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Abstract: Die Radikale des leichtesten Elements der Gruppe 13, Bor, sind gut bekannt und werden in zahlreichen
Formen beobachtet. Im Gegensatz zu Bor ist die Radikalchemie mit den schwereren Elementen der Gruppe 13
(Aluminium, Gallium, Indium und Thallium) noch sehr wenig erforscht, was in erster Linie auf die synthetischen
Herausforderungen zuriickzufiihren ist, die mit diesen Elementen verbunden sind. In diesem Artikel berichten wir iiber
die Synthese und Isolierung planarer und verdrillter Konformere eines doppelt CAAC (cyclisches Alkyl(amino)carben)-
Radikal-substituierten Dialans. Eine umfassende Charakterisierung durch spektroskopische Analysen und Rontgenkris-
tallographie bestétigt ihre Identitit, wihrend quantenchemische Berechnungen ihren offenschaligen Charakter belegen
und weitere Einblicke in ihre elektronischen Strukturen liefern. Die dialanverbriickten Diradikale weisen eine hohe
Oxidationsanfilligkeit auf, wie elektrochemische Messungen sowie Reaktionen mit o-Chloranil und einer Vielzahl
organischer Azide zeigen. Diese Studie erdffnet eine bisher unbekannte Klasse von Dialuminiumsystemen und erweitert

~

\den Bereich der Diradikalchemie und ihrer méglichen Anwendungen. )
Einleitung chemie eroffnet, welcher Elemente der Hauptgruppe als

Im Jahr 1904 machte Thiele eine bahnbrechende Entde-
ckung auf dem Gebiet der Radikalchemie, indem er aus p-
Chinodimethan ein stabiles Diradikaloid (spéter als ,, Thiele-
Kohlenwasserstoff“ bezeichnet) synthetisierte und damit
einen wichtigen Meilenstein in der Radikalchemie setzte.!"
Spéter wurde durch die Anwendung &hnlicher Strategien
von einer Vielzahl von Radikalen, Diradikalen und Radika-
loiden berichtet.*”! Die physikalischen und chemischen
Eigenschaften dieser Verbindungen wurden aus verschiede-
nen Blickwinkeln griindlich untersucht, darunter die Bildung
chemischer Bindungen in der organischen Chemie, der
Biochemie und der Materialchemie."!

Obwohl die Radikalchemie im Gebiet der organischen
Verbindungen umfangreich erforscht wurden, haben erst
jungste Fortschritte einen spannenden Weg in der Radikal-

zentrale Komponenten einbezieht.”"!! Bisher wurden Ele-
mente der Gruppe 13 in erster Linie als Elektronenakzepto-
ren fiir ein freies Elektronenpaar wahrgenommen und
seltener als Spintriger eingesetzt.""'? In den letzten Jahren
jedoch hat die Gestaltung der sterischen und elektronischen
Faktoren um das Radikalzentrum zur Identifizierung zahl-
reicher Bor-basierter Radikale, Diradikale und Diradikaloi-
de gefiihrt.'"'>? Diese Verbindungen haben sich fiir ver-
schiedene Anwendungen als niitzlich erwiesen, wie fiir
chemische Sensoren, Reagenzien fiir die organische Synthe-
se, Polymerisationsinitiatoren und als wesentliche Elemente
in ausgedehnten magnetischen Systemen und dariiber hin-
aus.[lZ.ZS]

Im Gegensatz zu den relativ gut erforschten Bor-basier-
ten Diradikalen ist das Wissen iiber die Existenz und die
Eigenschaften analoger Radikale und Diradikale, welche die
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schwereren Elemente der Gruppe 13 einbeziehen, jedoch
nach wie vor gering.”*!

Im Jahr 1993 berichteten Poschke und Kollegen iiber
Dialan-Radikalanionen, [Li(tmeda),]*
[{(Me,Si),CH},AlL]* " (TMEDA = N,N,N',N'-Tetrame-
thylethylendiamin), welche die sterische Abschirmung durch
sperrige Substituenten nutzen. Mit einem dhnlichen Ansatz
berichteten Power und Uhl unabhéngig voneinander iiber
analoge Dialan-Radikalanionen, [Li([12]Krone-4),]*
[Tip,AL]*" sowie [K(dme);]™[{(Me;Si),CH},AL]*" (Tip=
2,4,6-iPr;CgH,, DME =1,2-Dimethoxyethan).”®*! Ahnliche
Digallan-Radikalanionen® wurden ebenfalls von Power
und Mitarbeitern durch kinetische Stabilisierung nachgewie-
sen. 2005 zeigten Sekiguchi etal.’!! dass es durch die
Einfiihrung ausreichend voluminéser peripherer Gruppen
um das Zentralatom moglich ist, einkernige, dreifach koor-
dinierte aluminium- und galliumzentrierte Radikalanionen
zu isolieren, bei denen sowohl das ungepaarte Elektron als
auch die negative Ladung auf den Aluminium- und Galliu-
matomen zentriert sind. Im Jahr 2014 waren Aldridge und
Mitarbeiter die ersten, die neutrale Monoradikale auf der
Basis von Ga, In und Tl unter Verwendung sperriger
Borylsubstituenten erhielten; die Aluminiumversion blieb
jedoch unzugénglich, was wahrscheinlich auf die starke
Neigung zur Disproportionierung in Aluminiumspezien zu-
riickzufiihren ist.’? Beispiele fiir monomere neutrale Alumi-
niumradikale wurden erstmals von Roesky und Mitarbeitern
dokumentiert, welche die n-Akzeptorfihigkeit von CAACs
nutzen, bei denen die Spindichte grofitenteils vom Carben-
Kohlenstoffatom getragen wird.[*34

Im Allgemeinen sind Diradikale sogar noch instabiler als
Monoradikale, da sie bifunktionell sind und somit die
Paarung ihrer Elektronen sowohl durch intermolekulare als
auch intramolekulare Vorginge moglich ist.*>*! 2009 syn-
thetisierten Schnockel und Mitarbeiter ein cyclisches, alumi-
niumzentriertes ALP, Triplett-Diradikal I (Abbildung 1),
das sich fiir eine vollstindige Charakterisierung als zu
instabil erwies, da es leicht zu der geschlossenschaligen
Singulett-Verbindung IT (Abbildung 1), einem thermodyna-
misch stabilen Produkt, isomerisierte.®® Der radikalische
Charakter wird durch die Bildung einer Element-Element-
Bindung eliminiert. Nichtsdestotrotz ist ein weiteres, dhnli-
ches Diradikal, welches auf einem B,P,-Kern basiert, bemer-
kenswert stabil.’ Im Jahr 2011 berichtete unsere Gruppe,
dass verdrillte Diboren-verwandte Verbindungen (III), die
durch CAAC-Donorliganden stabilisiert werden,?! einen
diradikalischen Charakter ausweisen, wihrend ihre planaren
Analoga (IV) konventionelle Diborene mit ausgeprigten
B=B Doppelbindungen sind.”’*! Diese Beobachtungen ih-
neln denen, die bei verdrillten Alkenen mit offener Schale
im Vergleich zu planaren Alkenen mit geschlossener Schale
gemacht wurden.®*! Quantenchemische Berechnungen le-
gen nahe, dass ein Gleichgewicht zwischen sterischen und
elektronischen Faktoren notwendig ist, um die verdrillten
Diradikale gegeniiber den geschlossenschaligen Diborenen
zu stabilisieren.*! Unseres Wissens nach gibt es keine
bekannten Beispiele fiir Gruppe 13 Diradikale mit direkten
Element-Element-Bindungen aufBler III. Obwohl theoreti-
sche Berechnungen eine betréichtliche Menge an offenscha-
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A) Beispiele eines Diradikals auf Aluminiumbasis
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tBu" tBu {Bu,P PtBuU,

B) Verdrilltes Diradikal und planares Diboren-Analogon

R, -.CAAC
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verdrilltes Diradikal planares Diboren
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C) Diese Studie
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Abbildung 1. Ausgewihlte Beispiele fuir Diradikale auf Aluminiumbasis
(A), Diradikale auf Borbasis und Diboren (B), sowie die in dieser Arbeit
hergestellten verdrillten und planaren Diradikale auf Aluminiumbasis
(C) (CAAC=1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethylpyrrolidin-2-
yliden, Dur=2,3,5,6-Me,C¢H).

ligen Singulett-Diradikalen in Dimetallenen der Gruppe 13
(RE=ER—RE"*-"ER, E=Al, Ga, In, Tl; R=H, Me, Bu,
Ph) vorausgesagt haben,*” sind experimentelle Beweise fiir
dieses Phdnomen noch nicht bekannt.

Wir berichten hiermit iiber die Isolierung eines neutra-
len, acyclischen Dialans mit zwei benachbarten CAAC-
Radikaleinheiten. Im Festkorper liegt dieses Diradikal in
zwei Konformeren vor: einer trans-planaren und einer
verdrillten Konformation (Abbildung 1C), die vom Kristalli-
sationslosungsmittel abhidngen. Im Gegensatz zu den Bor-
analoga (IIT & IV, Abbildung 1) weisen beide Konformatio-
nen des Dialansystems einen diradikalischen Charakter auf,
was experimentell und theoretisch bestétigt wird. Beide
Formen des Diradikals haben stark reduzierende Eigen-
schaften, wie die Reaktionen mit o-Chloranil und organi-
schen Aziden zeigen.

Ergebnisse und Diskussion

Das CAAC-stabilisierte Durylaluminiumdibromid 1 wurde
in Anlehnung an ein modifiziertes Literaturverfahren syn-
thetisiert.*” Die Reaktion von DurLi (Dur=23,5,6-
Me,C,H)™! mit einer dquivalenten Menge AlBr; in einer
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Mischung aus Diethylether und Hexan (1:3) fiihrte zum
etherkoordinierten Durylaluminiumdibromid
[(Et,O)AIBr,Dur], welches dann mit CAAC (1-(2,6-
diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethylpyrrolidin-2-yliden)

zur Bildung von 1 fiihrte (siche Hintergrundinformationen).
Die Bildung sowohl von [(Et,0)AlIBr,Dur] als auch von 1
wurde durch Festkorper-Strukturbestimmungen sowie durch
NMR-Spektroskopie in Losung und im Festkorper bestitigt.
Im Festkorper-"C{'H}-NMR-Spektrum von 1 wurde eine
breite Resonanz bei 236 ppm dem Carben-Kohlenstoffkern
zugeordnet, der in Losung aufgrund der starken Quadrupol-
Wechselwirkung mit dem #Al-Kern nicht erkennbar war.
Die Diradikale 2a und 2b wurden durch eine Wurtz-
Kupplungsreaktion synthetisiert (Schema 1).*! Einem festen
Gemisch aus 1 und drei Aquivalenten KCg wurde bei —80°C
Toluol zugesetzt. Das Gemisch konnte sich tiber 6 h auf
Raumtemperatur erwdrmen und wurde anschlieBend weite-
re 18 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei es sich von
farblos iiber braunrot bis dunkelviolett verfarbte. Ein Ali-
quot der Reaktionsmischung zeigte keine messbaren NMR-
Signale, was auf die Bildung einer Radikalspezies hindeutet.
Die Verdampfung des Losungsmittels und die Extraktion
des Rohprodukts mit Pentan ergaben eine schwarze kolloi-
dale Losung, die nach langsamer Verdampfung im Glove-
box-Gefrierschrank dunkelviolette Kristalle von 2a in 40 %
Ausbeute ergab. Die Reduktion von 1 in Hexan mit dem
Mg(I)-Dimer von Jones,*"! welche 48 Stunden zur Vollstin-
digkeit dauerte, verbesserte die Ausbeute auf etwa 60 %
Gesamtausbeute (Schema 1). Die Umkristallisation von 2a
aus HMDSO (Hexamethyldisiloxan) fiihrte ausschlieBlich
zu dem dunkelvioletten trans-planaren Konformer 2b, aus
dem 2a durch Umkristallisation aus Pentan wiedergewon-
nen werden kann. Dieses Phidnomen ist wahrscheinlich auf
Kristallpackungseffekte zuriickzufiihren, die sich aus intra-
molekularen sterischen Effekten und Unterschieden in der
Polaritit der Kristallisationslosungsmittel ergeben.”” Die
Bildung der Konformere 2a/b wurde durch Roéntgenbeu-
gungsmessungen an FEinkristallen bestitigt (Abbildung 2),
welche zeigten, dass das verdrillte Konformer 2a mit einem

Mg', Hexan, RT, 48 h
' 60% isolierte Ausbeute

.. L oL
Di N AlBr Dur/"A| A + Dur\A| A
i = —
p 2 L//: \ //. \
Dur L Dur
verdrillt planar
1 2a 2b
(kristallisiert (kristallisiert
in Pentan) in HMDSO)
‘ 3KCsg
Toluol
-78 °C auf RT,
24 h

40% isolierte Ausbeute

Schema 1. Synthese von 2a und 2b aus 1 (Dip=2,6-iPr,C¢H;; Mg'=
{(M*Nacnac)Mg},], "**Nacnac=HC(MeCNMes),]", Mes =2,4,6-
Me;CsH,).
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Abbildung 2. A) Molekulare Festkérperstrukturen von 2a und 2b. Die
Strukturen werden mit thermischen Ellipsoiden (—100°C) auf einem
Wahrscheinlichkeitsniveau von 50% dargestellt. Alle Wasserstoffatome
und ein mit 2a kokristallisiertes Pentanmolekiil wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit weggelassen. B) Sigezahn-Projektionsansicht von
2a und 2b (alle Methylgruppen und Arylgruppen, die an das CAAC-
und das Durylgeriist gebunden sind, wurden aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit weggelassen). Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und Bin-
dungswinkel [°]: fiir 2a: Al-Al2 2.573(1), Al2-C1 =AI1-C2, 1.935(1),
Al—C3 =AI2—C4 1.986(1), C2—AIN—-AI2—C1 80.50(8), C3—Al1-Al2—C4
51.27(6), C1-AI2—AI1—C3 114.11(7). Al1-AI2—C1 129.86(4), C1-Al2—C4
123.04(5), Al1—AI2—C4 105.44 (4). Fiir 2b: Al-AI2 2.595(1),

Al2—C1 =AI1—C2, 1.956(1), Al1—C3 = Al2—C4 1.990(1), C2—Al1—AI2—C]
180.00(7), C3—AL1-AI2—C4 180.00(7), C1-AI2—AI1-C3 10.56 (7),
Al1—AI2—C1 124.17(5), C1-AI2—C4 117.09(6), AII—-AL2—C4 117.94(4).

Pentanmolekiil im Festkorper kokristallisiert, wihrend das
planare Konformer 2b kein kokristallisiertes Losungsmittel
aufweist. Die Al-Al-Bindungsabstinde in 2a (2.573(1) A)
und 2b (2.595(1) A) sind deutlich linger als in dem NHC-
stabilisierten Dialumen [Tip(NHC)AI=AI(NHC)Tip] (2.403
1) A, NHC=1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yli-
den),” aber innerhalb des Bereichs der Abstinde, die fiir
andere Al-Al-Einfachbindungen berichtet wurden.***”! Die
Al-Ccaac Abstinde in 2a (All-C2=AI2-C1=1.935(1) A)
und 2b (All-C2=A12-C1=1.956(1) A) sind kiirzer als in
den NHC-stabilisierten Dialumenen (ca. 2.059-2.062 A),1#$51
aber ndher an den typischen Al-Cgpsc-Bindungsabstéinden
(ca. 1.925 A) eines doppelt CAAC-stabilisierten Al(I)-Hy-
drids® und CAAC-stabilisierten Aluminiumradikals (ca.
1.951 A).?¥ Dies bedeutet, dass die Al-Ceazc-Bindungs-
abstdnde in den Bereich zwischen typischen Al-C-Einzel-
und -Doppelbindungsabstédnden fallen, was auf das Vorhan-
densein eines gewissen Grades an Mehrfachbindung hin-
weist.”? Die Al-Cp,,-Bindungsabstinde in 2a (1.986(1) A)
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und 2b (1.990(1) A) sind niher an den Al-C-Einfachbin-
dungsabstinden, die im Dialumen [Tip(NHC)AI=Al-
(NHC)Tip] (Al-Cy;, (2.029(1) A) beobachtet wurden.*
Der Diederwinkel C1-Al1-AI2—C2 betréagt 80.5° in 2a und
180.0° in 2b, was einen signifikanten Unterschied in ihrer
geometrischen Konformation ausmacht. In dhnlicher Weise
betrdagt der Diederwinkel C3—Al1-AI2—C4 51.3° in 2a und
180.0° in 2b. Diese Beobachtungen zeigen, dass 2b eine
vollstdndig planare Struktur annimmt, die mit den berichte-
ten Dialumenen!® und den meisten Diborenen {iberein-
stimmt. Hingegen ist 2a ein verdrilltes Konformer, welches
an die Struktur des CAAC-stabilisierten Diborans III erin-
nert.!

Die dunkelvioletten Losungen von 2a/b zeigten beide
keine messbaren NMR-Signale. Die Festkorper-IR-Spek-
tren zeigten auch keine Schwingungsbanden, welche auf die
Al-H-Bindung  zuriickzufithren  wiren  (ca.  1593-
1835 cm ™), was die Anwesenheit eines an das Alumini-
umzentrum gebundenen Hydrids ausschliet. Das UV/Vis-
Absorptionsspektrum (489 nm) ist fiir beide Konformere
identisch und stimmt mit der violetten Farbe der Verbin-
dung iiberein.

An dieser Stelle sei erwdhnt, dass analoge Reduktionen
von NHC-stabilisierten Arylaluminiumdihalogeniden mit
Kaliumgraphit zu einer planaren Dialumenverbindung mit
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ausgeprigter Al=Al-Bindung,***" einem selbststabilisierten
Dialumen®™ oder einem C—H aktivierten Dialan®” fiihrten,
im Kontrast zu unseren vorliegenden Ergebnissen. Bei
Analoga mit schweren Elementen der Gruppe 13 fiihrte die
Reduktion eines NHC-stabilisierten Digallans ebenfalls zu
einem NHC-stabilisierten Digallen, welches sich bei der
Oxidation in ein radikalisches Kation und Dikation auf
Digallenbasis umwandelte.”® Das Fehlen einer Al-Al-
Mehrfachbindung, das aus den Strukturdaten hervorgeht,
und das Fehlen von NMR-Signalen von 2a/b legen nahe,
dass es sich um Triplett- oder Singulett-Diradikale handeln
konnte, die durch starke o-Donation und n-Akzeptanz der
CAAC-Liganden kaptodativ®” stabilisiert werden."!

Um ihre diradikalische Beschaffenheit zu untersuchen,
wurde eine Toluollosung von 2a/b CW-X-Band ESR-Spek-
troskopiemessungen unterzogen. Das X-Band-ESR-Spek-
trum bei Raumtemperatur zeigte eine einzelne, intensive,
breite Resonanz bei g, =2.0029 ohne aufgeloste Hyperfein-
aufspaltung. Das ESR-Spektrum in gefrorenem Toluol bei
70K zeigte einen relativ starken Halbfeldiibergang und
teilweise aufgeloste Nullfeldaufspaltungen im Bereich von
g=2 (Abbildung 3A), die fiir einen Triplett-Zustand charak-
teristisch sind. Das simulierte Spektrum liefert Nullfeld-
Aufspaltungparameter von D =468 MHz (0.01561 cm™') und
E =23 MHz (0.00078 cm™"). Anhand der relativen Intensitit

dy"/dB
\_4
—_—
E—
=
° @
X 3
3 3
dy"/dB
=

.
dy"IdB
-
N

150 200 250 300 350 400
magnetic field (mT)

2a/b (in gefrorenem Toluol)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
magnetic field (mT)

2a (verdrillt, kristallin)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
magnetic field (mT)

2b (trans-planar, kristallin)

2a

2b

Abbildung 3. A) X-Band-ESR-Spektrum von 2a/b in gefrorener Lésung und im Festkérper (die rote Linie im Spektrum der gefrorenen Lésung zeigt
das simulierte Spektrum an; simulierte Spektren von 2a und 2b im Festkérper: siehe Hintergrundinformationen). B) Alpha (griin) und beta (blau)
Mulliken-Spindichten von 2a und 2b in ihren offenschaligen Singulett-Grundzustidnden, welche die Spinpolarisation veranschaulichen.

Theoretisches Niveau: UnB97X-D/Def2-TZVPI/PCM (Toluol)"//UwB97X-D/Def2-SVP.'? Isowerte: 0.003 au. Die Wasserstoffatome wurden aus

Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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des Halbfelds zum erlaubten Ubergang wurde der Abstand r
zwischen den ungepaarten Spins auf ca. 5.33 A geschiitzt,
wihrend die Punkt-Dipol-Ndherung einen Wert von ca.
5.50 A ergab.”® Aus der Kristallstruktur ist ersichtlich, dass
dies nicht mit dem Al-Al-Abstand (2a: 2.573(1) A; 2b:
2.595(1) A) iibereinstimmt, sondern viel besser mit dem
CeancCeanc Abstand (2a: ca. 5.41 A; 2b: ca. 5.85 A). Dies
deutet darauf hin, dass die beiden ungepaarten Elektronen
tiber das Al-Ccaac—N n-Bindungssystem delokalisiert sind
und sich hauptsédchlich auf den CAAC-Carbenzentren befin-
den.

Somit kann das System als ein Dialan beschrieben
werden, welches zwei CAAC-Radikalzentren verbindet. Die
Festkorper-ESR-Daten fiir 2a bei 70 K ergaben einen Null-
feld-Aufspaltungsparameter von D =445 MHz (0.0155 cm™")
und einen E-Wert von 13 MHz (0.00045 cm™"), wiihrend die
entsprechenden Werte fiir 2b D =468 MHz (0.01561 cm™)
und E=23 MHz (0.00078 cm™') betrugen, was darauf hin-
deutet, dass sie nur marginale Unterschiede aufweisen
(Abbildung 3A). Es ist zu beachten, dass das planare Dialan
2b im Gegensatz zum planaren Diboren IV einen diradika-
lischen Charakter aufweist. Wiahrend eine Analyse der
ESR-Signalintensitét nicht zuverlidssig war, um die elektro-
nischen Grundzustinde der Diradikale zu bestimmen, deu-
ten magnetische Untersuchungen der kristallinen Substan-
zen 2a und 2b mit einem  supraleitenden
Quanteninterferenz-Magnetometer (SQUID) darauf hin
(siehe Hintergrundinformationen), dass beide Konformere
einen Singulett-Grundzustand mit einem thermisch zugéng-
lichen Triplett-Zustand aufweisen (2a: 2J=-213cm™’
(—0.61 kcalmol ™) vs. 2b: 2 J=—483 cm™* (—1.38 kcalmol %).

Um weitere Einblicke in die elektronischen Strukturen
der isolierten Diradikale und die ungewohnlichen experi-
mentellen Ergebnisse zu erhalten, wurden auch quantenche-
mische Berechnungen durchgefiihrt. Die Verbindungen 2 a/b
konnten moglicherweise drei verschiedene elektronische
Grundzustidnde besitzen: ein geschlossenschaliges Singulett
mit Al=Al-Bindung, ein offenschaliges Singulett oder einen
Triplett-Zustand. Um diese Moglichkeiten zu untersuchen,
wurden Geometrieoptimierungen unter Verwendung des
unrestricted-Formalismus ~ der  Dichtefunktionaltheorie
(UDFT) durchgefiihrt, wie in den Hintergrundinformatio-
nen beschrieben. Die Anwendung von UDFT-Berechnun-
gen mit gebrochener Symmetrie fiir offenschalige Singulett-
Biradikale hiingt von mehreren kritischen Uberlegungen ab.
Insbesondere wenn die Uberlappung zwischen den Orbita-
len mit offener Schale minimal ist — was darauf hindeutet,
dass die einzelnen Elektronen auf unterschiedlichen Atom-
zentren lokalisiert sind — werden die inhdrenten Ungenauig-
keiten der UDFT vernachlissigbar.*® Dieses Szenario mit
minimaler Uberlappung verschleiert oft die grundlegenden
Einschrankungen der UDFT bei der Modellierung von
offenschaligen Singulett-Biradikalen aufgrund ihrer verbes-
serten Fihigkeit, die Spinpolaritdt darzustellen, ein Merk-
mal, bei dem restricted DFT-Methoden typischerweise ver-
sagen. Nichtsdestotrotz ist es wichtig, diese Ergebnisse
durch weitere Multireferenzberechnungen zu bestdtigen,
wann immer dies moglich ist. Diesen Schritt haben wir
ebenfalls unternommen.
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Die Grenzorbitale der geschlossenschaligen Singulett-
Zustinde, offenschaligen Singulett-Zustinde und Triplett-
Zustidnde von 2a und 2b, welche mittels (U)DFT berechnet
wurden, sind in Abbildung S44 (Hintergrundinformationen)
dargestellt. Fiir beide Systeme weisen die Berechnungen der
Bindungsordnungen nach Mayer (MBO)F fiir die niedrigs-
ten Singulett-Zusténde auf das Vorhandensein einer Al-Al-
Einfachbindung und einen partiellen Al-C-Doppelbin-
dungscharakter hin. Letzterer ist in der planaren Struktur
2b (Al-AL 0.90; Al-C: 1.17) starker ausgeprigt als in der
verdrillten Struktur 2a (Al-Al: 0.99; Al-C: 1.07). Eine
weitere Analyse der adiabatischen Energien zeigt, dass der
geschlossenschalige Singulett-Zustand eine wesentlich hohe-
re Energie aufweist als der offenschalige Singulett-Zustand,
die sich fiir 2a und 2b um 28.3 bzw. 23.2 kcalmol ! unter-
scheiden. Die Energie der offenschaligen Singulett-Zusténde
ist geringfiigig niedriger als die der Triplett-Zustinde (um
0.1 kcalmol™' fiir 2a und 0.3 kcalmol ™" fiir 2b). Dariiber
hinaus liegen die berechneten Erwartungswerte des Gesamt-
spins <S*> fiir die offenschaligen Singulett-Zustinde von
2a und 2b, welche auf dem UDFT-Niveau vor der Auslo-
schung der primédren Spinverunreinigung berechnet wurden,
bei 1.004 und 0.997. Diese Werte, welche in der Ndhe von 1
liegen, deuten auf eine biradikalische Beschaffenheit der
Systeme hin. Dies ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, dass
bei eindimensionalen Ansitzen eine biradikalische, offen-
schalige Singulett-Wellenfunktion effektiv eine vollstdndige
Mischung aus den korrekten Singulett- (<S*>=0) und
Triplett-Wellenfunktionen (< $*> =2) ist.’™

Diese Ergebnisse werden durch zustandsspezifische Mul-
tireferenzberechnungen auf hohem Niveau bestétigt, die auf
der second-order N-electron valence state perturbation theory
(NEVPT2) mit domain-based local pair natural orbitals
(DLPNOs) unter der Verwendung von complete active space
self-consistent field (CASSCF) Wellenfunktionen basieren,
einer Methode, die unter dem Namen DLPNO-NEVPT2/
CASSCF bekannt ist (siche Hintergrundinformationen).-!
Diese Berechnungen zeigen, dass beide Konformere einen
offenschaligen Singulett-Grundzustand mit einem signifikan-
ten biradikalischen Charakter von y,=0.82 (verdrilltes 2a)
und y,=0.87 (planares 2b) aufweisen.” ! Die Energieliicke
zwischen Singulett- und Triplett-Zustand fiir beide Konfor-
mere ist auBergewdohnlich klein (2a: 0.6 kcalmol™'; 2b:
0.3 kcalmol ™), was sie zu nahezu isoenergetischen Zustin-
den macht. Diese Ergebnisse stimmen gut mit den experi-
mentellen SQUID-Messungen iiberein. Berechnungen der
Spindichte der offenschaligen Singulett-Grundzusténde zei-
gen eine elektronische Delokalisierung, welche sich vom
Aluminiumzentrum bis zum CAAC-Stickstoff (AI-C-N)
erstreckt (Abbildung 3B).

Die Spindichte ist bei beiden Systemen hauptsédchlich an
den Carben-Kohlenstoffatomen lokalisiert (57 %), wahrend
die Aluminium- und Stickstoffatome nur 16 % bzw. 20 %
beitragen (Abbildung 3B). Ein #hnliches Ergebnis wurde
auch bei den CAAC-stabilisierten, borbasierten Diradikal-
Systemen III beobachtet, bei denen sich die ungepaarten
Elektronen iiberwiegend in den n-Orbitalen des CAAC-
Kohlenstoffs befinden (50 % fiir R=SBu und 45 % fiir R=
SPh).?! Die berechneten Abstinde zwischen den beiden an
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den Carben-Kohlenstoffatomen befindlichen Spinzentren
betragen 5.38 A und 5.78 A fiir 2a und 2b (Abbildung 3B).
Diese Ergebnisse stimmen mit der experimentellen Bestim-
mung des Abstands zwischen den beiden Radikalzentren
(~5.33 A) iiberein, welche durch ESR-Messung ermittelt
wurde.

Da die CV-Messungen von 2a/b auf eine miihelose
Oxidation schlieBen lieBen (siche Hintergrundinformatio-
nen), wurde ihre zweifache chemische Oxidation erprobt.
Die Reaktion von 2a/b mit dem milden Oxidationsmittel o-

RO ¢
Cl N

Cl ) Cl ﬁ )\ ,caf %

- 5 o 1

o3
2alb Cl - | o1 g@

Hexan, RT Dip \ O AR 02
Ne~AC @ &
). \C2

q Dur , \q}ﬂe\* 5
o *‘ \
3 @ \mﬁ\o

Schema 2. Reaktion des Diradikals 2a/b mit o-Chloranil und Molekiil-
struktur von 3. Die Festkorperstruktur wurde mit thermischen Ellipsoi-
den (—100°C) auf einem Wahrscheinlichkeitsniveau von 50 % darge-
stellt. Alle Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [*]:
C1-C2 1.415(5), C2—0O1 1.351(4), C1-02 1.333(4), AlI—C1 2.075(4);
Al1—C2 1.985(3), O1-Al1 1.817(3), Al1—02 1.794(3), O1-Al1-02
91.41(12), C1-AI1-01 112.20(14), C1-Al1—-C2 112.64(14), O2—Al1-C2
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Chloranil fithrte zum Bruch der Al-Al-Bindung und zur
Oxidation beider Aluminiumzentren, wodurch die Verbin-
dung 3 entstand (Schema 2). Die Festkorperstruktur von 3
(Schema 2, unten) zeigt ein Aluminiumcatecholat, welches
durch eine CAAC-Einheit stabilisiert ist. Die Verbindung 3
erwies sich als unloslich in Benzol und Toluol sowie als
instabil in CH,Cl,, CH;CN und THF. In CHCIl; war sie
geringfiigig stabil, weshalb ihre Identitdt zusétzlich zu den
Festkorper-NMR-Spektren durch 'H-NMR-Spektroskopie
in CDCl; bestitigt wurde. Das Festkdrper-"C{'H}-NMR-
Spektrum zeigte eine Ccaac-Resonanz bei 233.1 ppm, die im
Vergleich zu der von 1 (236.1 ppm) leicht Hochfeld verscho-
ben ist.

Es hat sich gezeigt, dass eine Vielzahl von niedervalen-
ten Aluminium- und Borverbindungen mit organischen
Aziden reagieren und Iminoalan- bzw. Iminoboranprodukte
ergeben, die héufig von den sterischen Profilen der Reak-
tanten abhingen.>"" Die Reaktion von zwei Aquivalenten
MesTerN; (Mo Ter =2,6-Mes,CgHs, Mes=2,4,6-Me;CsH,) mit
2a/b ergab das Aluminiumimid 4 (Schema 3). Die Festkor-
perstruktur von 4 (Abbildung4) zeigt einen AI-N-Bin-
dungsabstand von 1.668(3) A, der zwischen der berichteten
Al-N-Dreifachbindung (1.625(4)A)" und der Doppelbin-
dung (1.705(2)A)™ liegt. Der All—Cl1-Bindungsabstand
(2.105(4) A) ist dhnlich zu den Al-Ccac-Bindungsabstén-
den, die fiir andere Carben-stabilisierte Aluminium(IIT)-
Verbindungen berichtet wurden, und etwas langer als der
Al-Cp,-Abstand. Da 4 in den meisten iiblichen organischen

116.23(14). Losungsmitteln auBBer Hexan und Pentan instabil ist, wurde
N M
g es
1.98 MesTerN, D'ji%<
AI=N + N2
Hexan, RT Dur’
Mes
4
4 Aq. MesTer Dur
MesTerNs N—AI N\Me/sTer
[ ,‘| + =N N + nicht identifizierbares Produktgemisch + N,
Hexan, RT AN N
Dur’ MorMes Dip
Dur, b 5 6
/AI—AI\
L Dur
2a/b
F'h"'er\ Dur
2 P TerNg N-—=AI
— |:\ ;| + N= Ter
Hexan, RT LAIFEN N =N"" N + N,
D Ter I
Dip
7 8
2 p-TolN;3

— _N=| _p-Tol
Hexan, RT >£i§\N N

|
Dip
9

+  nicht identifiziertes Reaktionsgemisch  + N,

Schema 3. Reaktionen des Diradikals 2a/b mit Aziden (M*Ter=2,6-Mes,C¢H;, ""Ter =2,6-Ph,C¢H;, p-Tol =4-MeC¢H,).
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Abbildung 4. Molekiilstrukturen von 4, 5 und 7 mit thermischen Ellipsoiden (—100°C) auf einem Wahrscheinlichkeitsniveau von 50%. Alle

Wasserstoffatome sowie ein Pentanmolekiil (Kristallisationslésungsmittel

von 5) wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°]: fiir 4: Al-N1 1.668(3), Al1—C1 2.105(4), Al1=-C2 1.973(3), N1-C3 1.366(5); All-N1-C3
166.7(3), C1-AIT—N1 112.68(15), C2—AI1—N1 124.01(14), C1—AI1—C2 120.28(14). Fur 5: A11-AI2 2.6007(9), All—C1 1.9645(16), N1—C3 1.403(3),
AI2-N11.828(1), AlI-N2 1.826(1); N1-AI1—N2 89.48(6), AlI_N1—AI2 90.38(8), C1—AI1—AI2—C2 160(5). Fiir 7: A11—AI2 2.588(1), Al1—C1 1.944(1),
Al2—C2 1.942(1), N1-C3 1.391(3), N2—C4 1.389(1), Al2—N1 1.813(1), Al2—N2 1.814(1); N1—AIT—N2 89.00(6), AII—N1—Al2 91.09(6),

C1-Al1-AI2—C2 169.0(5) AlT-N1-AI2—N2 0.41(6).

seine Identitdt durch Festkorper-NMR-Spektroskopie besté-
tigt, welche eine “C{'H}-NMR-Carben(CAAC)-Resonanz
bei 235.9 ppm =zeigte. Die analoge Reaktion mit einem
Uberschuss (vier Aquivalente) an M*TerN, fiihrte zu nur
wenigen Kristallen der planaren, cyclischen ALN,-Spezies §
und des linearen Triazen-Derivats 6 (Schema 3). Es sei
darauf hingewiesen, dass die Zugabe von zusitzlichem
MesTerN; zum Iminoalan 4 zu keiner weiteren Reaktion
oder Nachweis von S oder 6 fiihrte.

Um einen tieferen Einblick in die Reaktivitdt von 2a/b
zu erhalten, wurden 2a/b mit weniger sperrigen organischen
Aziden umgesetzt. Die Reaktion mit ™TerN; (Schema 3,
PTer =2,6-Ph,C¢H;) ergab ein Gemisch aus dem dimeren
Iminoalan 7 und dem Triazen-Derivat 8 (60:40, bestimmt
durch NMR-Spektroskopie), wihrend die Reaktion mit dem
viel kleineren 1-Azido-4-methylbenzol zur Bildung des Tria-
zen-Derivats 9 zusammen mit einem nicht identifizierbaren
Produktgemisch fiihrte (Schema 3). Die Variation der Reak-
tionsbedingungen (Temperatur und Reaktandenverhiltnis)
fithrte in beiden Féllen nicht zur Bildung eines monomeren
Iminoalans analog zu 4. Wie andere dimere Iminoalane
zeigen auch § und 7 planare Geometrien, die nahezu
perfekte Quadrate sind (Abbildung 4; fiir 5: N1-AI1-N2
89.48(6), Al1I-N1-AlI2 90.38(8)°; fiir 7: N1-Al1-N2 89.00-
(6)°, AI1-N1-Al2 91.09(6)°). Die Al-N-Bindungsabstinde
(5: ca. 1.827 A, 7: ca. 1.814 A) sind vergleichbar mit denen
anderer dimerer Iminoalane (ca. 1.810 A).”2727577)

Zusammenfassung

Es ist uns gelungen, ein bisher unbekanntes diradikalisches
System zu synthetisieren, zu isolieren und zu charakterisie-
ren, welches auf zwei CAAC-Zentren basiert, die durch eine
Al-Al-Einheit verbunden sind, und welches im Festkorper
in zwei verschiedenen Konformeren vorliegt: verdrillt und
trans-planar. Quantenchemische Berechnungen in Kombina-
tion mit experimentellen Befunden zeigen, dass beide Kon-

Angew. Chem. 2024, €202401052 (7 of 9)

formere in ihren Grundzustdnden offenschalige Singuletts
sind, mit duBerst geringen Energieliicken zwischen Singulett
und Triplett. Dieses sehr elektronenreiche Diradikal lésst
sich miihelos mit einem Orthochinon und einer Reihe von
Aziden oxidieren.

Kiristallographische Daten: Die Hinterlegungsnummern
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.
1002/anie.202401052, 2290330 (fiir [(Et,O)AlBr,(Dur)]),
2290337 (fiir 1), 2290397 (fiir 2a), 2290344 (fiir 2b), 2290355
(fur 3), 2290373 (fiir 4), 2290371(fiir 5.pentane), 2290353
(fur 6), 2290598 (fiir 7), 2290364 (fir 8), 2290367 (fiir 9),
2290368 (fiir 10) enthalten die ergénzenden kristallographi-
schen Daten fiir diese Arbeit. Diese Daten werden kostenlos
gemeinsam vom Cambridge Crstallographic Data Centre
und dem Fachinformationszentrum Karlsruhe http:/www.
ccde.cam.ac.uk/structures zur Verfiigung gestellt.
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»> Erstes isoliertes, neutrales CAAC-Radikalsubstituiertes Dialan

» Vorliegend als verdrilltes und trans-planares Konformer

» Besonders kleine Singulett-Triplett-Energielticke

» Sehr elektronenreiches System

Ein stabiles, Dialan-verbriicktes Diradikal
wurde synthetisiert, welches als zwei
Konformere vorliegt — verdrillt und plan-
ar — je nach Kristallisationslésemittel.
Beide Konformere wurden isoliert und
durch eine Vielzahl an Analysetechniken

grindlich characterisiert. lhre Reaktivitat
gegenliber verschiedenen Oxidationsrea-
genzien wurde untersucht, um das Re-
duktionsvermdgen dieser Diradikale zu
beweisen.
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