ausbeute, und dass, obwohl Bu;SnH das typi-
sche Reagenz fiir Giese-Reaktionen darstellt. Generell war
ein klarer Trend zu erkennen, dass Protonenquellen bessere
Reaktionsverldufe zeigten, wobei Methanol das beste Er-
gebnis erbrachte mit 59-61 % Ausbeute an Propionitril.
Chlorierte Losungsmittel lieferten die besten Ausbeuten,
wobei im Allgemeinen das Losungsmittel nur einen unterge-
ordneten Einfluss auf die Reaktion hatte. Es sei angemerkt,
dass groBere Mengen an Methanol wieder zu niedrigeren
Ausbeuten fiithrten, hochstwahrscheinlich aufgrund einer
partiellen Zersetzung von 2-AlMe,. Neben Acrylnitril wur-
den auch andere Alkene erfolgreich durch das System 2-
AlMe,/MeOH hydromethyliert. Hierbei wurden Ausbeuten

450 nm, 30 min
Me THF-dg, RT
Z>eN t 2-A .
Me 1.00 Aquiv. H-Quelle
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von 18-59 % erreicht (Schema 3a). Weiterhin wurde das
entsprechende Et-, iBu-, rBu-, Vinyl- und Phenylradikal
erfolgreich auf Acrylnitril iibertragen, wobei hohe Ausbeu-
ten von 72-88 % fiir sp*-hybridisierte Radikale und niedrige
Ausbeuten von <5 % (Ph) und 19 % (Vinyl) fiir sp>-hybridi-
sierte Radikale beobachtet wurden (Schema 3b). Diese
Beobachtungen stehen eher mit dem Cyanopropyl-Anion
als transiente Spezies im Einklang, was durch die H-Atom-
quelle abgefangen wird, und nicht das entsprechende Cy-
anopropyl-Radikal. Allerdings sprechen alle vorangegange-
nen Erkenntnisse eindeutig fiir den initialen Angriff eines
C-Radikals an die C=C-Doppelbindung. Dies ist auch
konsistent mit den niedrigeren beobachteten Ausbeuten fiir
den Fall von sp*hybridisierten Radikalen, da diese typi-
scherweise weniger nukleophil reagieren als sp’>-Radikale.™”

Ebenso beobachteten wir die Bildung von halbdeuterier-
tem Biphenyl in 38 % NMR-Ausbeute, als 1-AlPh, in C;Dy
belichtet wurde (Schema 3d). Diese CH-aktivierende Aryl-
Aryl-Kupplung ist ebenfalls nur plausibel erkldrbar mit
einem radikalischen Reaktionsmechanismus zwischen dem
Phenylradikal und dem Losungsmittel.’) Wir vermuten also,
dass auch bei den Giese-artigen Reaktionen die initial
angreifende Spezies radikalischer Natur sein muss. In Uber-
einstimmung mit allen beschriebenen Beobachtungen wire
ein Reaktionsmechanismus mit zunéchst radikalischem und
spater ionischem Charakter (‘radical-polar-crossover‘). Zu-
erst wird das primir gebildete Cyanopropylradikal via Ein-
elektronentransfer (SET) zum Cyanopropylanion reduziert
und anschlieBend vom Proton des Methanols abgefangen
(Schema 3c). Akzeptor-substituierte Alkylradikale werden

NMR-Ausbeute
1004 e [ ] ® Umsatz - 100
[ ] o
e 80 - ¢ 80
- ° o L4
L * A X
3
el . - S~
g 60 60 N
7] @©
] T (2]
< £
x 40 -~40 O
= |
7=
20 — - 20
0 T T T T T T T T T T 0
Bu;SnH  Et;SiH  PhSH NH,Br  1,4-CHD  keine  'uphOH Hantzsch*  H,0 tBUOH  MeOH

H-Quelle

Abbildung 8. Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Wasserstoffatomdonoren auf die Giese-artige Reaktion zur Hydromethylierung von

elektronenarmen Alkenen mit 2-AlMe, an Luft. Ausbeuten wurden mittel

s "TH-NMR-Spektroskopie bestimmt. Reaktionsbedingungen: 0,1 M in THF-

ds, RT, 450 nm (500 mW/), 30 min, 1,00 Aquiv. Der Wasserstoffatomquelle, 1,00 Aquiv. 2-AlMe,. 1,4-CHD: 1,4-Cyclohexadien. Hantzsch: 1,4-Dihydro-
2,6-dimethyl-3,5-pyridindicarbonsiurediethylester. * Es ist kein Umsatz fur die Reaktion mit dem Hantzsch-Ester angegeben, da dieser aufgrund
tiberlappender Signale in 'H-NMR-Spektren nicht akkurat bestimmt werden konnte. Er betrigt schitzungsweise < 50%.

Angew. Chem. 2024, 136, 202402885 (9 of 14)

© 2024 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85U01 7 SUOWIWIOD 3ATER.D 8|eal|dde ay1 Aq peusenob afe Sspoie YO 8Sn JO s8Nl 10} ArIqI]8UIUQ AB[IA UO (SUORIPUOD-PUR-SWLBY/WOD A8 1M Ae.q Ul uoy/SdL) SUORIPUOD pue swie | 8U} 89S *[9202/T0/60] Uo ArigiTaulluo AS|IM ‘588201202 96Ue/Z00T OT/I0p/W0D A 1M Arelq1puluo//Sdny woy pepeojumod ‘6T ‘v202 ‘2GLETZST



GDCh
~~

a) Giese-artige Hydromethylierung von elektronenarmen Alkenen

450 nm, 30 min H
Me CD,Cly, RT
A Ewe v 2-Al - Me\/kEWG
Me 1,00 Aquiv. MeOH
H H H
CN
M M M
e\)\CN ej/j(c,\‘ e\/kcooa
Ph
61% 59% 48%
H H H
Me\éﬁo Me o Me o
NH N
0 O Pn
18% 58% 21%

c) Postulierter ‘radical-polar-crossover-Mechanismus

d) Beobachtete Aryl-Aryl-Kupplung von 1-AlPh;, und Benzol

Ph BN 450 nm, tiber Nacht | +ds
1-Al I gds Z
Ph Z Argon
Lésungsmittel 38%
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b) Giese-artige Hydroalkylierung von Acrylnitril

450 nm, 30 min oder 4 h H
R CD,Cl,, RT
AN+ 2-Al . RAen
R 1,00 Aquiv. MeOH
H

/ CN = CN CN
84% 19%* <5%*

e) Photoreaktion von 2-AIR, mit Carbonylen

1) 450 nm, 30 min oder 4 h

o} R CD,Cly, RT OH
)J\ + 2-Al R'
9 ' PO R'

R” R R 2) 4,00 Aquiv. HOAG R
OH OH OH
o oh Wb
38% 23% 7%
OH OH OH
=\
\ Y CgHy7 h
O L/ )

<5%* 0%* 0%*

Schema 3. a) Giese-artige Hydromethylierung von elektronenarmen Alkenen mit 1,00 Aquiv. 2-AlMe,. b) Giese-artige Hydroalkylierung von
Acrylnitril mit 1,00 Aquiv. 2-AIR,. c) Postulierter Mechanismus der Giese-artigen Reaktionen mit ‘radical-polar-crossover'-Charakter. d) Bildung von
Biphenyl durch Reaktion von 1-AlPh, mit C,D. €) Alkylierung und Arylierung von C=0O-Bindungen durch 2-AlR,. * 4 Stunden Reaktionszeit. Alle
Reaktionen aufler d) wurden an Luft bei Zimmertemperatur durchgefiihrt und es wurde eine Konzentration von 0,1 mol/L verwendet.
Produktbildung wurde durch GC-MS-Messungen bestitigt und Ausbeuten wurden mittels "H-NMR-Spektroskopyie bestimmt.

bei Potentialen von ungefihr —0,80 V (vs. Fc/Fc*) redu-
ziert.” Auch wenn wir das exakte Reduktionspotential des
relevanten BPI-Aluminiumradikals nicht kennen, halten wir
es fiir ein durchaus plausibles Reduktionsmittel fiir diese
Reaktion, da wir fiir die Radikale von BPI und dessen
Natriumkomplex bereits Potentiale von circa —2,00 V (vs.
Fc/Fct) beobachtet haben.” Eine Bindungsbildung zwi-
schen dem Cyanopropylfragment und dem Aluminiumatom
nach der Redoxreaktion in einer Carboaluminierungs-arti-
gen Weise, dhnlich zur Reaktion von Aluminiumporphyrin-
en mit Acrylaten,” kann nicht ausgeschlossen werden.
Allerdings wére eine solche Bindung deutlich hydrolyse-
empfindlicher als die vorherige Al-Me-Bindung aufgrund
des stabilisierten Carbanions (vide supra). Dementspre-
chend sollte die Reaktion mit MeOH schnell sein und
Propionitril freisetzen, so wie es experimentell beobachtet
wird. Durch Deuterierungsexperimente mit MeOH-d, wur-
de bestitigt, dass der Grofteil der Protonen im gebildeten
Propionitril vom Methanol stammt. In der hier vorgestellten
konjugierten Addition fiihrte die Kreuzung von radikali-
schem zu ionischem Reaktionsmechanismus direkt zur Ver-
meidung von toxischen Zinnreagenzien. Diese Reagenzien
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stellen typischerweise den grofiten Nachteil der klassischen
Giese-Reaktion dar.[*!

Um unseren Vorschlag zum ‘radical-polar-crossover‘-
Mechanismus weiter zu untermauern, untersuchten wir die
Reaktivitit von 2-AlMe, gegeniiber Benzaldehyd. Die Addi-
tion von Radikalen an C=0O-Doppelbindungen ist reversibel
und thermodynamisch nicht begiinstigt.”* Unterschiedliche
Studien zeigten bereits, dass solch eine radikalische Alkylie-
rung von Carbonylen nur moglich ist, wenn der initiale
Angriff direkt von einem SET gefolgt wird oder das Produkt
durch Wasserstoffbriickenbindungen schon praformiert wur-
de.’! Als wir die Reaktion analog zu oben beschriebener
Giese-Reaktion durchfiihrten, beobachteten wir zunichst
vollen Umsatz des Aldehyds aber keinerlei Produktbildung.
Wurde das Reaktionsgemisch anschlieend jedoch mit Es-
sigsdure versetzt, so offenbarte sich die Bildung von 1-
Phenylethanol. Dies fiihrte zu der Annahme, dass das
Methylradikal an den Aldehyd addiert und direkt ein
schneller SET vom BPI-Aluminiumradikal folgt. Ein hierbei
moglicherweise intermedidr entstehendes Aluminiumalk-
oxid wiirde harschere Reagenzien, wie beispielsweise Essig-
sdure, fiir die Solvolyse erfordern, um das entsprechende
Produkt freizusetzen. GC-MS-Messungen zeigten auflerdem
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die Entstehung von Derivaten des Benzaldehyds und des 1-
Phenylethanols mit zusétzlichen Methylfunktionen am aro-
matischen Ring, was eindeutig auf radikalische Reaktions-
pfade hindeutet. Folglich war die Ausbeute fiir die Methy-
lierung von Nonanal hoher und die Ausbeuten fiir die
Arylierung waren enorm niedrig aufgrund der eher elektro-
philen Natur von Phenylradikalen (Schema 3e).

Fazit

Die vorliegende Arbeit adressiert die Entwicklung einer
kontrollierten Charge-Transfer (CT)—Homolyse von Metall-
Kohlenstoffbindungen, initiiert durch sichtbares Licht, als
wichtigen redox-vermittelten Reaktionstyp an Aluminium-
organylen. Die Koordination des monoanionischen, redox-
aktiven Bis(pyridylimino)-isoindolid-Liganden an AIR,-
Fragmente ergab Koordinationsverbindungen, die deutlich
stabiler gegeniiber Luft und Feuchtigkeit sind als gewohnli-
che Organometallverbindungen. Wie Berechnungen mittels
Dichtefunktionaltheorie untermauern, fiihrt die elektroni-
sche Anregung zur Reorganisation von Elektronendichte
aus den nukleophilen Al-C-Bindungen in die n*-Niveaus
des BPI-Liganden, was zum Bindungsbruch der Al-C-Bin-
dung und der Bildung eines reduzierten BPI-Aluminiumra-
dikals fiihrt. Dies wurde weiterhin mittels Abfangexperi-
menten sowie EPR- und Femtosekunden-UV/Vis-
Spektroskopie unterstiitzt. Werden die primdren Homolyse-
produkte nicht abgefangen, so ist Ligandenalkylierung der
dominierende Reaktionspfad. Wir zeigten in der Form von
Giese-artigen konjugierten Additionen oder C=O-Alkylie-
rungen, dass auf diese Weise gebildete Radikale alternativ
auch synthetisch unter Nicht-Schutzgasbedingungen genutzt
werden konnen und dass solche Reaktionen ‘radical-polar-
crossover‘-Mechanismen aufzeigen. Unter Anwendung eines
breiten Methodenportfolios haben wir hiermit fundamentale
Informationen iiber die Photochemie von Hauptgruppenele-
menten erhalten. Wir schlussfolgern, dass die Polaritét der
Metall-Kohlenstoffbindung und die Effizienz des Energie-
iibertrags des Lichts in kritische Schwingungsmoden die
entscheidenden Faktoren fiir erfolgreiche photoreduktive
CT-Homolysen sind. Weitere Details des Homolysemecha-
nismus, Substitutionseffekte sowie Radikalchemie des vor-
gestellten Systems werden aktuell weiterhin in unseren
Laboratorien untersucht.

Hintergrundinformationen

Die Autoren zitierten weitere Referenzen innerhalb der
Hintergrundinformationen.”*'%! Ablagenummern: (https:/
www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/

anie.202402885) 2313487 (fiir 2-Amino-5-mesityl-3-methyl-
pyridin), 2313446 (fiir 1-AlPh,), 2313488 (fiir 2-AlMe,),
2313489 (fiir 2-AlEt,), 2313490 (fiir 2-AliBu,), 2313491 (fiir
2-AlBu,), 2313492 (fiir 2-AlPh,), 2313493 (fiir 2-AlCL,),
2313485 (fir 2-Al(CH=CH,),), 2313494 (fir 2-Al(C=C-
TMS),), 2313495 (fir 3-AlMe,), 2313496 (fiir 3-AlPh,)
enthdlt zusétzliche kristallographische Daten fiir diesen
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