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Wichtiger Meilenstein auf dem Weg zur Ubergangsmetall-Katalyse mit
Aluminium

- Chemiker*innen gelingt die Synthese eines kationischen, niederwertigen Aluminium-Komplexsalzes via
Metathese - Salz konnte in der Lage sein, reversible oxidative Addition und reduktive Eliminierung mit
kleinen Molekiilen durchzufiihren - Metathese-Reaktion zwischen (AlCp*)4 und Li+ erzeugt einwertigen
Aluminiumkomplexkation [Al(ALCp*)3]+ - Fernziel der Grundlagenforschung ist es,
iibergangsmetallartige Katalyse zukiinftig mit Aluminium statt den bisher nétigen teuren und seltenen
Ubergangsmetallen realisieren zu konnen

Den Chemiker*innen Philipp Dabringhaus, Julie Willrett und Prof. Dr. Ingo Krossing vom Institut fiir Anorganische und
Analytische Chemie der Universitdt Freiburg ist die Synthese des niedervalenten kationischen Aluminiumkomplexes
[AL(ALCp*)3]+ durch eine Metathese-Reaktion gelungen. Ihre Forschungsarbeit stellt das Team im Journal Nature
Chemistry vor.

»1n der Chemie sind kationische niedervalente Aluminiumverbindungen aufgrund ihrer potenziellen
ibergangsmetalldhnlichen ambiphilen Reaktivitdt sehr begehrt. Zahlreiche bisherige Versuche zur Synthese von
kationischen, niedervalenten Aluminiumverbindungen durch oxidative oder reduktive Verfahren blieben aber
weitgehend erfolglos”, erklart Krossing. Bisher gebe es nur ein Beispiel fiir eine kationische, niedervalente
Aluminiumverbindung, die jedoch nicht durch eine rationale Synthese hergestellt werden kann. ,Wir zeigen jetzt, dass
es mit Metathese doch einen unerwartet leichten Zugang zu niederwertigen Aluminiumkomplexen gibt“, so Krossing.
Bei der Metathese werden Teilstrukturen zwischen den Reaktionspartnern einfach ausgetauscht.

Aluminium als giinstigere Alternative fiir die Katalyse

Die Freiburger Chemiker*innen stellten das Salz [Al(ALCp*)3]+[Al(OC{CF3)3}4]- aus dem Schndckel-Tetramer (AlCp*)4
her, in dem Aluminium bereits in der Oxidationsstufe +1vorliegt. Das (AlCp*)4 reagierte mit Li[Al{OC(CF3)3}4] und das
Reaktionsgemisch farbte sich sofort von gelb nach rot. Bei der Kristallisation der Reaktionsmischung erhielten die
Wissenschaftler*innen das [Al(AlCp*)3]+[Al(OC{CF3)3}4]—-Salz als dunkelviolette Kristalle. ,,Rontgeno-graphische,
UV-spektrometrische und rechnerische Untersuchungen zeigen das Vorliegen der dimeren Struktur sowohlim festen
Zustand als auch in Losung bei hoher Konzentration und niedriger Temperatur an, bei niedriger Konzentration und
Raumtemperatur bildet sich jedoch das Monomer. Dies weist klar auf eine ambiphile Reaktivitdt des Kations hin“, so
Dabringhaus.

»Folglich kann dieses Salz potenziell als Baustein fiir ein [:Al(L)3]+-Salz verwendet werden, das aufgrund seines
kationischen Charakters in der Lage sein kdnnte, reversible oxidative Additionen und reduktive Eliminierungen von
kleinen Molekiilen durchzufiihren®, erklart Krossing. ,,Damit sind wir einen Schritt ndher an unserem Fernziel, die
Katalyse — die momentan mit teuren und seltenen Ubergangsmetallen gemacht wird — langfristig mit Aluminium
hinzubekommen. Aluminium ist das zweih&dufigste Element in der Erdkruste und dazu prinzipiell in der Lage, wie unsere
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Arbeit zeigt. Aber bis unsere Forschung dazu Anwendung findet, dauert es wohl leider noch mindestens 20 Jahre.”

Zum ,,Behind the Paper“-Artikel auf der Webseite von Nature Chemistry:
https://chemistrycommunity.nature.com/posts/expanding-the-field-of-low-valent-main-group-cations-to-aluminium?
channel.id=behind-the-paper

Fakteniibersicht:

- Prof. Dr. Ingo Krossing leitet die Professur fiir Molekiil- und Koordinationschemie am Institut fiir Anorganische und
Analytische Chemie der Universitdt Freiburg und ist Mitglied des Exzellenzclusters Living, Adaptive and
Energy-autonomous Materials Systems (livMatS).

- Krossing erhilt fiir sein Projekt ,,InnoChem — Innocent Deelectronation Chemistry", bei dem er zu einer
allgemeingiiltigen Redox-Skala forscht, einen Advanced Grant des Europdischen Forschungsrats (ERC).

- Im Jahr 2018 wurde Krossing in die Heidelberger Akademie der Wissenschaften, 2020 in die Nationale Akademie der
Wissenschaften Leopoldina aufgenommen.

- Krossing Forschungsschwerpunkte liegen bei: schwach koordinierenden Anionen, reaktiven Kationen, Katalyse zur
Energiekonversion, vereinheitlichten Aziditits- und Redox-Skalen sowie Batterie-Elektrolyten und -Materialien. Mehr
zur Forschung von Ingo Krossing.
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