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1. EINLEITUNG

Im Jahr 1869 sagte D. Mendelejeff in seiner Arbeit iiber periodische Gesetzméfigkeiten
bei den Elementen die Existenz eines damals nicht bekannten Elements sowie einige Ei-
genschaften desselben voraus. Er bezeichnete dieses Element als Ekaaluminium.! Wenige
Jahre spéter, im August 1875, konnte der franzosische Chemiker Lecoq de Boisbaudran
dieses Element in einem Zinkblendeerz erstmals spektroskopisch nachweisen.?! In der Fol-
ge gelang ihm die elektrolytische Abscheidung von Ekaaluminium aus einer ammoniakali-
schen Sulfatlésung und damit die erste Reindarstellung des neuen Elements.®! Zu Ehren
seines Vaterlandes gab Boisbaudran dem Element den vom lateinischen “gallia” abge-
leiteten Namen Gallium. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften dieses neuen
Metalls entsprachen weitgehend denen, die Mendelejeff fiir Ekaaluminium vorausgesagt
hatte.l! Zu dieser Zeit erfuhr Lecoq de Boisbaudran erstmals von den theoretischen Uber-

legungen Mendelejeffs. !

Gallium ist in der Natur in geringen Konzentrationen weit verbreitet. Dabei ist es als
dreiwertiges Kation in Mineralien wie Bauxit, Zinkblende und Germanit mit Aluminium,
Zink und Germanium, also seinen horizontalen und vertikalen Nachbarn im Periodensy-
stem, vergesellschaftet.¥! Das silbrigweifie Element schmilzt bereits wenig oberhalb der
Raumtemperatur bei 29.78°C und siedet bei 2403°C. Es ist damit das Element mit dem

grofsten Fliissigkeitsbereich. !

Innerhalb der Gruppe 13 des Periodensystems beobachtet man beim Ubergang von den
leichten zu den schweren Homologen, daf neben der Oxidationsstufe 111 auch verstérkt
die Oxidationsstufe +I realisiert wird. Grund hierfiir ist der zunehmende energetische Ab-
stand zwischen den ns- und np-Orbitalen, der ein immer inerteres s-Elektronenpaar zur
Folge hat. Dadurch ist +I auch die dominierende Oxidationsstufe fiir Thallium, wéhrend

die typische Oxidationsstufe der leichteren Gruppenmitglieder und damit auch des Galli-
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ums +III ist. Daneben sind aber - im Gegensatz zu den Verhéltnissen beim Aluminium -
auch zahlreiche Verbindungen mit niedervalentem Gallium in den Oxidationsstufen +I
und +II bekannt. Bereits seit langem dokumentierte Beispiele hierfiir sind die stabilen,
gemischtvalenten Halogenide Ga!|Gal/!X,], in denen sowohl ein- als auch dreiwertiges
Gallium vorliegt.l®! Mit Aromaten bilden sie Aren-Gallium(I)-Tetrachlorogallatkomplexe,
in denen die Gallium(I)- und Gallium(IIT)-Zentren nebeneinander erhalten bleiben.["1!l
Einkernige bindre Gallium(II)-Verbindungen sind dagegen bis auf wenige Ausnahmen in-
stabil. Aus den eben genannten Halogeniden des Typs Gal[Gal!! X | bilden sich jedoch mit
zahlreichen Donoren wie Dioxan oder Pyridin zweikernige Systeme, Ly-GasXy, in denen
das dann formal zweiwertige Gallium iiber die Ausbildung einer Metall-Metall-Bindung
stabilisiert wird.">?1%1 Daneben ist insbesondere in den letzten Jahren eine Vielzahl wei-
terer Verbindungen mit subvalentem Gallium in grofser struktureller Vielfalt bekannt ge-
worden.'l Das Spektrum reicht dabei von kleinen, molekularen Einheiten mit isolierten
Gallium(I)-Zentren, wie zum Beispiel im Carben-analogen Komplex [(‘BuNCH),Ga| 11"

bis hin zu groken metalloiden Clustern.s!

Seine grofte technische und wirtschaftliche Bedeutung besitzt Gallium heute im Bereich
der Halbleitertechnik. Dabei kommt das Element sowohl als Dotierungselement fiir Si-
lizium und Germanium zum Einsatz, wie auch in Verbindung mit Stickstoff, Phosphor,
Arsen und Antimon als Bestandteil von I11/V-Halbleitern.'"20) GaAs sowie GaN, GaP
und GaSb werden in der Elektroindustrie vielseitig verwendet. Einsatzgebiete sind zum
Beispiel Leuchtdioden (sog. LED’s), Transistoren im GHz-Bereich, Mikrowellengeréte,
Photoelemente, Solarzellen, Infrarotfenster und Feststofflaser.[?!l Daneben hat in den letz-
ten Jahren eine andere Gruppe von Verbindungshalbleitern mit Elementen der Gruppe
13 als Material fiir Diinnschichtsolarzellen mit hohem Wirkungsgrad Beachtung gefunden.
Es handelt sich um Verbindungen wie CulnSes (CIS) oder Culn;_,Ga,Se; (CIGS), also
um I/I11/(VI),-Halbleiter mit Chalkopyritstruktur, die sich durch ihren hohen Absorpti-
onskoeffizienten und ihre Langzeitstabilitit auszeichnen.?”l Durch Variation des In/Ga-
Verhéltnisses kann im Fall von CIGS die Grofe der Bandliicke bei unverandertem Ab-

sorptionskoeffizienten innerhalb gewisser Grenzen eingestellt werden.??!
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Da im Zeitalter der Informationstechnologie der Bedarf und Anspruch an Halbleitermate-
rialien rasch wachst, werden immer bessere Herstellungsverfahren fiir die Grundstoffe und
Bauelemente benotigt. Solche sind beispielsweise die chemische Dampfphasenabscheidung
CVD (Chemical Vapor Deposition) oder die Molekularstrahl-Orientierungskristallisation
MBE (Molecular Beam Epitaxy). Eine Vereinfachung des Abscheideprozesses kann durch
den Einsatz sogenannter Einkomponentenvorstufen (single-source-Precursoren), in denen
die im Produkt gewiinschten Elementkombinationen bereits in einem Molekiil und im
richtigen stochiometrischen Verhltnis enthalten sind, erreicht werden.[?* 26 Grofies Inter-
esse galt diesbeziiglich in den letzten Jahren den Hydriden das Aluminiums und Galliums,
da durch die thermisch labilen Metall-Wasserstoff-Bindungen eine Abscheidung bei nied-
rigeren Prozesstemperaturen erfolgen kann und fiir das resultierende Material weniger
Verunreinigungen zu befiirchten sind.l?”! Molekulare Metallchalkogenide von Gruppe 13
Elementen haben auch als Ausgangsmaterialien fiir III/VI-Verbindungen Beachtung ge-

funden.[28:29]

Die einfachen bindren und terndren Element-Wasserstoff-Verbindungen des Galliums gal-
ten iiber mehrere Dekaden hinweg als schwer fakbare Substanzen.!*%3! Erst durch den Ein-
satz fortgeschrittener praparativer, spektroskopischer und struktureller Techniken konn-
ten 1965 und 1988 die terniren Spezies Dichlorgallan, (HGaCly)s,?l und Monochlor-
gallan, (HyGaCl),,1?334 als wichtige Vorldufer auf dem Weg zum freien Gallan, (GaHs)s,
im Jahr 1989,136 isoliert werden. Insbesondere die Chlorgallane (HyGaCl)y®334 und
(HGaCly)5*? sind in mehrfacher Hinsicht vielseitige Ausgangsmaterialien fiir zahlreiche
Umsetzungen. Verantwortlich dafiir ist nicht nur das Vorliegen von reaktiven Gallium-
Wasserstoff-Bindungen, sondern auch die zusétzliche Funktionalitit der Gallium-Chlor-

Bindungen. Auch ihre durch Komplexbildung mit Lewis-Basen stabilisierten Derivate
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gelten als vielversprechende Grundstoffe im Bereich der Materialwissenschaften.l?”37 Es
iiberrascht daher, daf sich in der Literatur nur verhéltnisméfig wenige Arbeiten mit dem
synthetischen Potential des am einfachsten zugénglichen Galliumhydrids, des Dichlor-

gallans, beschéftigen.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher, die bisher wenig untersuchte Struktur- und
Komplexchemie des Dichlorgallans sowohl préparativ als auch strukturchemisch weiter
zu entwickeln. Als Liganden sollten dabei Trialkylphosphine und Pyridine zum Einsatz
kommen. Am Beispiel von entsprechenden Komplexen R3P-GaHsz des Gallans konnte in
der Vergangenheit gezeigt werden, dafs tertidre Phosphinliganden die thermisch labilen
Gallium-Wasserstoff-Bindungen in besonderem Maf stabilisieren.® Bei der Verwendung
von Pyridinen als Liganden kann iiber die Wahl der Substituenten am Liganden deren
Basizitat beeinflufst werden. Eine Variation dieses Parameters gestattet es moglicherweise,
gezielt auf die Stabilitat und das Reaktionsvermégen der Komplexe Pyr-HGaCly Einfluft zu
nehmen. Vergleichende Studien mit entsprechenden GaHs- und GaClz-Komplexen sollten
zudem eine Einordnung des Komplexbildungsverhaltens von Dichlorgallan in die Reihe
GaH; - GaCly erméglichen. Unter geeigneten Reaktionsbedingungen®#! kénnten sich
die Dichlorgallan-Komplexe, L-HGaCl,, auch als aussichtsreiche Ausgangsmaterialien zur

Synthese neuer molekularer Galliumchalkogenide erweisen.

Untersuchungen der hiesigen Arbeitsgruppel*®? ergaben, daf Pyridin in der Lage ist,
die ansonsten in den meisten organischen Losungsmitteln unldslichen Galliumchalkoge-
nidhalogenide GaYX (Y: S, Se; X: CI, Br)*** unter Bildung trimerer Komplexe der
Zusammensetzung [Py-GaYX|; (Y = S, Se; X = Cl, Br), mit einem diskreten, zykli-
schen [GaY]|s3-Grundgeriist zu losen. Parallel zu den Arbeiten am Dichlorgallan galt es
im Rahmen der vorliegenden Arbeit, die Komplexchemie der Galliumchalkogenidhalo-
genide weiter auszubauen. Ein Schwerpunkt der Arbeiten war dabei insbesondere der
Einsatz substituierter Pyridine als Liganden. Unter Hilfestellung geeigneter Substituen-
ten R am Pyridinsystem sollte das Loslichkeitsverhalten der resultierenden Komplexe
[R,-Py-GaYX]; gezielt beeinfluft und gegeniiber dem der frither untersuchten Systeme

[Py-GaYX]s verbessert werden. Solche Systeme wiirden dann auch bisher nicht verfiigbare
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Informationen iiber den Losungszustand liefern, der ja fiir geplante weitere Umsetzungen

oft entscheidendere Hinweise gibt als die Struktur im festen Zustand



3. KENNTNISSTAND

3.1 Binare und ternare

Gallium-Wasserstoff- Verbindungen

3.1.1 Binare Element-Wasserstoff-Verbindungen in der Gruppe
13 - ein kurzer Uberblick

Von allen Elementen der Gruppe 13 ist die Hydridchemie des Bors, mit ungefahr 100
bekannten, molekularen, bindren Boranen, am reichhaltigsten und strukturell vielféltig-
sten.[*56 Unter anderem zeigt sich hierin deutlich die Sonderstellung, die dem Element
nicht nur unter seinen Homologen zukommt.”” Im Gegensatz dazu ist nur ein unter
Normalbedingungen stabiles, bindres Aluminiumhydrid bekannt. AlHj3 ist ein polyme-
rer Feststoff, von dem neben einigen amorphen Formen nicht weniger als fiinf kristalline
Modifikationen bekannt sind.[®%! Im zum polymeren AlF; isostrukturellen, hexagona-
len a-AlHj ist jedes Aluminiumatom oktaedrisch von Wasserstoffatomen umgeben, die

ihrerseits als Briicken zwischen zwei Aluminiumatomen fungieren.%!

Insbesondere einfache bindre Element-Wasserstoff-Verbindungen der schwereren Mitglie-
der der Gruppe 13, Gallium, Indium und Thallium, galten {iber mehrere Dekaden hinweg
als schwer fassbare Verbindungen.®®3! Erst durch den Einsatz fortgeschrittener Techniken
konnten wie erwihnt dann 1965 und 1988 die terniiren Spezies Dichlorgallan, (HGaCly), >
und Monochlorgallan, (HyGaCl),,13334 als wichtige Vorldufer auf dem Weg zur endgiilti-
gen und zweifelsfreien Darstellung und Charakterisierung des freien Gallans (GaHjs)s im
Jahr 1989,13%36 jsoliert werden. Zahlreiche spektroskopische und theoretische Arbeiten

hatten auch die Struktur, Bindungsverhéltnisse und Stabilitdt einfacher Vertreter MH (M
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= Al, Ga, In T1) und MH3 (M = Al, Ga, In) sowie mehrkerniger Spezies MyHy (M =
Al, Ga, In), MoH, (M = Al, Ga) und MyHg (M = Al, Ga, In, T1) in der Gasphase oder
in festen Edelgasmatrices zum Gegenstand.!?!:37:61-63] Bis heute bleiben aber, abgesehen
von den Boranen, [AlH3|,, und (GaHs), die einzigen unkoordinierten bindren Hydride der
Grupppe 13, die in Substanz isoliert werden konnen. Bei allen anderen bindren Hydriden
dieser Gruppe scheint die thermodynamische Instabilitét (gegeniiber einem Zerfall in die

Elemente) keine Isolierung zuzulassen. "]

3.1.2 Gallan, Monochlorgallan und Dichlorgallan
3.1.2.1 Gallan, GaHj;

Die Darstellung bindrer Galliumhydride wurde erstmals in der Mitte des vorigen Jahr-
hunderts beschrieben. So berichteten Wiberg und Mitarbeiter/®*%! von der Isolierung
eines polymeren Galliumhydrids [GaHs), sowie der fliissigen, dimeren Spezies (GaHj)s,
die entweder aus der Umsetzung von Galliumtrichlodrid mit Lithiumgallanat (Gl. 3.1a)
oder aus der Reaktion von Galliumtrimethyl mit Wasserstoff in einer elektrischen Ent-
ladung und anschliefender Umsetzung des Produkts, (Me;GaH)y, mit einem Unterschuf
Triethylamin hervorgehen (Gl. 3.1b). Die beiden bindren Galliumhydride wurden, mit

Zersetzungstemperaturen von 140 und 130°C, als thermisch recht stabile Verbindungen

beschrieben.
LiGaH4, Eth
GaCly b L [Gal), (3.1a)
elektrische | EtsN
MegGa + HQ } 5 [MGQGELH]Q 4} EthGaMeg + G&2H6
Entladung

(3.1b)
Spétere Arbeiten, insbesondere von Shriver und Greenwood, ™™ konnten diese Ergeb-
nisse jedoch nicht reproduzieren, so daf die Authentizitidt dieser Verbindungen wieder in
Frage gestellt wurde. Versuche freies Galliumhydrid durch Ligandenaustausch zwischen

MesN-GaHg und BF3 darzustellen (Gl. 3.2), fithrten zu einem fliissigen Produkt, welches
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Schema 3.1: Diborananaloge Struktur von Digallan, (GaHs )2, in der Gasphase.
im IR-Spektrum fiir Ga-H-Schwingungen typische Absorptionen bei 1980 und 700 cm™*

zeigte.[™H72

258 K ) 19
Me;sN-GaH; + BFj; » L [GaHs), + MesN-BFy (3.2)

Eingehendere Untersuchungen dieser Reaktion zeigten allerdings, daf die hauptséchlich
ablaufende Reaktion nicht der Ligandenaustausch, sondern der Halogen-Wasserstoff-Aus-
tausch ist und bei der Reaktion nach Gleichung 3.2 eine Mischung verschiedener Fluor-

gallane [H,GaF3_,|, entsteht.3%36.73]

Die erste zweifelsfreie Darstellung des freien Gallans gelang im Jahr 1989 Downs und
Mitarbeitern.l®®36l In der von ihnen entwickelten Synthese wird das relativ einfach zu-
gangliche terndre Galliumhydrid Monochlorgallan, (HyGaCl), (s. u.) als Edukt eingesetzt
und mit Lithiumgallanat, Li|GaHy| reduziert (Gl. 3.3). Aus der Reaktionsmischung kann

das Gallan durch fraktionierende Kondensation entfernt werden.

243-250 K
1 (HyGaCl); + Li[GaH,] b L (GaHy), + Li[GaHsCl] — (3:3)

Die Verbindung ist unterhalb ihres Schmelzpunkts von -50°C ein farbloser Feststoff und
zerfillt bei Temperaturen iiber -30°C in die Elemente. Durch IR- und Raman-Studien in
der Gasphase oder in festen Gasmatrizes sowie durch Gasphasenelektronenbeugung konn-
te gezeigt werden, daf das gasformige Gallan als iiber zwei Wasserstoffatome verbriicktes
Dimer vorliegt und ihm damit eine dem Diboran analoge Struktur mit Dy,-Symmetrie zu-
kommt (Schema 3.1).136: 7 Die Struktur des Gallans im festen oder fliissigen Aggregatszu-
stand ist hingegen ungeklart. Die IR-Spektren des kondensierten Materials unterscheiden

sich von denen der dimeren Gasphasenspezies in einer Art und Weise, die einen hohe-



3. Kenntnisstand 9

Cia
A
H H
H H H H

He, / A el %/ /
— X IS G G
H \ / H H/ a\H/ a\H """

H. _H

Schema 3.2: Mogliche Strukturen des kondensierten Gallans: tetramer (a) und polymer (b).[30]

ren Aggregationsgrad nahelegt. In diesem Zusammenhang wird neben einer cyclischen,
tetrameren Spezies (Schema 3.2a) auch eine eindimensional polymere Spezies (Schema
3.2b) diskutiert. Die physikalischen Eigenschaften des Gallans, wie seine Fliichtigkeit und
die Loslichkeit in unpolaren Lésungsmitteln, sprechen allerdings nicht fiir eine polymere
Form sondern eher fiir eine niedermolekulare Variante. In jedem Fall gilt als gesichert,
dafs auch in den kondensierten Formen terminale Ga-H-Einheiten erhalten bleiben, da
ihre IR-Spektren die dafiir typischen Banden zeigen.?>%! Eine Struktur analog zu der

des polymeren a-AlH;/%% wird dementsprechend ausgeschlossen.

3.1.2.2 Monochlorgallan, H,GaCl

Eine Ausgangsverbindung zur Darstellung des freien Gallans und anderer, wasserstoff-
reicher Gallane ist, wie oben bereits dargestellt, das terndre Galliumhydrid Monochlor-
gallan, (HyGaCl)y. In einem &lteren Bericht!™ wird zwar eine Verbindung der formalen
Zusammensetzung (H,GaCl),, beschrieben, die aus einer Ligandenaustauschreaktion zwi-
schen Me3N-GaH,Cl und BF3 hervorgehen soll. Es sind diesbeziiglich jedoch dieselben
Vorbehalte geltend gemacht worden, wie bei der Darstellung des Gallans nach Gleichung
3.2.[33:3536, 73] Die erste eindeutige Darstellung des Dichlorgallans durch Downs und Mit-
arbeiter im Jahr 1988 gelang, mehr oder weniger zufillig, iiber einen vollig anderen Syn-
theseweg. 1303334 Bei dem Versuch, das schon linger bekannte und in einfacher Weise

durch Metathese aus stochiometrischen Mengen Galliumtrichlorid und Trimethylsilan zu-
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Cl
HG / \G _______ H
e “H
\Cl

Schema 3.3: Chlor-verbriickte, dimere Struktur von Monochlorgallan, (HyGaCl)y.[3% 34

gingliche ternire Galliumhydrid Dichlorogallan, (HGaCly),®? (s. u.) darzustellen, wurde
versehentlich ein grofer Uberschuf an Trimethylsilan eingesetzt. Als Produkt wurde dann
nicht Dichlorgallan, sondern das durch zweifache Methathese nach Gleichung 3.4 entstan-

dene Monochlorgallan isoliert.

L23°C
(GaCly)s + 4 MesSill p (H,GaCl), + 4 Me;SiCl (3-4)

In der Gasphase liegt die Verbindung als Chlor-verbriicktes Dimer mit terminalen Was-
serstoffatomen vor (Schema 3.3). Dem Molekiil kommt damit ebenfalls Doj,-Symmetrie
zu.3%34 Die gute Ubereinstimmung der IR- und Ramanspektren des gasformigen
(HyGaCl), mit denen des kondensierten Materials ist ein deutliches Indiz dafiir, daft Mono-
chlorgallan anders als Gallan auch im fliissigen und festen Zustand als (HyGaCl)e-Dimer
vorliegt.[®l Bei tiefen Temperaturen kondensiert die farblose Verbindung glasartig und
erweicht bei Temperaturen um -60°C zu einem zihfliissigen Ol. Bei Raumtemperatur ist
Monochlorgallan fliissig und zerféllt langsam zu Wasserstoff und einem Produkt der for-
malen Zusammensetzung 'GaCl’; welches als 2:1 Mischung aus elementarem Gallium und

Galliumtetrachlorogallat, Ga|GaCly] identifiziert wurde (Gl. 3.5).1337

A
2 (HyGaCl); ————p 2 Ga + Ga[GaCly] + 4 H, (3.5)

Die Annahme, dafi dem thermischen Zerfall kein einfacher Mechanismus zugrunde liegt,
sondern eine Reihe von labilen, durch Ligandenaustausch entstandene Zwischenproduk-
te, wird durch die Isolierung der lingerlebigen gemischtvalenten Spezies Ga™|[HGaCls]~
unterstrichen. Als labile Zwischenstufen werden in diesem Zusammenhang beispielsweise
Spezies wie H(Cl)Ga(u-Cl)2GaHs, HoGa(u-Cl)(u-H)GaHy und H(Cl)Ga(u-Cl),Ga(Cl)H

diskutiert.!76l
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3.1.2.3 Dichlorgallan, HGaCl,

Bis zur Isolierung der oben beschriebenen Vertreter (GaHs)s und (HoGaCl), war das erst-
mals 1965 von Schmidbaur und Mitarbeitern dargestellte Dichlorgallan mit der formalen
Zusammensetzung HGaCl, die einzige zweifelsfrei charakterisierte und nicht durch Kom-
plexbildung mit Hilfsliganden stabilisierte, neutrale Gallium-Wasserstoffverbindung. 3% 77
Seine erstmalige Synthese erfolgte im Rahmen systematischer Untersuchungen zur Re-
aktivitit von Organosilanen und Organosiloxanen mit Galliumtrihalogeniden.””8% Da-
bei wurde gefunden, dafs diese Verbindungsklassen mit Galliumtrichlorid und -bromid in
quantitativ ablaufenden Metathesereaktionen zu Organohalogensilanen und Organogalli-

umdihalogeniden reagieren (Gl. 3.6a und 3.6b).

2n (Me3Si)2O + n (GaX3)y ———p n (MeGaXz)s + 2n MesSiX + (MeySiO)a,
X: Cl, Br
(3.6a)
2 MeySi + (GaXsz)y —p (MeGaXs)s + 2 MesSiX

(3.6b)
X: Cl, Br

In der Folge konnte gezeigt werden, dafs die Verwendung von Trialkylsilanen wie Trime-
thylsilan, Me3SiH oder Triethylsilan, Et3SiH, in quantitativen Metathesereaktionen zur
Ubertragung des an das Silizium gebundenen Wasserstoffs fithrt und bei Reaktionstem-
peraturen von -10 bis -20°C neben dem entsprechenden Trialkylchlorsilan als einziges
Produkt Dichlorgallan gebildet wird (Gl. 3.7).13% 778182 Wie sich Jahrzehnte spiter her-
ausstellte, war die Entdeckung dieses Reaktionsprinzips fiir die weitere Entwicklung der
Chemie binédrer und terndrer Gallium-Wasserstoffverbindungen von entscheidender Be-

deutung (s. o0.).

, -10 - -20°C _

R: Me, Et

Kryoskopische Molgewichtsbestimmungen in Benzol ergaben, daf Dichlorgallan unter die-

sen Bedingungen als Dimer (HGaCly), vorliegt.[3 77 Spitere Arbeiten beschiftigten sich



3. Kenntnisstand 12

e SN o SN a e SN o
cr” \H / ~a o \01 J/ “SH " \Cl ~~NH
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Schema 3.4: Mogliche Isomere des dimeren Dichlorgallans, (HGaCly)s: (a) verbriickende Was-
serstoffatome, Dop-Symmetrie; (b) verbriickende Chloratome, trans 1,2 -Wasserstoffatome, Coj,-
Symmetrie; (c¢) verbriickende Chloratome, cis 1,2 Wasserstoffatome, Cy,-Symmetrie; (d) ver-
briickende Chloratome, 1,1 Wasserstoffatome, Cy,-Symmetrie; (e) gemischte H/CI-Briicken, C4-
Symmetrie.

mit den strukturellen Verhaltnissen im Dichlorgallan. Hauptaugenmerk lag dabei insbe-
sondere auf der Art der Verkniipfung von zwei HGaCly-Formeleinheiten zu dimeren Mole-
kiilen. Wird von jeweils vierfach koordinierten Galliumatomen ausgegangen, sind die fiinf
in Schema 3.4 wiedergegebenen Isomere denkbar. Durch IR- und Raman-spektroskopische
Untersuchungen!#3 konnten alle Isomere mit verbriickenden Wasserstoffatomen (Sche-
ma 3.4a und 3.4e) ausgeschlossen werden, da in den Spektren nur eine Bande fiir die
Ga-H-Streckschwingung zwischen 2000 und 2050 cm ™! zu erkennen ist. Fiir verbriicken-
de Wasserstoffatome wéren ausschlieflich (Schema 3.4a) oder zusétzlich (Schema 3.4e)

! zu erwarten. Eine Struktur gem#f Schema 3.4d

Banden weit unterhalb von 2000 cm™
wiirde zwei Banden fiir die Ga-H Streckschwingung erfordern, eine fiir die symmetrische
und eine fiir die antisymmetrische. Demnach sind die Chlor-verbriickten Spezies 3.4b und
3.4c die aussichtsreichsten Kandidaten. Quantenchemischen Berechnungen zufolge kéime
dabei dem trans-Isomer die niedrigste Energie und damit die héchste Stabilitéit zu.[® Ei-

ne Uberpriifung dieser Annahmen durch strukturchemische Methoden, wie zum Beispiel

Rontgenstrukturanalyse, ist der Literatur zufolge bisher nicht unternommen worden.

Dichlorgallan ist ein farbloser, kristalliner Feststoff der bei 29°C schmilzt, sich jedoch, wie

das Monochlorgallan, (H,GaCl), und das Gallan, (GaHs)s, bereits unterhalb des Schmelz-
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punktes langsam unter Wasserstoffentwicklung zersetzt. Langsames Erhitzen auf 150°C
fiihrt zum quantitativen Zerfall der Verbindung in Wasserstoff und das gemischtvalente
Galliumtetrachlorogallat Ga|GaCly| (“Galliumdichlorid“, GaCly) streng nach Gleichung
3.8. Dichlorgallan ist damit eine ausgezeichnete und verhaltnisméfig leicht zugdngliche

Quelle fiir hochreines Galliumtetrachlorogallat.[3% 77,8182

A
(HGaCly)y —— H, + GalGaCl] (3.8)

3.1.3 Chemische Eigenschaften von Gallan, Monochlorgallan
und Dichlorgallan

Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Galliumhydride (GaHs)o, (HoGaCl), und
(HGaCly)s sind in mehrfacher Hinsicht niitzliche Ausgangsmaterialien fiir eine ganze Reihe
von Umsetzungen.?”3137:85 Verantwortlich dafiir ist nicht nur das Vorliegen von reaktiven
Gallium-Wasserstoff-Bindungen, sondern im Fall des Monochlor- und Dichlorgallans auch

die fiir zahlreiche Reaktionen zugéngliche Gallium-Chlor-Bindung.

3.1.3.1 Hydrogallierungsreaktionen

Die Galliumhydride Dichlorgallan, Monochlorgallan und Gallan gehen, wie Bor- und Alu-
miniumhydride, 887 mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen unter entsprechenden Bedin-
gungen Hydrometallierungsreaktionen ein. Am Beispiel der Etheninsertion in die Gallium-
Wasserstoff-Bindung ist dies fiir die drei oben genannten Vertreter in der Literatur doku-

mentiert (Gl. 3.9).[36,76,80.81]

CoH
HnGaC13_n 2 ; EtnGaCL?—n (Il =1- 3) (39>

Die Reaktionen laufen schon bei Raumtemperatur oder darunter ab. Im Fall des Di-
chlorgallans®®! wird als einziges Produkt Ethylgalliumdichlorid, (EtGaCly), (Schema

3.5a) isoliert, wihrend die Reaktion von Gallan mit Ethen ausschlieflich zur Bildung des
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Ga Ga Ga Ga- Ga Ga
1 NEt Et” NEt Bt “NEt
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Cl Cl
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Schema 3.5: Produkte der vollstindigen Hydrogallierung von FEthen mit Dichlorgallan,
(HGaCly), (a);18%81 Monochlorgallan, (HyGaCl)y, (b);[701 Gallan, (GaHs)s, (c);l*0! sowie der
cis- und trans-Isomeren, (d) und (e), der unvollstidndigen Hydrogallierung von Ethen mit Mono-
chlorgallan, (HyGaCl)y.[70]

in der Gasphase dimeren und in kondensierter Form héhermolekularen Diethylgallans,
(EtoGaH), (Schema 3.5¢) bzw. (EtyGaH),, (mit n>3) fiihrt.35:88] Neben der vollstindigen
Etheninsertion in alle Gallium-Wasserstoff-Bindungen unter Bildung des dimeren Die-
thylgalliumchlorids, (EtoGaCl)s (Schema 3.5b) werden beim Monochlorgallan auch die
beiden moglichen Produkte einer Monohydrogallierung, cis-[Et(H)GaCl|, (Schema 3.5d)
und trans-|Et(H)GaCl], (Schema 3.5¢) beobachtet.["l

Systematische Untersuchungen zur Reaktivitdt und Regioselektivitiat von Hydrogallie-
rungsreaktionen mit unterschiedlich substituierten Olefinen, Acetylenen, «, -ungesét-
tigten Ketonen, Ketonen und Nitrilen sind in der Literatur lediglich fiir das Dichlor-
gallan festgehalten.8%81.89921 Demnach héngt der Verlauf solcher Reaktionen stark von
der Natur des eingesetzten ungeséittigten Systems ab. Wiahrend Reaktionen zwischen
aliphatischen 1-Olefinen und (HGaCly)s in guten Ausbeuten und mit spezifischer Anti-
Markownikoff-Orientierung zur Bildung der entsprechenden 1-Organogalliumdihalogenide
fiihren, 818991 wird bei konjugierten Olefinen und Acetylenen auch die Bildung polymerer

Produktgemische beobachtet. 819l

Mechanistisch unterscheiden sich Hydrogallierungsreaktionen offensichtlich deutlich von

den auf den ersten Blick dhnlichen Hydroborierungsreaktionen, die immer iiber eine syn-
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Addition an die Doppelbindung verlaufen.® So fiithren die Hydrogallierung von Diphe-
nylacetylen und die nachfolgende Hydrolyse ausschlieflich zur Bildung von (E)-Stilben
(Gl. 3.10). Bei einer syn-Addition wire aber die Bildung von (Z)-Stilben zu erwarten.*

1. (HGaCly),y
00— g oo

3.1.3.2 Reaktionen an der Gallium-Chlor-Bindung

Aufgrund der Gallium-Chlor-Funktionen sind Mono- und Dichlorgallan vielseitige Aus-
gangsmaterialien zur Darstellung weiterer GaH,- und GaH-Derivate, die sonst nur schwer
zuganglich sind. Die Reaktionsfreudigkeit der Gallium-Chlor-Bindung nutzten Downs
und Mitarbeiter zur Darstellung verschiedener gemischter Gallium-Bor-Wasserstoft-Ver-
bindungen mit interessanten strukturellen Merkmalen.[>192 So entsteht zum Beispiel
bei der Umsetzung von Monochlorgallan mit Lithiumborhydrid, Li|BH,], das Gallaboran
(HyGaBHy),, (Gl 3.11). Die Verbindung besitzt in der Gasphase eine zum Diboran (BHj),
und Digallan (GaHs), analoge Struktur (Schema 3.6a). Im Kristallgitter von Gallabo-
ran sind GaHs- und BHs-Einheiten mit terminalen Wasserstoffatomen iiber verbriickende
Wasserstoffatome zu polymeren, helikalen Ketten verkniipft (Abb 3.1).1*%l Das Galla-
boran ist die bisher einzige rein anorganische und nichtionische Gallium-Wasserstoff-

Verbindung, deren Festkorperstruktur aufgeklart werden konnte.
(HyGaCl); + 2 Li[BHy] —» 2 H,GaBH,; + 2 LiCl (3.11)

Dichlorgallan reagiert mit Lithiumborhydrid ebenso wie Monochlorgallan unter Austausch
aller C1~- durch [BH,| ™ -Einheiten. Als Hauptprodukt wird entsprechend Gleichung 3.12b
Hydridogallium-bis(tetrahydroborat) HGa(BH,), gebildet.l®9 Zum Zeitpunkt seiner
erstmaligen Isolierung im Jahr 1976 war es eines der sehr seltenen Beispiele basenfrei-

er Gallium-Wasserstoff-Verbindungen. Damals wurde die Verbindung aber nicht ausge-
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Abb. 3.1: Struktur von Gallaboran im Festkorper mit Blick senkrecht zur helikalen Achse(a)
und entlang der helikalen Achse (b).[94> 95]

hend von Dichlorgallan dargestellt, sondern entstand entgegen den Erwartungen bei der

Umsetzung von Galliumtrichlorid mit Lithiumborhydrid (GI. 3.12a).1%!

(GaCls); + 6 Li[BHy) —— 2 HGa(BH,); + 6 LiCl + (BHs), (3.12a)

(HGaCls); + 4 Li[BH,] —— 2 HGa(BH4)> + 4 LiCl (3.12b)

Vom niedrigeren Homologen des Galliums, dem Aluminium, war schon lianger bekannt,
daf die analoge Umsetzung von Aluminiumtrichlorid und Lithiumborhydrid als Produkt
Aluminium-tris(tetrahydroborat), Al(BH,)s liefert.l'%*l Wie durch Gasphasenelektronen-
beugung gezeigt werden konnte, ist im HGa(BH,), jede [BH,| -Einheit {iber zwei ver-
briickende Wasserstoffatome an das Gallium gebunden, welches zuséatzlich ein termina-
les Wasserstoffatom tragt. Damit ist das Gallium von insgesamt fiinf Wasserstoffatomen
umgeben. Das gesamte, in Schema 3.6b dargestellte Molekiil besitzt annéhernd Cs,-

197,98 Eine weitere eingehend untersuchte Gallium-Bor-Wasserstoff-Spezies ist

Symmetrie.
das aus Monochlorgallan und ["Buy|T[BsHg|™ zugéngliche (Gl. 3.13), fliichtige Arachno-2-

gallatetra-boran(10) mit der in Schema 3.6¢ dargestellten Gasphasenstruktur. Verglichen
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He., / \ wH H-Gam-H - _BrH HGa,_
g /B\H B __H/ \H\ _H \H\ ]|3H/H/
H
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Schema 3.6: Strukturen von Gallaboran, HoGaBy (a), Hydridogallium-bis(tetrahydroborat),
HGa(BHy) (b) und 2-Galla-arachno-tetraboran(10), HyGaBsHg (c) in der Gasphase.[93-102

mit dem Tetraboran(10), B4Hjg, ist hier eine BH,-Einheit durch eine GaH,-Eineit er-

setzt 1100102

(HQG&CI)Q + 2 [nBU4N]+[B3H8]_ 4} 2 HQGaBgHg + 2 [nBU.4N]+Cl_ (313)

Ein weiteres Beispiel fiir Reaktionen an den Gallium-Chlor-Bindungen der freien Halogen-
Gallane sind die in den Gleichungen 3.14 und 3.15 gezeigten Umsetzungen von Mono- und
Dichlorgallan mit Lithiumazid.'®*1%! Die Produkte Azidogallan und Azidochlorgallan
bestehen in der Gasphase aus trimeren Formeleinheiten, (HC1GaN3); und (HoGaNy)s.
Die Struktur im Festkorper ist lediglich vom Azidochlorgallan bekannt. Anders als in
der Gasphase liegen in diesem Fall tetramere Molekiile (HClGaN3), vor. Jeweils zwei
HGaCl-Einheiten werden derart vom a-Stickstoffatom eines Azids verbriickt, daf sich als
Grundgeriist ein GayN4-Achtring ergibt. Die tibrigen Positionen an den Galliumatomen

sind von den Wasserstoff- und Chloratomen besetzt.[104

s (HGaCly); + LiNg ——p = (HCIGaN3),, + LiCl (3.14)

5 (HsGaCl)s + LiNg ——p = (H,GaN3), + LiCl (3.15)
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Die Azidogallane sind relativ fragile Verbindungen, die sich bereits unter milden Bedin-
gungen zersetzen. Neben elementarem Wasserstoff und Stickstoff wird dabei auch das z.B.

fiir blaue Leuchtdioden interessante Galliumnitrid GaN gebildet (Gl. 3.16).127

A
1 (HyGaN3), ——— Hy + Ny + GaN (3.16)

Eine weitere Arbeit hatte die Reaktion zwischen Dichlorgallan und 1,4-Dilithio-1,4-di-
tert-butyl-1,4-diazabutadien zum Gegenstand.!'%! Wie in den bereits beschriebenen Fél-
len reagiert das Dichlorgallan mit dem Amid selektiv an den Gallium-Chlor-Bindungen.
Das Produkt der Umsetzung ist das cis-Ethen-1,2-di(tert-butylamido)galliumhydrid, das
sowohl in Losung, wie auch im Festkorper als Dimer vorliegt. Obwohl in Lésung meh-
rere Isomere nebeneinander beobachtet werden, kristallisiert nur das in Gleichung 3.17

skizzierte zentrosymmetrische Isomer.

‘Bu
| tBu,
N Li

1 / N, AN

N ~

2 [ + (HGaCly),y : » ‘Bu., .Ga Ga,, \tBu (3.17)
-4 LiCl “NT O\ ‘H

/
i N
1? Li \
tBu —_ u

3.1.3.3 Reaktionen mit Lewis-Basen

Wie das wasserfreie ebenfalls in dimerer Form vorliegende Galliumtrichlorid,!*07-108]
(GaCly)s, sind (HoGaCl)s und (HGaCly), sowie (GaHs)s Lewis-saure Verbindungen und
reagieren dementsprechend bereitwillig mit Donormolekiilen unter Spaltung des Chlor-
oder Wasserstoff-verbriickten Grundgeriists. Fiir diese Spaltung sind im wesentlichen zwei
Varianten denkbar. Im ersten Fall erfolgt eine symmetrische Spaltung der dimeren Einheit

unter Anlagerung eines Donormolekiils an jedes Galliumzentrum. Dies fiihrt zur Bildung

von Addukten des Typs D-GaH,Cl;_,, (n = 0 — 3; GL 3.18a). Im zweiten Fall erfolgt
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die Spaltung asymmetrisch unter Entstehung der in Gleichung 3.18b gezeigten ionischen

Spezies.
X D D
X"""G/ Gas  + 2D —» | - |
X~ a\ INX X/G% """ X X/Gi """ X (3.18a)
X X
X: H/Cl
p | X |
X
X"""G/ G +2D —» | + |
N a\ X X/Gi..,,,D X/Gi ..... X (3.18b)
X X X
X: H/Cl

Fiir das Gallan werden in den Reaktionen mit Trimethylamin und Ammoniak die beiden
angefithrten Moglichkeiten realisiert. Die Reaktion mit einem Uberschuff Trimethylamin
bei -95°C fiihrt zur symmetrischen Spaltung der dimeren Formeleinheit unter Bildung
des Bis(trimethylamin)-Addukts (MesN),GaHs, welches beim Erwérmen im Vakuum ein
Aquivalent des Amins verliert und dabei das einfache Addukt Me;N-GaHj; bildet.[3% 36 Im
Gegensatz dazu geht das bei der Reaktion des Gallans mit Ammoniak entstehende Pro-
dukt der Zusammensetzung [HoGa(NH;),]"GaH, formal aus einer unsymmetrischen Spal-
tung des Gallan-Grundgeriists hervor.l*¢! Die Reaktionen des Mono- und Dichlorgallans
mit Trimethylamin verlaufen vollig analog. Als Produkte einer symmetrischen Spaltung
werden die Addukte MesNGaH,Cl und MesNGaHCl, erhalten.32:33: 761 Uber das Verhal-
ten gegeniiber Ammoniak sind der Literatur nur Informationen zum Monochlorgallan zu
entnehmen. Das Kation des bei der Reaktion gebildeten Produkts [HoGa(NH3)o|TCl™ ent-
spricht dem bei der Umsetzung von Gallan mit Ammoniak gebildeten Tetrahydrogallanat

(s. 0.).I7]
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3.2 Einfache Lewis-Basen-Addukte des Gallans sowie
des Mono- und Dichlorgallans mit Gruppe 15

Donoren

Obwohl viele der bekannten Gallium-Wasserstoff-Verbindungen formal als einfache Ad-
dukte der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen, bindren und terndren Gallium-
Wasserstoffverbindungen betrachtet werden konnen, sind bisher die wenigsten auch tat-
séchlich aus dem freien Gallan oder aus Mono- und Dichlorgallan dargestellt worden. Sie

werden deshalb in diesem Abschnitt gesondert behandelt.

3.2.1 Synthese

Im Gegensatz zum freien Gallan, dessen Existenz, wie in Abschnitt 3.1.2.1 beschrieben,
bis 1989 fraglich war, sind Basen-stabilisierte Derivate des Gallans bereits seit langem be-
kannt und haben sich als wertvolle Ausgangsmaterialien fiir eine Reihe von Umsetzungen
erwiesen (s. Abschn. 3.2.4). Von zentraler Bedeutung fiir die Entwicklung der Chemie ko-
ordinationsstabilisierter Derivate des Gallans war die erstmalige Darstellung des Lithium-
galliumhydrids, Li|GaHy|, im Jahr 1947.191 Die dem analogen Lithiumaluminiumhydrid
in vielerlei Hinsicht sehr dhnliche Verbindung!"'%'"l erwies sich als leicht zugéngliches
Ausgangsmaterial zur Darstellung einer Reihe von einfachen Addukten des Gallans vom
Typ L-GaHz mit Amin- oder Phosphanliganden. Der erste in der Literatur beschriebene
Vertreter dieser Verbindungsklasse ist das durch Umsetzung von Li|GaH,| mit Trime-
thylammoniumchlorid in Diethylether von Greenwood und Mitarbeitern sowie von Shriver
und Mitarbeitern unabhéngig voneinander erhaltene Trimethylamin-Addukt Me3sN-GaHj
(GL. 3.19a).1"27119] Diese Art der Darstellung konnte in der Folge auch erfolgreich auf
die Synthese von Gallan-Addukten mit anderen Aminliganden iibertragen werden.[16-120)
Die entsprechenden Verbindungen mit Phosphanliganden anstelle der Aminliganden sind
ebenfalls durch einfache Sdure-Base-Reaktionen zugénglich. In den meisten Fillen wer-
den die dazu benoétigten Phosphoniumsalze jedoch, wie in Gleichung 3.19b am Beispiel

des Trimethylphosphans gezeigt, in situ aus stochiometrischen Mengen Phosphan und
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Halogenwasserstoff gebildet und direkt mit einem Uberschuf an Li[GaH,| zur Reaktion

gebracht.[117:120-122]

(CH;CH,)50 (3.190)
Ll[GaH4] + [MegNH]Cl # Me3N~GaH3 + LiCl + H2 )

(CH3CH,),0
Ll[GaH4] + HCI + MegP } MegP-GaHg + LiCl + Hg
(3.19b)

Andere Vorgehensweisen zur Darstellung koordinierter Gallane nutzen Ligandenaustausch-

reaktionen am Galliumzentrum. Eine der verbreitetsten Varianten ist dabei die Verdran-
gung des Trimethylamins aus dem Trimethylamingallan (Gl. 3.20a).1"16:122-126] Fine Ar-
beit berichtet zudem von der Lithiumhydrid-Eliminierung aus Li|GaH,4| durch Tricyclo-
hexylphosphin (GI. 3.20b) oder 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan.!?3| Eine Ubersicht iiber
die bisher in der Literatur beschriebenen Addukte des freien Gallans ist zusammen mit

der jeweiligen Darstellungsweise Tabelle 3.1 zu entnehmen.

(CH3CH;)20
2 Me3N-GaHs + (MeoNCHs)s » (H3Ga-NMe,CHy)y + MesN
(3.20a)
(CH3CH,),0
Li[GaH4] + Cy3P » Cy;P-Gal; + Lil (3.20b)

Die Anzahl bekannter Addukte, die sich formal vom Mono- oder Dichlorgallan ableiten, ist
dagegen im Vergleich zu denen des Gallans wesentlich geringer. Auf direktem Weg, durch
die Umsetzung der Halogengallane mit den entsprechenden Liganden, sind bisher nur
die Trimethylamin-Addukte dargestellt worden.[?%33761 In allen anderen Féllen wurden
die entsprechenden Addukte entweder durch Hydrid-Halogen-Austauschreaktionen oder
durch die Umsetzung der jeweiligen Gallan-Addukte mit HCl gewonnen.[™ 127128 Dje
Umsetzung des Quinuclidin-Gallan-Addukts Quin-GaHs™ (Quin = Quinuclidin — 1-
Aza-bicyclo|2.2.2]octan = N(CH2CHy)3CH) mit Galliumtrichlorid und anschlieftende Zu-
gabe des Liganden fiihrt beispielsweise, wie in Gleichung 3.21 gezeigt, zum Dichlorgallan-
Addukt Quin-HGaCl,. Die weitere Umsetzung dieser Verbindung mit Quin-GaHjs lie-
fert das Monochlorgallan-Derivat, Quin-H,GaCl (Gl. 3.22).1'?7 Gleichung 3.23 zeigt, wie



3. Kenntnisstand 22

durch die Reaktion stochiometrischer Mengen an wasserfreiem HCI und Cy3P-GaHs das

Tricyclohexylphosphin-Addukt des Monochlorgallans erhalten wird.!'8!

(Quin)-GaHs + (GaCls)z + 2 Quin —— 3 (Quin)-HGaCl, (3.21)
(Quin)-HGaCly + (Quin)-GaH3 —— 2 (Quin)-H,GaCl (3.22)
Cy3P~GaH3 + HCI 4} CngHQGaCl + Hg (323)

Die oben genannten Addukte mit Aminliganden kénnen ein weiteres Aquivalent Amin
unter Bildung von Komplexen des Typs (D)s-H,,GaCls_,, (n = 1-3; D = Stickstoffdonor)
reversibel addieren (Gl. 3.24).[112: 114,116,125, 127] Dahei neigen insbesondere die 2:1-Addukte
mit GaHj bereits bei relativ niedrigen Temperaturen zur Dissoziation in das freie Amin
und die entsprechenden 1:1-Komplexe D-GaHjs. Eingehend untersucht ist dieses Verhalten
insbesondere am Beispiel des Trimethylamin-Addukts anhand von Dampfdruckmessungen
im System MesgN-GaHz / MesN, die eindeutig die Existenz monomerer (MesN)y-GaHs-
Einheiten belegen.[''21 Neben dem Bistrimethylamin-Addukt des Gallans sind analoge
Verbindungen mit anderen Aminen sowohl vom Gallan als auch von Mono- und Dichlor-
gallan bekannt und teilweise auch strukturell charakterisiert (s. u.).["'6:12%127 Dabei sind
die 2:1-Addukte des Mono- und Dichlorgallans offenbar deutlich stabiler gegeniiber ei-
nem Zerfall in das freie Amin und die 1:1-Addukte.l>”! Mit Phosphanen wird dagegen die
Bildung der entsprechenden 2:1-Addukte nicht beobachtet.[2!!

R;N-GaH; + RN ——= (R3N),-GaHs (3.24)

An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen, daf vom Aluminium ebenfalls eine Reihe

analoger Addukte L-H, AlCl;_,, und Ly-H, AICl3_,, (n = 2, 3) mit Amin- und Phophanli-

ganden zuginglich sind.[116,119,122,129-134]
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3.2.2 Strukturen

Viele Arbeiten zu den Lewis-Base-Addukten des Gallans sowie des Mono- und Dichlor-
gallans beschéftigen sich auch mit den strukturellen Verhéltnissen in dieser Verbindungs-
klasse. Der grofite Teil der Strukturdaten stammt aus Einkristallréntgenstrukturanalysen
und bezieht sich deshalb auf den festen Zustand.[116:119,1227129,135,138,140] Dapeben sind von
den einfachen Vertretern Me3sN-GaHs und MesP-GaHs auch die durch Elektronenbeugung
ermittelten Gasphasenstrukturen bekannt.['37138:1401 Ayf dieser Basis konnen die Addukte
im wesentlichen in fiinf Strukturtypen eingeteilt werden. In nahezu allen Féllen sind die
Addukte L-H, GaCls_,, mit monodentaten Liganden monomere Molekiile ohne signifikan-
te intermolekulare Wechselwirkungen. Das vierfach koordinierte Gallium ist jeweils tetra-
edrisch von den Wasserstoffatomen und / oder Halogenatomen sowie dem Stickstoff- oder
Phosphoratom des Liganden umgeben (Typ I in Schema 3.7).[116,119,122,123,126-129, 135,138, 140]
In  mehrkernigen Spezies mit bidentaten Liganden, wie zum  Beispiel
[(CHyNMey)o-(GaHs)s|, sind jeweils zwei tetraedrisch koordinierte Galliumzentren tiber
das Riickgrat des Liganden so miteinander verbunden, daf die GaHs-Einheiten im Festkor-
per moglichst weit voneinander entfernt sind (Typ IT in Schema 3.7).1116:123,124] Strukturen
vom Typ IIT mit fiinffach koordiniertem Gallium in einer trigonal-bipyramidalen Umge-
bung und den Liganden in den apikalen Positionen werden bei den Quinuclidin-Addukten
Quiny-H,GaClz_,, (n = 1, 2) des Mono- und Dichlorgallans beobachtet.?" Aufgrund
der thermischen Instabilitdt der Addukte Ly-GaHjs gegeniiber einem Zerfall in den frei-
en Liganden und L-GaHjz wird bisher nur in einem Fall von einer trigonal-bipyramidalen
GaHj-Einheit berichtet.'! Im Addukt mit N,N,N’ N’-Tetramethylpropylendiamin wird
jedes Galliumzentrum so von den Stickstoffatomen zweier Liganden koordiniert, daf sich
der in Schema 3.7 skizzierte polymere Strukturtyp IV mit trigonal-bipyramidaler Koor-

dinationssphére ergibt.

Ein Vergleich zwischen der Koordinations- und Strukturchemie der Lewis-Basen-Addukte
des Gallans und Alans offenbart signifikante Unterschiede.®®! So neigen zum Beispiel
die einfachen Addukte L-AlH3; mit sterisch wenig anspruchsvollen Liganden im Fest-
korper zur Assoziation iiber verbriickende Wasserstoffatome, wihrend die korrespondie-

renden Galliumverbindungen nahezu ausschlieflich in monomerer Form vorliegen. Zur
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Schema 3.7: Identifizierte Strukturtypen in den Addukten des Gallans und des Mono- und
Dichlorgallans

Verdeutlichung dieses Sachverhalts sind in Abbildung 3.2 die Festkérperstrukturen® der
Dimethylbenzylamin-Addukte des Gallans!'?’! und des Alans!'3% einander gegeniiber ge-
stellt. In der Galliumreihe ist lediglich in der Kristallstruktur des Dimethylamin-Addukts
Me,(H)N-GaHj eine entsprechende Dimerisierung angedeutet, (Typ V aus Schema 3.7).11*9]
Im Vergleich zum Aluminium ist diese offenbar aber wesentlich schwécher, da die An-
ordnung der Substituenten um das Gallium kaum von der iiblichen tetraedrischen Ko-
ordination abweicht, wihrend beim Aluminium fast immer von einer etwas verzerrten
trigonal-bipyramidalen Anordnung gesprochen werden kann. Diese Bevorzugung hoherer
Koordinationszahlen duftert sich beim Aluminium auch in der wesentlich grofseren Bestéan-
digkeit der Addukte Ly-AlH3. (MesN)o-GaHj neigt beispielsweise bereits bei Temperaturen

um -20°C zur Abspaltung eines Aquivalents Ligand,[''3 114 wohingegen die entsprechende

Aluminiumverbindung (MesN),-AlH3 unzersetzt sublimiert werden kann.!'42l Allgemein

T In der Gasphase sind die Addukte L-MH3z (M = Al, Ga) beider Elemente monomere Molekiile vom

Typ I, wie am Beispiel der Trimethylaminaddukte gezeigt werden konnte.[136-138,141]



3. Kenntnisstand 26

N1 , 0 H2'

(a) (b)

Abb. 3.2: Gegeniiberstellung der Festkorperstrukturen der Dimethylbenzylamin-Addukte des
Gallans!"®l (a) und des Alans!'®’l (b). Das Gallan-Addukt liegt in Form monomerer Molekiile
PhCHy(Me)sNGaHs vor, in denen das Galliumzentrum tetraedrisch von den drei Wasserstofi-
atomen und dem Liganden koordiniert ist. Im Gegensatz dazu aggregieren in der homologen
Aluminiumspezies zwei PhCHy (Me)a NAIH3-Einheiten zu Dimeren. Das Aluminium befindet sich
in einer verzerrt trigonal-bipyramidalen Umgebung.

besitzen Addukte des Alans gegeniiber denen des Gallans eine deutlich gréfere struktu-

relle Diversitit. Fiir eine Ubersicht wird auf die Literatur verwiesen. 38!

3.2.3 Exkurs: Koordinationschemie der Galliumtrihalogenide

Die ternéren Galliumhydride der Zusammensetzung (Hs_,GaCl,)s (n = 1, 2; Abschn. 3.1)
werden formal aus dem Gallan durch schrittweise Substitution der Wasserstoffatome durch
Chloratome erhalten. Eine Fortfithrung dieser Reihe bis n = 3 fiihrt zum Galliumtrichlorid,
welches in Analogie zum Mono- und Dichlorgallan ebenfalls in Form Chlor-verbriickter
Dimere, (GaCls),,/'971%81 vorliegt und eine starke Lewis-Siure darstellt.'*314] Sie rea-
giert mit Lewis-Basen zu Produkten, die sich formal ebenfalls aus einer symmetrischen
(Gl. 3.18a, S. 19) oder einer asymmetrischen Spaltung (Gl. 3.18b, S. 19) der dimeren For-
meleinheit ableiten lassen. Im ersteren Fall entstehen Addukte, deren strukturelle Merk-

male anhand der Strukturtypen I-IV aus Schema 3.7 beschrieben werden kénnen. Verbin-
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dungen vom Typ L-GaCls mit tetraedrisch koordiniertem Gallium sind fiir eine Vielzahl
von Liganden bekannt. Explizit genannte Beispiele seien in diesem Zusammenhang die
1:1-Addukte mit Tetrahydrofuran!'*6! und Trimethylphosphin,['*” sowie mit den aromati-
schen Basen Pyridin,['4%149 N-Methylimidazol®°! und Benzotriazol.l'®!] Von Komplexen
des Typs IT mit bidentaten Liganden, in denen ein Galliumhalogenid:Ligand Verhéltnis
von 2:1 vorliegt, wird nur im Fall des Bis(diphenylphosphino)ethen-Addukts des Galli-
umtribromids berichtet.['”? Wihrend die Lewis-Basen-Addukte der bindren und ternéren
Galliumhydride ein zweites Aquivalent Base unter Bildung von Komplexen mit einem in
der Regel trigonal-bipyramidal koordiniertem Galliumatom addieren, existieren im Fall
der bisher strukturell untersuchten Verbindungen des Galliumchlorids mit der Nettozu-
sammensetzung {Ly-GaClz} weitere Strukturmoglichkeiten. Solche des Typs III werden
mit Tetrahydrofuran!®? und Benzotriazoll'®!! gefunden, wihrend Typ IV im Festkor-
per des Dioxan-Addukts!'®! (Dioxan)-GaCls vorliegt. Im Gegensatz dazu bilden sich ins-
besondere mit Pyridinen,!"*> 57 5-Methylpyrazoll"®®! oder O,0’-Dimethylglycolether!*>)
im Sinne einer Ligandumverteilung ionische Produkte der allgemeinen Zusammensetzung
[Ly-GaCly]T[GaCly] . Im Kation befindet sich das Gallium in einer oktaedrischen Umge-
bung aus den vier Donoratomen der Liganden und den zwei trans zueinander stehenden
Chlorliganden, wéhrend das Tetrachlorogallat-Anion einen tetraedrischen Bau aufweist.

Sie sind damit Produkte einer asymmetrischen Spaltung des dimeren Galliumtrichlorids.

3.2.4 Eigenschaften und Reaktionen

Wie der Ubersicht in Tabelle 3.1 zu entnehmen ist, sind alle Basen-Addukte des Gallans
mehr oder weniger thermisch labile Verbindungen, wobei die Stabilitdt vom jeweiligen
Liganden bestimmt wird. Das Trimethylamin-Addukt Me3N-GaHjs zersetzt sich beispiels-
weise bereits bei Temperaturen iiber 0°C, wéhrend das Addukt HC(CH;CH,)3N-GaHjg mit
dem stérker basischen Quinuclidin noch bis 100°C stabil ist. Im Fall der Verbindungen mit
tertidren Aminen sowie sekundéren und tertidren Phosphanen wird bisher nur von einem
Zerfall zu Galliummetall, Wasserstoff und den freien Liganden berichtet.[?®1171 Anders
verhalten sich dagegen die Addukte des Gallans mit sekunddren Aminen, aus denen unter

Wasserstoff-Eliminierung bereits bei niedrigen Temperaturen definierte Amidogallane ge-
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Schema 3.8: Dimeres Grundgeriist des Dimethylamidogallans in der Gasphase (a)[us] und
trimeres Grundgeriist (b)['' im Festkorper.

bildet werden. In Gleichung 3.25 ist dies exemplarisch fiir das Dimethylamin-Gallan aus

Tabelle 3.1 gezeigt. 17119

n RQ(H)NG&HQ, 4’ (RQNGELHQ)n + %HQ (325)

Mit anderen Aminen, wie Ammoniak,!'6%161 Diethylamin,'®? Piperidin,['%! Aziridin, 164
und 1,1-Dimethylhydrazin,['%! werden analoge Reaktionen beobachtet. Die jeweiligen Ad-
dukte L-GaHj; treten bei den Umsetzungen von Li|GaH,| mit den entsprechenden Am-
moniumchloriden [RoNH|Cl oder bei Ligandenaustauschreaktionen zwischen MesN-GaHj
oft nur als Zwischenprodukte (in situ) auf. Die Endprodukte liegen als dimere oder trime-
re Molekiile der allgemeinen Zusammensetzung (RyN-GaHs), (n = 2, 3) mit cyclischem
Gallium-Stickstoffgrundgeriist vor. Schema 3.8 illustriert diesen Sachverhalt am Beispiel
des Dimethylamidogallans, das in der Gasphase als Dimer und im Festkorper als Tri-
mer vorliegt.[''® 119 Andere Amide des Gallans sind zudem durch Hydrometallierung der
C=N-Doppelbindungen von 1,4- und 2,3-Diazabutadienderivaten mit MesN-GaH;166:167]
und Me,EtN-GaH;'%! oder durch Umsetzung der Quinuclidinaddukte des Mono- und
Dichlorgallans mit Lithiumamiden zuginglich.!'6% 171 Auf ganz #hnliche Art und Weise
kann auch das trimere Phosphid [Cy,P-GaHss aus CysPLi und CysP-HyGaCl dargestellt
werden.'8! Eine andere Strategie zur Synthese der strukturell eng verwandten Pnictido-
gallane [(Me3Si)2EGaHs|s (E = P, As) nutzt die in Gleichung 3.26 gezeigte Dehydrosily-

lierungsreaktion. Me3N-GaHjs reagiert mit Tris(trimethylsilyl)phosphan und -arsan unter
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Abb. 3.3: Gegeniiberstellung der dimeren Festkorperstruktur von [(*BuO)sGaHJs (a)l'™ und
der monomeren von MesN-HGa(S'Bu)y (b).[17%

Abspaltung eines Aquivalents des fliichtigen Trimethylsilans zu den genannten Phosphido-
und Arsenidogallanen. Die Produkte sind im Festkorper trimere Molekiile, deren Grundge-

riist ein, wie in Schema 3.8b fiir des Dimethylamidogallan gezeigt, Ga-E-Sechsring ist.!'™!

5P -3 MegN (3.26)
. A8

Das in Gleichung 3.25 angefiihrte Reaktionsprinzip der Wasserstoff-Eliminierung be-
schrankt sich nicht nur auf die dort erwidhnten Derivate des Ammoniaks. Die Lewis-
Basen-stabilisierten Addukte des Gallans gehen analoge Reaktionen auch mit Alkoholen
und Mercaptanen ein. Allerdings ist die Anzahl der bisher untersuchten Systeme rela-
tiv gering und beschréinkt sich im wesentlichen auf die Reaktionen von MesN-GaHjz oder
Quin-GaHs mit ‘Butanol, ‘Butylmercaptan und N-Methyldiethanolamin.'">717 Im Fall
der Alkohole geht die Wasserstoff-Eliminierung mit einer Abspaltung des urspriinglich
an das Gallium gebundenen Liganden einher, es entstehen Produkte der Zusammen-
setzung [(RO),GaH;_,], (n = 1-3). Die resultierende formale Verringerung der Koor-
dinationszahl am Gallium von vier auf drei wird, wie im Fall der Amidogallane, durch
die Oligomerisierung zu Alkoxy-verbriickten Dimeren des in Abbildung 3.3a am Beispiel
[(‘Bu0),GaH],, gezeigten Typs kompensiert.['"17 Im Gegensatz dazu bleiben bei den

Umsetzungen von MesN-GaHsz oder Quin-GaHs mit ‘Butylmercaptan die Aminliganden
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(a) (b)

Abb. 3.4: Festkorperstruktur von [Cy3P-Ga(uz-Se)Clja (a)l'7] im Vergleich zum strukturell
verwandten dimeren Aluminiumselenidhydrid [MesN-HAI(ua-Se)> (b).[40

am Galliumatom koordiniert. In den resultierenden Komplexen L-H;_,Ga(S'Bu), sind
lediglich die Hydridliganden teilweise oder vollstdndig durch Thiolat-Einheiten ersetzt
(Abb. 3.3b).1'"l Analoge monomere, komplexierte Tris-Chalkogenolate, L-Ga(ER)s (E: S,
Se, Te) des Galliums sind auch durch die reduktive Spaltung von Diorganodichalkoge-
niden mit MesN-GaH3 oder Cy3P-GaHjs zugénglich. Eine nur teilweise Substitution der
hydridischen Wasserstoffatome wird jedoch bei dieser Reaktion auch bei der Anwendung
eines Uberschufes an Gallan-Addukt nicht beobachtet.'™! In diesem Zusammenhang wird
aber auch von einer bevorzugten Eliminierung von Lithiumhydrid bei der Umsetzung des

Tricyclohexylphosphin-Addukts von Monochlorgallan mit Lithiumselenid berichtet.

2 Cy3P-HoGaCl + 2 LisSe —— [CysP-Ga(us-Se)Cl]s + 4 LiH (3.27)

Die dabei entstehende Verbindung, [CysP-Ga(us-Se)Cl|s kann als Tricyclohexylphosphin-
Komplex des Galliumselenidchlorids beschrieben werden (Abschn. 3.3.3). Jedes Gallium-
atom ist so von einem Chloratom und einem Phosphanliganden umgeben, daf jeweils Sub-
stituenten des selben Typs am viergliedrigen Ring trans zueinander stehen (Abb. 3.4a).

Eine bevorzugte Abspaltung des Halogens aus Cy3P-HGaCl mit LisSe in der oben be-



3. Kenntnisstand 31

N2

Abb. 3.5: Das Geriist des schwefelreichen Aluminiumsulfidhydrids, [(MesN)4(H)2AliSs] (a) be-

steht aus einer zum B;Os-Skelett des Minerals Borax,[170-181 Na, [B4O5(OH)y4/, analogen AlySs-
Einheit.[*1 Gleiches gilt fiir das entsprechende Selenid.[?] Der Austausch aller Hydridliganden
fiihrt zum Trimethylamin-Aluminiumsulfid-Komplex (b) mit Adamantan-artiger Struktur.[*!]

schriebenen Reaktion hétte alternativ auch zur Bildung eines donorstabilisierten Galli-
umselenidhydrids [(Cy3P)-HGaSe|, fithren kénnen. Bisher wird in der Literatur allerdings
weder ein ternires Galiumchalkogenidhydrid noch ein davon abgeleitetes Addukt beschrie-
ben. Im Gegensatz dazu sind vom Aluminium einige derartige Verbindungen bekannt. So
fiihrt die Umsetzung von MesN-AlH3 mit Selen oder Tellur zur Bildung von basensta-
biliserten Aluminiumchalkogenidhydriden, deren Grundgeriist ein GayYo-Vierring (Y =
Se, Te) bildet (Abb. 3.4b).1l Die in Abbildung 3.5a gezeigten chalkogenreicheren Spezies
[(MesN)4(H)2ALYs] (Y = S, Se) sind im Fall des Sulfids*!l durch die Metathesereaktion
von MesN-AlHs mit (MesSi)sS (Gl 3.28) oder im Fall des Selenids!*! durch Ligandenum-
verteilung in Anwesenheit von N,N,N’ N” N”-Pentamethyldiethylentriamin zugénglich.

4 MegN'Ang + 5 (Megsl)QS 4’ [(MegN)4(H>2A14S5] + 10 M63S1H (328)

Der Einsatz eines weiteren Aquivalents Hexamethyldisilthian fithrt zum Austausch aller

Hydridliganden am Aluminiumatom. Der so gebildete niedermolekulare Trimethylamin-
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Aluminiumsulfid-Komplex mit einem Adamantan-artigen Al;Sg-Skelett ist in Abbildung
3.5b gezeigt. !

3.3 Binare und ternare Galliumchalkogenide und

deren niedermolekulare Derivate

3.3.1 Binare Galliumchalkogenide

Bindre Chalkogenide mit den Elementen Schwefel, Selen und Tellur sind von allen Ele-
menten der Gruppe 13 bekannt. Wahrend im Fall des Aluminiums, vom Tellurid Al;Te;
abgesehen,['8?l unter Normalbedingungen lediglich die vom dreiwertigen Aluminium ab-
geleiteten Spezies AlyY3 (Y = S, Se, Te) stabil sind, findet man bei den schwereren Ho-
mologen aufgrund der zunehmenden Stabilitdt niedriger Oxidationsstufen eine deutlich
grofere Vielfalt. So existieren zum Beispiel neben den Chalkogeniden GayY3 des dreiwer-
tigen Galliums auch diskrete Phasen der Zusammensetzungen GasY (Y = S, Se), GaY
(Y = S, Se, Te) und GaySs, in denen die Metallatome in den Oxidationsstufen +I, 411
und / oder +1I1I vorliegen. Die Darstellung der Chalkogenide erfolgt in den meisten Féllen
durch die Umsetzung entsprechender Mengen Gallium und Chalkogen in abgeschmolze-
nen Ampullen bei erhéhten Temperaturen.'®31% Ga,S; wird auch beim Uberleiten von

Schwefelwasserstoff iiber Gallium bei 950°C als farbloser Feststoff erhalten.!*85!

Im Festkorper sind die hexagonalen Modifikationen der Gallium(II)-chalkogenide, GaY,
isotyp. In allen Fillen ist jedes Galliumatom so von 3 Chalkogenatomen umgeben, dafs
sich eine Schicht aus gewellten, kondensierten GaY-Sechsringen in Sesselkonformation er-
gibt. Die Oxidationsstufe +II am Gallium wird dabei durch die Ausbildung von Gallium-
Gallium-Bindungen zwischen zwei derartigen Schichten festgelegt. Folglich befindet sich
jedes Metallatom in einer tetraedrischen Umgebung aus drei Chalkogen- und einem weite-
ren Galliumatom. Entlang der c-Achse des Kristallgitters ergibt sich dadurch die Schicht-
folge - - -YGaGaY,YGaGaY- - -89 Die Gallium(III)-chalkogenide, GayYs, kénnen all-

gemein als komplizierte Defekt-ZnS-Strukturen beschrieben werden, in denen mit ver-
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Abb. 3.6: (a) “Kiinstliches tetraedrisches Atom* T2 mit zentraler GasSg-FEinheit. In der Struktur
des groferen, supertetraedrischen [Gaj0S1s)®~-Clusters (b) ist deutlich die Verwandtschaft zum
Zinkblendegitter zu erkennen. Die Verkniipfung dieser supertetraedrischen Cluster zu dreidimen-
sionalen, porésen Netzwerken erfolgt durch Sulfidbriicken an den Ecken der Tetraeder.[197:198]
Die Schwefelatome in den Abbildungen sind nicht gekennzeichnet.

briickenden Chalkogenatomen tetraedrisch koordinierte Galliumatome vorliegen.!'83 184

Dabei sind im Fall des Sulfids und des Selenids mehrere polymorphe Formen bekannt. Den
geordneten monoklinen Modifikationen, wie zum Beispiel dem a-GaySg, liegt ein verzerrtes
Wurzitgitter mit regelméafig unbesetzten Zinkpléatzen zugrunde, so dafl sich ein dreidimen-
sionales Netzwerk aus gewellten Gallium-Schwefel-Sechsringen ergibt.['927194 Die fehlge-
ordneten hexagonalen und kubischen Modifikationen leiten sich ebenfalls vom Wurzit-

oder Zinkblendegitter ab, allerdings mit statistisch unterbesetzten Galliumlagen.[9%1%]

Aktuelle Arbeiten beschéftigen sich auch mit der Synthese und den strukturellen Verhélt-
nissen in pordsen polymeren Netzwerken, deren Grundbausteine bindre Galliumchalko-
genidcluster, wie zum Beispiel Ga;S¢; (Abb. 3.6b), sind.['97: 198 Ebenfalls bekannt sind
analoge Indiumsysteme und terndre Systeme, deren Gitter zusétzlich andere Elemente
wie Cadmium, Zink, Germanium oder Zinn enthalten.'""291 Eine Beschreibung derar-
tiger Strukturtypen geht von Bauelementen aus, denen im Kern GaySg-Einheiten mit
Adamantan-artiger Struktur zugrunde liegen (Abb. 3.6a) und klassifiziert diese als “kiinst-

liches tetraedrisches Atom* T2. Entsprechend konnen auch grofere, supertetraedrische
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Tn-Cluster, wie zum Beispiel Ga;0S% , abgeleitet werden.[9%:292 Die Struktur der Cluster
kann als geordneter Ausschnitt aus dem kubischen GayS3 vom Defekt-ZnS-Typ beschrie-
ben werden.!'97 198 Von einem anderen Strukturmotiv wird im Fall einer durch Umsetzung
von Gallium, Selen und Ethylendiamin (en) im Autoklaven bei 140°C erhaltenen Verbin-
dung berichtet. Das Produkt, GasSer-(en)s, ist aus einer zum Dianion [B4O5(OH),[*~ des
Minerals Borax analogen GaySes-Einheiten aufgebaut. Jedes Galliumatom ist dabei zu-
satzlich so von einem verbriickenden Selenatom koordiniert, dafs die GaySes-Baugruppen

zu einem zweidimensionalen Netzwerk verkniipft werden.[2%%!

3.3.2 Galliumchalkogenidhalogenide

Von den Elementen der Gruppe 13 sind mit wenigen Ausnahmen alle terndren Chalko-
genidhalogenide der allgemeinen Formel EYX (E = B, Al, Ga, In, Tl; Y = S, Se, Te;
X = Cl, Br, I) bekannt. Doch trotz dieser formal einheitlichen Zusammensetzung sind
die Strukturen und Eigenschaften dieser Verbindungsklasse stark vom jeweiligen Metall
abhéngig. Hierin spiegeln sich auch die allgemeinen Trends des chemischen Verhaltens
innerhalb dieser Gruppe des Periodensystems wieder.?*! Entsprechend der Sonderstel-
lung des Halbmetalls Bor als erstes Element der Gruppe 13 sind hier die Unterschiede am
groften. So sind zum Beispiel die Borsulfidhalogenide niedermolekulare und in organi-
schen Losungsmitteln gut 16sliche Verbindungen, die sowohl in Substanz (Borsulfidchlorid
und Borsulfibromid sind Fliissigkeiten) als auch in Losung in Form trimerer Molekii-
le mit planarem Bor-Schwefel-Sechsring vorliegen.?%-2071 Dadurch sind sie organischen
Molekiilen dhnlicher als den entsprechenden Verbindungen der schwereren Elemente der
Gruppe, welche stark hygroskopische und in den meisten Losungsmitteln unlosliche Fest-
korper sind, die bei erh6hten Temperaturen in die bindren Elementchalkogenide und die
Halogenide zerfallen.?°l Dieses Verhalten wird auch durch die bisher ermittelten Struk-
turen der Metallchalkogenidhalogenide, MYX (M = Al, Ga, In, T1), wiedergegeben, die
in allen Féllen einen polymeren Aufbau zeigen. Ein einheitlicher Strukturtyp der Ele-
mentchalkogenidhalogenide wird allerdings nicht gefunden, sondern vielmehr eine grofe
strukturelle Vielfalt. Das Spektrum der Strukturen erstreckt sich dabei von ecken- oder

kantenverkniipften Tetraedern fiir die Aluminiumverbindungen?®®! und InTeC1?%) iiber
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Strukturen vom CdCly-Typ im Fall der Indiumsulfid- und Indiumselenidchloride und -
bromide bis hin zu kanalartigen Strukturen im Fall des Indiumselenidiodids.?! Im Fall
der Telluridhalogenide des Galliums und des Indiums werden zusétzlich Schichtstrukturen

aus kondensierten Metall-Chalkogen 6- oder 4- und 8-Ringen gefunden.!5:47,210,211]

Das erste Chalkogenidhalogenid des Galliums war ein schon von Lecoq de Boisbaudran
beschriebenes Oxychlorid der Zusammensetzung GaOCI - 2! /3 HyO.'2l Spiter wurden
dann in einer systematischen Untersuchung von Hahn und Katscher*!l die Chalkogenid-
halogenide GaYX (Y: S, Se, Te; X: ClI, Br, I), GaSF, sowie die Oxidhalogenide GaOX (X:
F, Cl, Br, I) rein dargestellt und durch Aufnahme von Réntgenpulverdiagrammen charak-
terisiert. Die Phasendiagramme der Systeme GaX3-Gao Y3 zeigen, dak es sich bei den mei-
sten Galliumchalkogenidhalogeniden um diskrete, inkongruent schmelzende Verbindungen
handelt, deren peritektische Zerfallstemperaturen zwischen 511°C (GaSeCl) und 645°C
(GaSBr) liegen.!*>4% Nur Galliumsulfidchlorid und Galliumsulfidbromid weisen bei héhe-
ren Temperaturen eine Phasenbreite zur halogenreicheren Seite auf.l*l In diesen Bereich
des Phasendiagramms fallt auch eine diskrete, kristalline Phase der Zusammensetzung
GagSsXyp (X: Cl, Br).[48] Die einzigen bisher strukturell charakterisierten Galliumchalko-
genidhalogenide sind GaTeCl und GaTeBr. Die beiden Verbindungen kristallisieren isotyp
in Form paralleler, gewellter Ga-Te-Schichten, die in Analogie zum schwarzen Phosphor
aus kondensierten Ga-Te-Sechsringen aufgebaut sind. Jedes Galliumatom ist zusétzlich
von einem iiber- oder unterhalb der Schicht stehenden Chlor- oder Bromatom koordiniert

und befindet sich damit in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung.[*547]

Die Darstellung der Galliumchalkogenidchloride und -bromide erfolgt iiblicherweise in
einer typischen Festkorperreaktion durch Erhitzen einer Mischung aus den Gallium(III)-
chalkogeniden Gay Y3 und den entsprechenden Galliumtrihalogeniden GaXs in abgeschmol-
zenen Ampullen (Gl. 3.29), wiahrend die Iodverbindungen auch direkt aus den Elementen

erhalten werden konnen. 44l

260-340°C
GayYs + GaXs b 3 GaYX (3.29)

Eine zur Festkorperreaktion alternative Synthese nutzt die gute Loslichkeit der gemischt-
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valenten Gallium(I)-tetrahalogenogallate(IIl), Ga|GaX,] (X = Cl, Br), in aromatischen
Kohlenwasserstoffen in Form von Gallium(I)-Arenkomplexen.[™ 'l Die in Gleichung 3.30
gezeigte homogene Reaktion mit elementarem Schwefel in Toluol fithrt zu Galliumsul-
fidchlorid und -bromid.[***3l GaSCl, GaSeCl und GaSeBr konnen desweiteren in unrei-
ner Form auch durch die Umsetzung von elementarem Gallium mit den entsprechenden

Dichalkogendihalogeniden SyCly bzw. SesX, (X = Cl, Br) erhalten werden (Gl. 3.31).143)

Ga[GaXy] + §Ss —» GaSX + GaX; (3.30)

2 Ga + YoXo — P 2 GaYX (3.31)

3.3.3 Molekulare Galliumchalkogenide und verwandte

Verbindungen

Neben den im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Berichten iber “polymere* binére
und terndre Galliumchalkogenide, sind in der Literatur auch eine Reihe von Arbeiten zu
finden, die sich mit der Synthese, den strukturellen Verhéltnissen und den Eigenschaften
molekularer Galliumchalkogenid-Spezies beschéftigen. Einige dieser Verbindungen sind

niedermolekulare Ausschnitte aus den oben vorgestellten anorganischen Festkorpern.

So konnte zum Beispiel von Schmidbaur und Ohshital*? gezeigt werden, daf die Zugabe
von Pyridin zu einer Suspension des ansonsten in organischen Losungsmitteln unloslichen
Galliumsulfidchlorids in Toluol in einer exothermen Reaktion zur Bildung eines in Pyridin
16slichen, definierten 1:1 Galliumsulfidchlorid-Pyridin-Addukts [Py-GaSCl],, fihrt. Dieses
Reaktionsprinzip konnte spéter auch auf andere Galliumchalkogenidhalogenide GaYX (Y
— S, Se; Y = Cl, Br) ausgedehnt werden.*¥l Einkristallrontgenstrukturanalysen der er-
haltenen Produkte zeigen, dafs es sich bei den Produkten dieser Umsetzungen um trimere
Komplexe [Py-GaYX]|s mit alternierendem Gallium-Chalkogen-Sechsring in Wannenkon-
formation handelt. Jedes Galliumatom ist zusétzlich so von einem Pyridinliganden und
einem Halogenatom koordiniert, daf es sich in einer quasi-tetraedrischen Umgebung be-

findet. Relativ zum Ringgeriist befinden sich die Pyridin- und Halogenliganden in den
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dquatorialen und axialen Positionen.[*>%3 Die Abbildungen 3.7a und 3.7b zeigen exem-

plarisch die Pyridinkomplexe des Galliumsulfidchlorids und des Galliumselenidbromids.

Die gleichen Produkte werden auch aus den Galliumtetrahalogenogallaten und Schwefel
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Pyridin erhalten. Es ist anzunehmen, daf die Re-
aktion dann iiber eine Schwefel-Insertion in eine Gallium-Gallium-Bindung verlduft.
Chalkogen-Insertionen in Ga-Ga-Bindungen sind auch an anderer Stelle nachgewiesen
worden.[?23:2241 So fiihrt die Umsetzung von Tetrakis|bis(trimethylsilyl)methyl|digallan,
{[(Me3Si)sCH|2Ga}s, mit Triethylphosphanchalkogeniden Et3PY (Y = S, Se, Te) zur Bil-
dung von Verbindungen des Typs {[(Me3Si)2CH|,Ga}Y.

Der Literatur sind neben den oben genannten Pyridinkomplexen der Galliumchalkogenid-
halogenide weitere Beispiele fiir Verbindungen zu entnehmen, deren Grundgeriist ebenfalls
ein Gallium-Chalkogen-Sechsring ist. Das neben [GaSCl-Py|; in Abbildung 3.7 gezeigte
Komplexanion [GaSCl,|3~ aus der Verbindung [Et4N]3[GaSCly]|s-THF stellt einen Chloro-
Komplex des Galliumsulfidchlorids dar. Dieser wird bei der Umsetzung von Et;NSH
mit Galliumtrichlorid erhalten.l??”! Auch einfache Galliumorganyle, wie zum Beispiel Tri-
methylgallium, Triethylgallium oder Tri-tert-butylgallium, wurden als Ausgangsmate-
rialien zur Darstellung einer Reihe von Verbindungen mit einem Gallium-Chalkogen-
Grundgeriist beniitzt. Aus der Reaktion von Triethylgallium mit Thioessigsdure und an-
schliefender Umsetzung mit Pyridin geht zum Beispiel ein Komplex der Zusammenset-
zung |Py-SGa(SCOCH3)|3 hervor. Die Struktur dieser Verbindung ist in der rdumlichen
Anordnung der Liganden am Ring vollig analog zum in Abbildung 3.7a gezeigten Pyridin-
komplex des Galliumsulfidchlorids. Anstelle der Chloratome sind Thioacetat-Reste iiber

ihr Schwefelatom an das Galliumatom gebunden.??! Galliumorganyle sind auch gegeniiber

T Wihrend die Ga(I)-Ga(I1I)-Halogenide, wie bereits erwihnt, mit aromatischen Kohlenwasserstoffen
wie z. B. Benzol oder Toluol heterovalente Aren-Komplexe bilden, 711l reagieren sie mit Lewis-Basen
wie Ethern, Aminen, Phosphanen oder Pyridinen, unter Bildung von homovalenten Verbindungen
der Zusammensetzung |[L-X2Gals. Aus Rontgenstrukturanalysen einer Reihe von Komplexen die-
ses Typs geht hervor, daf der Valenzausgleich iiber die Bildung einer Gallium-Gallium-Bindung
erfolgt.[12-15:213-218] Tpy) Gegensatz dazu liegen in den Aren-Komplexen, wie auch in den solvat-
freien Festkorpern,?1972221 diskrete Ga(I)- und Ga(IIT)-Zentren vor. So bildet Ga|GaCly] mit Benzol
einen zentrosymmetrischen Komplex der Zusammensetzung [{[(CsHg)2Ga| T [GaCly| ™ }2|, in dem zwei

[AryGa|t-Einheiten iiber zwei [GaCly|~-Einheiten verbriickt sind.!”!
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Abb. 3.7: (a) Festkirperstruktur des Pyridinkomplexes [Py-GaSCl]s des Galliumsulfidchlorids.
Der Gallium-Schwefel-Sechsring liegt in einer verzerrten Wannenkonformation vor. Die Anord-
nung kommt der Punktgruppe Cy fiir Spiegelsymmetrie sehr nahe.[*] (b) Festkorperstruktur des
Pyridinkomplexes [Py-GaSeBr|s des Galliumselenidbromids. Ein Pyridinring ist dquatorial ori-
entiert, die Konformation zeigt keine Symmetrie (Punktgruppe Ci).[*?l (¢) Festkirperstruktur
des Anions aus [EtyN[3[GaSCly[3- THF. Es kann auch als hochsymmetrischer Halogenokomplex
des Galliumsulfidchlorids angesprochen werden (Cy in der Wannenkonformation des Kristalls,
Dsyj, bei rascher Inversion in L()'sung).[225]

N2

elementaren Chalkogenen und HsS reaktionsfreudige Verbindungen. Im Fall kleiner Alkyl-
reste, wie Methyl oder Ethyl, wird eine Chalkogen-Insertion in die Gallium-Kohlenstoff-
Bindung beobachtet, wobei die Produkte, je nach Reaktionsbedingungen, angeblich den
Zusammensetzungen Ga[(S-S)R]s (R = Me, Et) und Ga|(S-S-S)Et|3 entsprechen.??"]

Im Fall groflerer organischer Reste werden mit Schwefel, Selen und Tellur Verbindungen
vom Typ [RGaS|4 erhalten. Durch Einkristallréntgenstrukturanalysen/??®-2% und in zwei
Fillen auch durch Gasphasenelektronenbeugung!?:236 konnte gezeigt werden, daf es sich
bei diesen Verbindungen um Heterokubane mit alternierender Besetzung der Ecken durch
Gallium- und Chalkogenatome handelt. An jedes Galliumatom ist terminal ein organi-
scher Rest gebunden. Am eingehendsten untersucht sind die chemischen Eigenschaften
der tert-Butyl-Spezies, ['BuGaS|,.1237:238 Die Verbindung unterliegt bei erhéhten Tempe-
raturen einer topologischen Reorganisation, die zum Aufbau komplizierter Kéfigstruktu-
ren fiihrt.[?3" Ahnliche Beobachtungen wurden auch bei der Einwirkung von Trifuorome-

thylsulfonsiure und priméren Aminen gemacht.??¥! Die Umsetzung mit Pyridin fithrt im
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Gegensatz dazu in einer exothermen Reaktion zur Spaltung des Heterokubangeriists un-
ter Bildung des trimeren Komplexes [Py-‘BuGaS|s.?3" Wie im Fall des Pyridin-Addukts
von Galliumsulfidchlorid findet man als Grundgeriist einen Gallium-Schwefel-Sechsring
mit dquatorialer Orientierung der organischen Substituenten und axialer Anordnung der
Pyridinliganden. Die Konformation des Gallium-Schwefel-Rings kann als Twist-Wannen-
Konformation beschrieben werden. Die Methyl- und Ethylverbindungen, [Py-RGasS|3 wer-
den in dhnlicher Weise durch Auflésen von Ga(S-S-Me); bzw. Ga(S-S-Et)s in Pyridin

erhalten. 1227l

In den meisten der bisher Vorgestellten molekularen Galliumchalkogenid-Derivate lie-
gen Chalkogen und Gallium im Verhaltnis 1:1 vor. Chalkogenreichere, molekulare Spezi-
es sind nur selten festgestellt worden. Zwei derartige Gallium-Tellur-Verbindungen sind
[(CsHs)4P][(en)2-GaTe,] und K[K([18]Krone-6)],[GaTes]-CH3CN.I123%24% Beide Verbindun-
gen zeichnen sich dadurch aus, daf in ihnen der seltene Fall terminaler Gallium-Chalkogen-
Bindungen realisiert ist. Die erste der beiden Verbindungen entsteht durch kathodisches
Auflésen einer GagTes-Elektrode in einer Losung von Tetraphenylphosphoniumbromid in
Ethylendiamin. Im Produkt befinden sich die Galliumatome in einer tetraedrischen Um-
gebung aus zwei terminalen Telluratomen und zwei monodentat gebundenen Ethylendia-
minliganden.[?3? K[K([18]Krone-6)],|GaTes]-CH3CN wird durch Umsetzung von GayTes
mit Kalium in Gegenwart von [18|Krone-6 in fliissigem Ammoniak dargestellt. Im Kri-

stallgitter liegt das Gallium in Form isolierter, trigonal-planarer |[GaTes|>~-Ionen vor.[24!

Diskrete Baueinheiten aus den in Abschnitt 3.3.1 behandelten Zeolith-artigen Gallium-
Chalkogen-Netzwerken finden sich in den Thiogallaten mit anionischen |GaySo|®~-Clus-
tern.[?*1:2421 Die Verbindungen werden entweder durch die Umsetzung von GaySs mit
Alkali- oder Erdalkalisulfiden im wéssrigen Millieu in Form von Hydraten, wie zum Bei-
spiel Kg[GayS1g]-16 Hy0,2*1 oder alternativ wasserfrei in typischen Festkérperreaktionen
aus den Elementen erhalten.?*?l Den Anionen liegt ein Gallium-Schwefel-Adamantankifig
zugrunde, wobei das Gallium jeweils die Briickenkopfpositionen besetzt. Zusatzlich ist
jedes Galliumzentrum von einem, terminalen Sulfidion koordiniert und befindet sich so
in einer tetraedrischen Umgebung aus vier Schwefelatomen. Die Struktur entspricht da-

mit vollig der eines isolierten “kiinstlichen tetraedrischen Atoms“ T2 wie es in Abbildung
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3.6a gezeigt ist. Ein ungeladener Gallium-Schwefel-Adamantankifig ist dagegen bisher
nur in einem Fall bekannt. In GayI4(SCH3)4S, bildet das Gallium wiederum alle vier
Briickenkopfe. Vier der insgesamt sechs Briicken werden durch die Schwefelatome aus den

Thiomethanolat-Liganden gebildet, zwei Briicken sind reine Sulfidbriicken.?4l



4. EIGENE ERGEBNISSE

4.1 Festkorperstruktur und thermische Zersetzung

von Dichlorgallan

4.1.1 Einkristallréntgenstrukturanalyse von (HGaCls),

Die Umsetzung von wasserfreiem Galliumtrichlorid mit einer dquimolaren Menge an Tri-
methylsilan in Abwesenheit eines Losungsmittels fithrt bei ca. -20°C zur Bildung von Di-
chlorgallan (Abschn. 3.1.2.3). Nach Entfernen des entstandenen Trimethylchlorsilans im
Vakuum wird (HGaCly),, 1, in quantitativen Ausbeuten erhalten.® " Eine Verbesserung
der Synthese stellt der Einsatz des fliissigen und kommerziell erhéltlichen Triethylsilans

anstelle des gasférmigen Trimethylsilans dar.!%?

‘ 10 - -20°C '
(GaC13)2 + 2 RgSlH } (HGaCIQ)Q + 2 RgSlCl (41)

R: Me, Et

Das Entfernen des bei der Reaktion entstehenden Triethylchlorsilans hat, aufgrund der
thermischen Labilitdt des Dichlorgallans, bei Temperaturen um 0°C zu erfolgen. Wegen
des Siedepunkts von Triethylchlorsilan (142-144°C) ist dies auch bei kleinen Mengen ein
langwieriger Vorgang. Es wurde jetzt gefunden, dafs eine vereinfachte Aufarbeitung durch
langsames Erwarmen der Reaktionsmischung auf ca. 5°C und anschliefsendes Abkiihlen
der entstandenen homogenen Losung auf -30°C {iber Nacht erreicht werden kann. Di-
chlorgallan féllt dabei in Form von groften, farblosen Einkristallen nahezu quantitativ aus
der Losung aus, die durch einfache Filtration vom Chlorsilan abzutrennen sind. Dadurch

wurde nun auch eine Kristallstrukturbestimmung méglich.
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Abb. 4.1: Dimere Struktur von (HGaCl )2, 1 im Festkorper.

Die zur Aufnahme eines réontgenographischen Datensatzes erforderliche Auswahl und Pra-
paration der Kristalle unter einem Polarisationsmikroskop sowie der Transfer auf das Dif-
fraktometer wurden unter einem stetigen Strom von, auf ca. -20°C gekiihltem, trockenem
Stickstoff durchgefiihrt. Diese Mafnahme ist wegen der thermischen Labilitat, dem niedri-
gen Schmelzpunkt und der Luftempfindlichkeit der Verbindung erforderlich. Dichlorgallan
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit Z=4 Molekiilen in der Elementar-
zelle. In der asymmetrischen Einheit befindet sich ein HGaCl,-Monomer, aus dem das in
Abbildung 4.1 gezeigte Dimer durch ein kristallographisches Inversionszentrum generiert

wird.

Wie bereits in fritheren Arbeiten auf der Basis spektroskopischer Beobachtungen vor-
hergesagt,® 81 erfolgt die Dimerisierung dabei iiber zwei verbriickende Chloratome un-
ter Ausbildung eines GayCly-Vierrings. Jedes Galliumzentrum ist von einem terminalen
Wasserstoff- und Chloratom umgeben, so daf es sich in einer stark verzerrten tetraedri-
schen Umgebung befindet. Die Wasserstoff- und Chloratome stehen an gegeniiberliegenden
Seiten des Vierrings jeweils trans zueinander. Auf das Molekiil kénnen dementsprechend
die Symmetrieoperationen der Punktgruppe C5, angewendet werden. Der Vierring bildet
mit den Ga-Cl2-Ga’- und ClI2-Ga-Cl2’-Winkeln von 90.53(2)° bzw. 89.47(2)° sowie den
Ca-Cl2- und Ga-Cl12-Abstinden von 2.3165(5) bzw. 2.3383(5) A ein nahezu ideales Qua-
drat. Entsprechend den Erwartungen sind die verbriickenden Gallium-Chlor Absténde
damit linger als die terminalen (Ga-Cl1/GaCl1’) mit 2.1538(5) A. Tabelle 4.1 sind alle
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Tab. 4.1: Bindungsldngen und -winkel von Dichlorgallan, (HGaCly )2, 1.

Bindungslangen Bindungswinkel
Ga-Cll  2.1538(5) Cl2-Ga-Cl2"  89.467
Ga-Cl2 23165(5) Ga-Cl2-Ga’ 90.533
Ga-Cl2" 2.3383(5) Cl1-Ga-H 127.3(10)
Ga-H 1.39(2) Cl2-Ga-H 112.3(10)
Cl2’-Ga-H 114.1(10)
)
)

18)
18)

— o~

Cll-Ga-Cl2  104.77(2
Cl1-Ga-CI2’ 101.98(2

Abb. 4.2: Schnitt durch die Differenz-Elektronendichtekarte von (HGaCly)2 vor der Platzie-
rung und Verfeinerung des Wasserstoffatoms. Die Schnittebene entspricht der als Uberlagerung
gezeigten H-Ga-Cl1-Ebene mit der endgiiltig verfeinerten Position des Wasserstoffatoms. Die
Konturlinien sind jeweils in einem Abstand von 0.07 e/A% gezeichnet. Bereiche positiver und
negativer Elektronendichte sind als durchgezogene bzw. gestrichelte Linien dargestellt. Das Ma-
ximum der Elektronendichte liegt bei ca. 0.77 e/A3.

unabhéngigen Bindungslangen und -winkel einer dimeren (HGaCly),-Einheit zu entneh-

men.

Die Lage des Wasserstoffatoms konnte nach der anisotropen Verfeinerung aller Schwera-
tomlagen der gréftten noch vorhandenen Restelektronendichte zugeordnet und mit iso-
tropen thermischen Auslenkungsparametern frei verfeinert werden. Abbildung 4.2 zeigt
einen Schnitt durch die entsprechende Region der Differenz-Elektronendichtekarte vor der
Platzierung des Wasserstoffatoms. Dort ist deutlich die gute Ubereinstimmung der end-

giiltig verfeinerten Position des Wasserstoffatoms mit dem hochsten Peak der Differenz-
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Tab. 4.2: Vergleich ausgewéhlter Bindungslingen [A] und -winkel [°| von (HGaCly ), mit den ent-
sprechenden Parametern der Gasphasenstruktur von (Hy GaC])2[34] sowie der Festkorperstruktu-
ren von (GaCls)y, (MeGaCly )y und (Mey GaCl)s.[198] Aufgefiihrt sind jeweils die Ga-Cl-Absténde
im Ring und die zu den terminal gebundenen Chloratomen. Entsprechend sind jeweils die CI-Ga-
CI- und Ga-CIl-Ga-Winkel der GayCly-Vierringfragmente und die exocyclischen X-Ga-X’-Winkel
angegeben.

Bindungsliangen  (HGaCly)s (HyGaCl)y T (GaCly)s (MeGaCly)2 (MeyGaCl)gy

Ga-Cl 2.1538(5) - 2.112(1) 2.151(1) -

- - 2.091(2) - -
Ga-Cl(Ring) 2.3165(5) 2.350(2) 2.290(1) 2.331(1) 2.403(2)
Ga-Cl(Ring) 2.3383(5) - - 2.327(1) 2.412(2)
Bindungswinkel
Cl-Ga-Cl(Ring)  89.467(18) 89.7(5) 90.1(1) 89.1(1) 89.2(1)
Ga-Cl-Ga(Ring) 90.533(18) 89.9(1) 90.9(1) 90.4(1)
X-Ga-X’ 127.3(10) (135.1) 122.2(1) 127.1(1) 139.4(4)

t In der Gasphase.

Elektronendichte zu erkennen. Es ergibt sich ein Ga-H-Abstand von 1.39(2) A mit einem
exocyclischen H-Ga-Cl1-Winkel von 127(1)°.

Unter den Verbindungen der Elemente der Gruppe 13 ist die Selbstorganisation durch
Aggregation kleiner, formal unabhéngiger Baueinheiten ein weit verbreitetes Phénomen.
Héufig an einer derartigen Aggregation beteiligt sind insbesondere die weicheren Halo-
gene Cl, Br und 1.?* Ein dabei im Fall des Galliums oft anzutreffendes Strukturmotiv
ist die Ausbildung von GayX,-Vierringen, die oft auch in der Gasphase bestédndig sind.
Einschlégige, dem Dichlorgallan vergleichbare Verbindungen sind das Monochlorgallan,
(HoGaCl),,1334 das Galliumtrichlorid, (GaClg)y, 107108243 sowie die Methylgalliumchlo-
ride, (MeGaCly),,119%:246:2471 ynd (Me,GaCl),.1'9%:2481 Wihrend sich die Informationen im
Fall des Monochlorgallans lediglich auf die Gasphase beschréanken, sind von allen anderen
genannten Verbindungen sowohl die Strukturen in der Gasphase als auch im Festkorper
bekannt. In Tabelle 4.2 sind zum Vergleich ausgew#hlte Parameter des Dichlorgallans
denen der Festkorperstrukturen der oben genannten Verbindungen sowie der Gasphasen-
struktur von (HoGaCl), gegentiber gestellt. Wie der Tabelle zu entnehmen ist, sind die fiir
das Dichlorgallan gefundenen Werte in guter Ubereinstimmung mit den Referenzdaten. In

allen Féllen sind die verbriickenden Ga-Cl-Absténde im Ring deutlich langer als die ent-
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Abb. 4.3: Gezeigt sind die kiirzesten intermolekularen Ga-Cl Kontakte: Ga-Cl1’/Ga’-Cl1 3.416
A und Ga-CI’/CI"-Ga 3.297 A.

sprechenden terminalen Abstdnde. Der Ring selbst bildet in allen vier Fallen ein nahezu
ideales Quadrat. Ausgehend vom Galliumtrichlorid fithrt die Substitution der terminalen
Chloratome durch Hydridliganden oder Methylgruppen zu einer Aufweitung der Gallium-
Chlor-Absténde im Ring. Besonders auffillig ist die sehr gute Ubereinstimmung zwischen
den Bindungsparametern von (HGaCly)s und (MeGaCly)s. Der Austausch des Hydrid-
liganden gegen eine Methylgruppe hat offenbar nahezu keinen Einflufs auf die {ibrigen
strukturellen Gegebenheiten. Selbst die exocyclischen H-Ga-Cl- und Me-Ga-Cl-Winkel
sind mit 127.3(10) und 127.1(1)° innerhalb der Standardabweichungen identisch.

Die kiirzesten intermolekularen Abstéinde im Kristallgitter von Dichlorgallan werden je-
weils zwischen den terminalen Chloratomen und zwei benachbarten Galliumzentren und
entsprechend auch zwischen jedem Galliumatom und zwei benachbarten Chloratomen
beobachtet. Eine Abschétzung, ob derartige intermolekulare Absténde bereits eine signi-
fikante Wechselwirkung bedeuten, wird iiblicherweise anhand der Summe der van der
Waals-Radien der entsprechenden Atome getroffen. Die in der Literatur hierfiir tabellier-
ten Werte unterliegen allerdings, aufgrund einer fehlenden einheitlichen Basis zu ihrer
Ermittlung, je nach Quelle einer gewissen Schwankung.[?*?253 In der Festkorperstruktur
von (HGaCly)s liegen die in Abbildung 4.3 anhand eines kleinen Ausschnitts aus dem
(HGaCly),-Gitter gezeigten Abstinde mit 3.416 und 3.297 A deutlich unterhalb der mit
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Abb. 4.4: Eine Interpretation der intermolekularen Ga-Cl-Kontakte als schwache Sekundérbin-
dung wiirde im Kristallgitter von (HGaCly )2 zu gewellten Béndern aus GagCls-Vierringen mit
jeweils zwei kurzen und zwei langen Ga-Cl-Absténden fiihren. Die lingeren (3.416 A) intermole-
kularen Ga-Cl-Kontakte sind grau gezeichnet, die kiirzeren (3.297 A) schwarz.

3.62 A kiirzesten in der Literatur zu findenden Summe der van der Waals-Radien von
Gallium und Chlor.?*! Durch die relative Orientierung positiv und negativ polarisier-
ter Atome zueinander diirfte die Hauptursache hierfiir eine vorwiegend elektrostatische
Anziehung der Kontaktatome sein. Die beiden unterschiedlich langen intermolekularen
Absténde (3.419 und 3.297 A) fithren in den (HGaCl,),-Molekiilen zu einer leichten Tor-
sion der Cl1-Ga-Ga’-Ebene gegeniiber der Ga-Cl2-Ga’-Ebene des GayCly-Vierrings. Auf
der Seite des kiirzeren intermolekularen Abstands stehen diese in einem Winkel von 92.1°
zueinander, der entsprechende Winkel auf der Seite des ldngeren Abstands betrigt da-
mit nur 87.9°. Im Fall idealer Cy,-Symmetrie wiren die beiden Ebenen genau orthogonal

zueinander.
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Eine aktuelle Arbeit {iber die Kristallstrukturen von (GaCls)s, (MeGaCly)y und
(MeyGaCl), geht ausfiihrlich auf die supramolekulare Aggregation dieser Verbindungen im
Kristallverband ein.['®l Im Fall von (GaCls), und (MeGaCly), werden dort dhnliche inter-
molekulare Kontakte, wie sie hier fiir (HGaCly), gefunden werden, im Sinne einer (4+2)-
Koordination am Gallium interpretiert. Allerdings sind diese mit 3.727 und 3.715 A fiir
(GaCls), und 3.764 und 3.698 A fiir (MeGaCly), deutlich linger als beim Dichlorgallan.
Die Autoren dieser Arbeit beschreiben die Strukturen von (GaCls)s und (MeGaCly),
aufgrund dieser langen, intermolekularen Ga-Cl-Kontakte als zweidimensionale Schicht-
strukturen mit einer treppenstufenartigen Anordnung der Molekiileinheiten. Abbildung
4.4 zeigt, wie eine Ubertragung dieser Beschreibung auf die Struktur von (HGaCly)y zu

gewellten Bandern aus dimeren Formeleinheiten fiihrt.

4.1.2 Thermische Zersetzung von (HGaCl,), - Darstellung von
Ga|GaCly]

Dichlorgallan, 1, zerfallt bereits unterhalb des Schmelzpunktes langsam zu elementarem
Wasserstoff und Galliumtetrachlorogallat. Durch Erhitzen auf 150°C wird das gemischt-

valente Ga’|Ga’!’Cly| in quantitativen Ausbeuten erhalten.

A
(HGaCly)y ———— H, + GalGaCl] (4.2)

Als vorteilhafte Variation dieses bereits literaturbekanntenl3 781 Verfahrens erwies sich
nun das einfache Aufbewahren der Reaktionsmischung bei Raumtemperatur fiir min-
destens 36 Stunden. Dabei scheidet sich das Galliumtetrachlorogallat aus der zunéchst
klaren Losung von (HGaCly)s in Triethylchlorsilan in Form von grofen, nadelférmigen
Kristallen ab. Wegen der Wasserstoffentwicklung, die an der Entstehung von Gasblasen
in der Reaktionslosung leicht feststellbar ist, ist das Reaktionsgefafs mit einem geeigne-
ten Druckausgleich zu versehen. Die Reinigung des Produkts kann anschlieffend durch
Filtration und Entfernen anhaftender Spuren von Et3SiCl im Hochvakuum erfolgen. Bei

der Bestimmung der Elementarzelle eines Einkristalls des auf diese Weise dargestellten
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Galliumtetrachlorogallats wurde eine mit den Werten aus der Literaturl?!%221:222l {jber-

einstimmende orthorhombische Zelle gefunden.

4.2 Reaktionen des Dichlorgallans sowie der
Gallium(II)- und Gallium(IIT)halogenide mit

tertiaren Phosphinen

4.2.1 Phosphin-Addukte des Dichlorgallans
4.2.1.1 Reaktionen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Reaktionen von Dichlorgallan mit Tri-
ethylphosphin, Et3P, Tricyclohexylphosphin, Cy3P, Triphenylphosphin, Ph3P, Bis(diphe-
nylphosphino)ethan, [CHy(Ph)2P]> und Trivinylphosphin, VisP, untersucht. Fiir das Ad-
dukt CysP-HGaCl,, 4, ist in der Literatur bereits eine Synthese beschrieben.'?8l Allerdings
wurde die Verbindung dort {iber einen Hydrid-Halogen-Austausch entsprechend Gleichung
3.21 aus Cy3P-GaHs und Cy3P-GaClz und nicht, wie in der vorliegenden Arbeit, direkt
aus (HGaCly), und CysP erhalten.

Zur Darstellung der Phosphin-Addukte wird frisch hergestelltes (HGaCly)s vorsichtig bei
Temperaturen unter -20°C in Diethylether gelost. Anschliefend werden langsam zwei

Aquivalente des Liganden bei ca. -20°C unter Luftausschluk zugegeben (Gl. 4.3).

I
-20°C
(HGaClg)Q + 2 PR3 Eth H/Gi\i ..... Cl 43
R: Et 1 (4:3)
Cy
Ph

Genaugenommen tritt die in Gleichung 4.3 dargestellte symmetrische Spaltung des

HGaCly-Dimers bereits beim Auflésen des Dichlorgallans in Ether unter Bildung eines
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Et,O-HGaCly-Addukts ein. Formal richtiger wire daher eine Beschreibung der Reaktion
als Ligandenaustausch zwischen dem Etherat, EtoO-HGaCl,, und dem Phosphin. Da je-
doch auch aus nichtkoordinierenden Losungsmitteln, wie zum Beispiel Hexan oder Toluol,
in denen Dichlorgallan unveréndert als Dimer vorliegt, 37 ebenfalls die entsprechenden
Addukte R3P-HGaCl, erhalten werden, wird die anschaulichere Darstellung der Reaktion
nach Gleichung 4.3 verwendet. Die Wahl von Diethylether als Reaktionsmedium wur-
de aufgrund von Vorteilen bei der Reaktionsfithrung und der Isolierung der Reaktions-
produkte getroffen. Die Darstellung des Addukts [CHy(Ph),P-HGaCly|, mit angepafiter
Stochiometrie, also mit (HGaCly)s und Ligand im Verhéltnis 1:1 (Gl. 4.4).

Cl
H\ el
G‘a
P e 3
(HGaCly)y + Ph“"f\/\p’/Ph 5.0 » 2 th\/\ ;-Ph (4.4)
Ph 2 Ph
cr a\H
Cl

Die Loslichkeit der entstehenden Addukte in Ether hangt stark vom eingesetzten Liganden
ab. Im Fall des Triethylphosphin-Komplexes von HGaCl, wird nach der Zugabe des Ligan-
den eine klare Losung erhalten, aus der das Addukt Et3P-HGaCl; erst durch Abkiihlen auf
-78°C iiber Nacht als farbloser Niederschlag ausfillt. Die anderen Addukte, CysP-HGaCl,,
Ph;P-HGaCly und [CHy(Ph),P-HGaCly|, sind dagegen auch nach Erwérmen auf Raum-
temperatur und anschliefsendem langeren Riihren nur begrenzt in Ether 16slich. Der grofste
Teil des Produkts féllt daher bereits bei der Zugabe des jeweiligen Liganden als farbloser
Feststoff aus der Reaktionsmischung aus. Die Isolierung von Et;P-HGaCl, erfolgt durch
Filtration bei -78°C, Waschen mit kaltem Pentan und anschlieffendem Entfernen anhaf-
tender Losungsmittelreste im Hochvakuum. Von allen anderen Komplexen wird die iiber-
stehende Losung bei Raumtemperatur abfiltriert, das Produkt mit Ether gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Zusétzliches, kristallines Produkt kann hier jeweils durch Vereini-
gen der Mutterlosungen mit den Waschlésungen und anschliefendes langsames Abkiihlen

auf -78°C erhalten werden.
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Ein Versuch, durch Zugabe eines weiteren Aquivalents an Triphenylphosphin zu einer
Losung von Ph3P-HGaCly in EtsO bei Raumtemperatur und anschliefendes langsames
Abkiihlen der Mischung auf -78°C das 2:1-Addukt, (Ph3P)s-HGaCly, darzustellen, fiihr-
te in Ubereinstimmung mit den in der Literatur bereits fiir die Phosphin-Addukte des
Gallans gemachten Beobachtungen (s. S. 22)I'2! nicht zum Erfolg. Aus der Losung konn-
ten zwar Kristalle isoliert werden, es handelte sich dabei jedoch unverdndert um das

einfache Addukt PhsP-HGaCl, (s. Abschn. 4.2.1.4).

Im Rahmen von systematischen Untersuchungen der hiesigen Arbeitsgruppel?*2% zur
bisher wenig ausgearbeiteten Chemie des Trivinylphosphins wurde auch versucht, das
entsprechende Addukt mit Dichlorgallan, VizP-HGaCls, darzustellen. Hierzu wurden zwei
Aquivalente des Trivinylphosphins bei -78°C zu einer (HGaCly),-Losung in Diethylether
gegeben und die Reaktionsmischung anschliefsend langsam auf Raumtemperatur erwérmt.
Ab einer Temperatur von ca. -10°C wurde die Abscheidung eines farblosen Niederschlags
beobachtet. Nach dessen Abtrennung aus der Reaktionsmischung erwies sich der erhalte-
ne Feststoff als in allen konventionellen organischen Losungsmitteln unloslich. Elementa-
ranalytischen Daten zufolge stimmt die Zusammensetzung der Substanz gut mit den fiir
VigP-HGaCly geforderten Werten iiberein. Im IR-Spektrum des Reaktionsprodukts ist
allerdings weder im fiir Ga-H-Streckschwingungen, noch im fiir C=C-Doppelbindungen
typischen Bereich eine Absorption zu erkennen. Es ist deshalb davon auszugehen, dafs in
Gegenwart von (HGaCly)s eine Polymerisation aller Vinylgruppen am Phosphinliganden
eingeleitet wird, da bei einer selektiven Hydrogallierung nur einer der Vinylgruppen des

Liganden im Produkt immer noch C=C-Doppelbindungen vorhanden sein miissten.

(HGaClg)Q + 2 VisP —54p 2 Ga., (45)

Die Polymerisation ungeséttigter Systeme in Gegenwart von Dichlorgallan ist in der Lite-
ratur bereits an anderer Stelle beschrieben (Abschn. 3.1.3.1).18:90 Gegen die Entstehung
einer niedermolekularen Spezies spricht aufserdem das Loslichkeitsverhalten des Produkts.

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dafs die BH3-Addition an VigP nicht
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zu einer Aktivierung der Vinyl-Gruppen fiihrt, sondern das entsprechende 1:1 Addukt
VisP-BHj3 als bei Raumtemperatur stabile, luft- und feuchtigkeitsunempfindliche Verbin-

dung isoliert werden kann.[2%256]

4.2.1.2 Spektroskopische Charakterisierung der Addukte

Die Charakterisierung der vier Verbindungen erfolgte jeweils durch die Aufnahme ihrer
IR-, '"H-NMR-, ®C{'H}-NMR- und *'P{'H}-NMR-Spektren. Alle NMR-Spektren wur-
den in Benzol-dg bei Raumtemperatur aufgenommen. Zusétzlich wurden die Zusammen-
setzungen durch Elementaranalysen bestétigt und die jeweiligen Schmelz- bzw. Zerset-
zungspunkte bestimmt. Die wichtigsten Ergebnisse sind im folgenden fiir jede der drei

Verbindungen dargestellt.

Et;P-HGaCly: Mit einem Schmelzpunkt von 4 - 7°C ist die Verbindung bei Raumtem-
peratur eine hoch viskose Fliissigkeit. Im IR-Spektrum (Abb. 4.5) ist bei 1930 Wellenzah-
len die Absorption der Ga-H-Streckschwingung als stidrkste Bande zu sehen. Wesentlich
schwieriger zu erkennen ist dagegen das Signal des an das Gallium gebundenen Wasser-
stoffatoms im 'H-NMR-Spektrum. Infolge des Quadrupol-Moments der beiden natiirlich
vorkommenden Galliumisotope’ und der dadurch hervorgerufenen Quadrupolverbreite-
rung ist die Resonanz des Ga-H-Wasserstoffatoms nur als schwaches, stark verbreitertes
Signal bei 5.3 ppm zu erkennen. Die Protonen der Methyl- und Methylengruppen des Li-
ganden zeigen dagegen bei 0.67 bzw. 1.12 ppm die erwarteten dt-und dg-Multiplizitaten.
Das ¥C-NMR-Spektrum von EtsP-HGaCl, zeigt das Signal der Methylgruppe als Sin-
gulett bei 7.0 ppm und das der Methylengruppe als Dublett bei 12.3 ppm. Eine 2.J-
Kopplung des Methyl-Kohlenstoffatoms mit dem Phosphor wird nicht beobachtet. Die
Phosphor-Resonanz des Liganden ergibt im 3'P{'H}-NMR-Spektrum, durch die direkte

Nachbarschaft des Phosphoratoms zum Galliumatom, ein deutlich verbreitertes Singulett

t Natiirlich vorkommendes Gallium besteht aus zwei Isotopen, %°Ga und "' Ga, der Hiufigkeit 60.108
bzw. 39.892 %, die beide einen Kernspin von % und ein Quadrupolmoment von 0.17 bzw. 0.10 barn

haben.



4. Eigene Ergebnisse 52

Mo oo L ‘I | |

] ] ]
3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen [cm']]

Abb. 4.5: Als Film zwischen KBr aufgenommenes Infrarotspektrum von Et3P-HGaCly (oben).
Die Ga-H-Streckschwingung ist bei 1930 cm™! deutlich als stirkste Bande im Spektrum erkenn-
bar. Ebenfalls dargestellt ist das, aus einer Frequenzanalyse der theoretisch berechneten Struktur
von EtsP-HGaCl, erhaltene, simulierte IR-Spektrum (unten). Die simulierten Frequenzen sind
mit einem Faktor von 0.92 skaliert (siehe hierzu auch Abschn. 4.2.1.6).

bei -9.1 ppm. Relativ zu dem des freien Et3P bei -20 ppm ist es in Richtung des tieferen

Feldes verschoben.

Cys3P-HGaCl,: Die fiir Cy3P-HGaCl; erhaltenen Daten stimmen gut mit den bereits
in der Literatur!'¥ fiir diese Verbindung veréffentlichten iiberein. Mit einer Zersetzungs-
temperatur von 174°C ist die Substanz bei Raumtemperatur sehr stabil und unbegrenzt
lagerbar. Die Absorption der Ga-H-Streckschwingung ist im IR-Spektrum ebenfalls als
sehr starke Bande bei 1920 Wellenzahlen sichtbar, wihrend hierfiir im 'H-NMR-Spektrum

wiederum nur ein stark verbreitertes, schwaches Signal bei 5.1 ppm gefunden wird. Die
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Signale der Protonen der Cyclohexyl-Reste sind als einander iiberlagernde, nicht aufge-
16ste Multipletts zwischen 0.9 und 2.4 ppm vertreten. Im *C{'H}-NMR-Spektrum von
Cy3P-HGaCl, sind nur die ipso- und “meta“-Kohlenstoffatome der Cyclohexylringe auf-
grund der 'J(C,P)- und 3J(C,P)-Kopplungen mit dem Phosphorkern bei 27.2 und 31.2
ppm zu Dubletts aufgespalten. Die Resonanzen der Kohlenstoffatome der “ortho*- und
“para“-Methylengruppen ergeben dagegen Singuletts bei 26.0 und 29.3 ppm. Das 3!P{'H}-
NMR-Spektrum von CysP-HGaCl, zeigt die verbreiterte Resonanz des an das Gallium-
atom gebundenen Phosphoratoms bei 0.9 ppm gegeniiber 9.2 ppm im freien Cy3P.

Ph;P-HGaCl,: Diese Verbindung ist gleichfalls eine bei Raumtemperatur stabile Sub-
stanz, die sogar kurzzeitig ohne merkliche Verdnderung an der Atmosphére gehandhabt
werden kann. Erst bei Temperaturen iiber 200°C setzt Zersetzung ein. Die starke Ban-
de der Ga-H-Valenzschwingung wird im IR-Spektrum bei 1940 cm~! beobachtet. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt bei 5.8 ppm die schwache und stark verbreiterte Resonanz des
Ga-H-Wasserstoffatoms. Fiir die Wasserstoffatome des Liganden werden zwei Multipletts
héherer Ordnung bei 6.9 und 7.5 ppm gefunden. Im "*C{'H}-NMR-Spektrum sind bei
134.0, 132.0 und 129.6 ppm die Dubletts der ipso-, sowie die der dazu ortho- und meta-
standigen Kohlenstoffatome zu erkennen. Die Resonanz der para-Kohlenstoffatome der
Aromaten wird vermutlich vom Signal des Losungsmittels CgDg bei 128 ppm iiberdeckt.
Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt eine durch die direkte Nachbarschaft zum Gallium-
atom leicht verbreiterte Phosphor-Resonanz, die mit -8.8 ppm gegeniiber 4.3 ppm im

freien Liganden in Richtung des hoheren Feldes verschoben ist.

[CH,(Ph),P-HGaCl,],: Das IR-Spektrum der erst ab 210°C merkliche Zersetzungs-
erscheinungen zeigenden Verbindung léfit eine sehr starke Absorption in dem fiir Ga-H-
Streckschwingungen typischen Bereich bei 1951 cm™! erkennen. Die Resonanz der Ga-H-
Wasserstoffatome im 'H-NMR-Spektrum erscheint wiederum nur als schwaches, stark
verbreitertes Signal bei 6.2 ppm. Sowohl das 'H-, wie auch die *C{'H}- und 3'P{'H}-
NMR-Spektren sind mit der in Gleichung 4.4 vorgeschlagenen Struktur der Zielverbindung
[CH2(Ph)oP-HGaCly], in Einklang. Wie fiir eine gleichartige Koordination der beiden

Phosphorzentren an jeweils eine HGaCls-Einheit geméaft Typ IT aus Schema 3.7 erwartet,
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wird im 'H-NMR-Spektrum nur ein Signal fiir die beiden CH,-Gruppen der Ethylen-
Briicke bei 2.48 ppm gefunden. Die Phenylsubstituenten an den Phosphorzentren zei-
gen ebenfalls die bereits beim Ph3P-Addukt beobachteten zwei Multipletts bei 7.0 und
7.4 ppm fiir die meta- und para-standigen bzw. die ortho-stdndigen Wasserstoftkerne
der Aromaten in einem Intensitdtsverhéltnis von 3:2. Im C{'H}-NMR-Spektrum von
|CH2(Ph),P-HGaCls), sind die Resonanzen des Liganden bei 22.3 ppm fiir die Ethylen-
Briicke und bei 129.2, 130.2 und 133.1 ppm fiir die meta-, ortho- und ipso-Kohlenstoff-
atome zu beobachten. Mit Ausnahme des zu einem Multiplett aufgespaltenen Signals der
ipso-Kohlenstoffatome erscheinen alle Resonanzen als Singuletts. Das Signal der para-
Kohlenstoffatome wird wiederum vom Lésungsmittelsignal iiberdeckt. Im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum ist bei -10.4 ppm eine scharfe Phosphorresonanz zu erkennen, in Losung sind
damit beide Phosphorzentren dquivalent. Das Ausbleiben der Quadrupolverbreiterung bei
der 3'P-Resonanz und das Fehlen von Multiplizititen bei den *C-Signalen deutet fiir die

Losung einen raschen Platzwechsel der Liganden an.

4.2.1.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Cy;P-HGaCl,

Uber Versuche zur Bestimmung der Kristallstruktur von CysP-HGaCl, sind in der Li-
teratur keine Angaben enthalten.['?s! Da durch langsamen Abkiihlen einer Etherlésung
des Komplexes auf -78°C schon geformte, nicht verwachsene Einkristalle erhalten wurden,
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Bestimmung der Festkorperstruktur von

4 in Angriff genommen.

Fiir den von einem Einkristall erhaltenen Datensatz konnte eine Losung in der monoklinen
Raumgruppe Cc gefunden werden. Alle Schweratome waren entsprechenden Elektronen-
dichtepeaks zuzuordnen und lieffen sich mit isotropen thermischen Auslenkungsparame-
tern verfeinern. Cy3P-HGaCl, kristallisiert mit Z = 4 Molekiilen in der Elementarzelle,
wodurch sich ein unabhéngiges Molekiil in der asymmetrischen Einheit befindet. Nach
der anschlieflenden anisotropen Verfeinerung aller Schweratomlagen und der Einbezie-
hung aller Kohlenstoff-gebundenen Wasserstoffatome in idealen Lagen wurde das in Ab-
bildung 4.6 gezeigte Modell erhalten. Auffillig in diesem Stadium der Verfeinerung (R1
= 0.0599; wR2 = 0.1674) waren die grofen Restmaxima Q1 und Q2 in der Differenz-
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Abb. 4.6: Strukturmodell fiir CysP-HGaCls nach anisotroper Verfeinerung aller Schweratome.
Zusiitzlich gezeigt sind die zwei, mit 2.67 e/A® fiir Q1 und 1.29 e/A3 fiir Q2, groRten Peaks der
Differenz-Elektronendichte. Die entsprechenden Absténde [A] und Winkel [°] betragen: Gal-Q1
0.892, Gal-Q2 1.701; ClI-Gal-QI1 40.0, CI2-Gal-Q1 97.8, P1-Gal-Q1 75.0, Cli-Gal-Q2 86.6,
Cl2-Gal-Q2 136.8, P1-Gal-Q2 116.2.

Elektronendichtekarte. Das einzige bis dahin noch nicht im Modell vorhandene Atom war
das hydridische Wasserstoffatom am Galliumatom. Im Idealfall sollte dieses einem Peak in
der Differenz-Elektronendichtekarte zugeordnet werden kénnen. Da fiir die Struktur eine
dem Typ I aus Schema 3.7 entsprechende tetraedrische Anordnung der zwei Chloratome,
des Phosphor- und des Wasserstoffatoms am Galliumzentrum zu erwarten war, kam von
den beiden in Abbildung 4.6 gezeigten Restelektronendichten aufgrund ihrer rdumlichen
Lage allenfalls Q2 in Frage. Eine genaue Betrachtung der entsprechenden Winkel zeigte
aber, daft diese Position mit einem Cl1-Ga-Q1-Winkel von 86.6° und einem CI2-Gal-
Q2-Winkel von 136.8° stark von den fiir eine tetraedrische Koordination des Galliums
erwarteten Werten abweichen wiirde. Zudem schien der Peak Q2 mit 1.29 ¢/A? zu hoch

fiir ein Wasserstoffatom.? Zusitzlich auffillig waren die thermischen Auslenkungspara-

t In diesem Zusammenhang muf darauf hingewiesen werden, daf die Lokalisation und Verfeinerung von
Wasserstoffatomen in der Réntgenstrukturanalyse wegen des nur einen streu-wirksamen Elektrons
grundsétzlich problematisch ist. Bei an elektronenreiche Atome gebundenen Wasserstoffatomen wird
dies zusétzlich durch oft betréchtliche, diffuse Restelektronendichten in deren Umgebung erschwert

oder ganz unmoglich gemacht. Zuséatzlich sind die réontgenographisch bestimmten Bindungslangen
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meter der Chloratome. Normalerweise wiirde man fiir die beiden chemisch dquivalenten
Atome eine innerhalb der Standardabweichung gleiche thermische Bewegung erwarten. Im
vorliegenden Fall wurden jedoch signifikant unterschiedliche Werte gefunden. Die isotro-
pen thermischen Auslenkungsparameter wichen mit 0.065(1) A? fiir C11 und 0.053(1) A2
fiir C12 deutlich voneinander ab. Entsprechend verhielten sich die anisotropen Auslen-
kungsparameter, deren Hauptrichtungskomponenten, wie in Abbildung 4.6 zu erkennen
ist, nicht die fiir eine starre und gut lokalisierte GaCly-Einheit zu erwartende einheitliche

Bewegung mit moglichst kugelsymmetrischen Schwingungsellipsoiden zeigten.

Eine Erklarungsmoglichkeit fiir die vorstehend beschriebenen Auffalligkeiten in der Struk-
tur von Cy3P-HGaCl, war eine Fehlordnung der HGaCl,-Einheit. Unterstiitzt wurde die-
se Vermutung durch die geometrische Analyse der relativen Lagen der beiden gréfsten
Restelektronendichten. Thr Abstand entsprach mit 2.253 A der ungefihren Linge einer
Gallium-Chlor-Bindung. Testverfeinerungen mit freigegebenen Besetzungsfaktoren fiir das
Galliumatom und die Halogenatome zeigten zusétzlich, daf sowohl die Galliumlage als
auch die Lage von Cl1 aus Abbildung 4.6 zu ca. 10 % unterbesetzt waren. Um eine bessere
Ubereinstimmung des vorliegenden Strukturmodells mit dem gemessenen Datensatz zu er-
reichen, wurde deshalb versucht, schrittweise eine durch die Rotation der HGaCl,-Einheit
um die Ga-P-Bindung verursachte Fehlordnung zu modellieren. Der Ausgangspunkt hier-
fiir ist in Abbildung 4.6 anhand der gestrichelten Linien skizziert. Das Ergebnis ist Abbil-
dung 4.7 zu entnehmen. Gegeniiber dem ersten Modell aus Abbildung 4.6 wurde dadurch
eine deutliche Verbesserung erreicht (R1 = 0.0370, wR2 = 0.0870). Dies wurde auch
durch die wesentlich einheitlichere Form der Schwingungsellipsoide aller Schweratome des
Molekiils im Vergleich zu denen aus Abbildung 4.6 deutlich. Alle C-gebundenen Wasser-
stoffatome waren im fehlgeordneten Modell als Peaks der Restelektronendichte erkennbar
und konnten mit isotropen thermischen Auslenkungsparametern verfeinert werden. Die
grofte noch in der Differenz-Elektronendichtekarte vorhandene Restelektronendichte liegt

bei nur noch 0.448 e/A3.

Wie in der Abbildung gezeigt, ist die HGaCly-Einheit im Kristall iiber zwei Lagen fehl-

zu H-Atomen stets deutlich kiirzer als die mit anderen Methoden bestimmten, da durch die Rént-

genbeugung Elektronendichten ermittelt werden. Bei nur einem Elektron im Fall des Wasserstoffs ist

das Maximum seiner Elektronendichte immer in Richtung des Bindungspartners verschoben.[257]



4. Eigene Ergebnisse 57

Abb. 4.7: Struktur von CysP-HGaCls. Die HGaCly-Einheit ist durch eine Rotation um die
Ga-P-Bindung tiber zwei Lagen fehlgeordnet.

geordnet. Die verfeinerten Besetzungsfaktoren ergeben, daf die Hauptkomponente (Gal,
Cl1, Cl2, H1) zu ungefdhr 87% vorliegt und entsprechend die Lagen der Nebenkompo-
nente (Ga2, Cl13, Cl4, H2) nur zu 13% besetzt sind. Die leichte Translation der Neben-
komponente in Richtung des Phosphoratoms (P1-Gal 2.432(1) A P1-Ga2 2.342(5) A) des
Liganden spiegelt sich auch in der langlichen Form und der Richtung des Schwingungsel-
lipsoids von P1 wider. Als einzige Beschrankung wurden alle Ga-Cl-Bindungen einander
angeglichen, da sich ansonsten wihrend der Verfeinerung Cl4 auf das rdumlich sehr eng
benachbarte CI2 der Hauptkomponente hin bewegte. Dieses Verhalten hatte stets eine
zu lange Ga2-Cl4-Bindung und ein nicht positiv definiertes Cl4-Atom zur Folge. Durch
die eingefiihrte Einschrinkung wird dies vermieden und ein mit 2.181(8) A unauffilliger
Ga2-Cl4-Abstand erhalten. Auf alle anderen Ga-Cl Abstdnde hat diese Einschrinkung

nahezu keine Auswirkung.

Das an das Galliumatom gebundene Wasserstoffatom konnte im Fall der Hauptkomponen-
te einer Restelektronendichte zugeordnet werden und mit isotropen thermischen Auslen-

kungsparametern verfeinert werden. Um eine bessere Geometrie zu erhalten, wurden der

H1-CI1- und der H1-CI2-Abstand einander angeglichen. Die dadurch fiir das Wasserstoft-
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Tab. 4.3: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von CysP-HGaCly. Es sind sowohl die Werte fiir
die Haupt- und die Nebenkomponente angegeben. Die in Klammern dargestellten Abstdnde und
Winkel beziehen sich jeweils auf die fixierten Parameter von H2.

Bindungslangen Bindungswinkel

Gal-Cll  2.1816(14) Cl1-Gal-Cl2  105.76(7)

Gal-Cl2  2.1999(17) Cl1-Gal-P1 110.92(6)

Gal-P1 2.4324(11) Cl2-Gal-P1 102.24(7)
)
)

Gal-H1  1.46(5)  Cll-Gal-H1  115.7(10
Ga2-Cl3  2.172(8)  CI2-Gal-HI1  114.4(10
Ga2-Cl4  2.181(8)  P1-Gal-H1  107(2)
Ga2-P1  2.342(5)  CI3-Ga2-Cl4  114.7(9)
(Ga2-H2) (1.46) C13-Ga2-P1  100.9(5)
Cl4-Ga2-P1 95.0(7)
(C13-Ga2-H2) (114.6)
(Cl4-Ga2-H2) (114.6)
(P1-Ga2-H2) (114.6)

atom erhaltene Geometrie stimmt gut mit den entsprechenden Parametern vergleichbarer
und ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit untersuchter HGaCly,-Addukte iiberein. Fir die
Nebenkomponente wurde das Wasserstoffatom in einer idealen Lage berechnet und die
Léange der entsprechenden Bindung auf den H-Ga-Abstand der Hauptkomponente bezo-

gen.

Die mithsam ermittelte Struktur zeigt, wie erwartet, ein vierfach koordiniertes Gallium-
zentrum, das verzerrt tetraedrisch von den beiden Halogenatomen, dem Phosphoratom
des Liganden und dem hydridischen Wasserstoffatom umgeben ist. In Tabelle 4.3 sind die
nach der Verfeinerung des endgiiltigen Fehlordnungsmodells fiir die Haupt- und die Ne-
benkomponente erhaltenen Bindungslingen und -winkel angegeben. Die Gallium-Chlor-
und Gallium-Phosphor-Abstéande liegen im iiblichen Bereich. In der Hauptkomponente ist
der Cl1-Gal-Cl2-Winkel mit 105.76(7)° kleiner als der ideale Tetraederwinkel, wéhrend
der H1-Gal-Cl1- und der H1-Gal-Cl2-Winkel mit Werten von 116(1) bzw. 114(1)° dem-
gegeniiber deutlich aufgeweitet sind. [Der entsprechende Cl3-Ga2-Cl4-Winkel liegt in der
Nebenkomponente bei 114.7(9)° und ist damit deutlich grofser als der entsprechende Win-
kel der Hauptkomponente. Da der Nebenkomponente aber nur ein Anteil von ca. 13 % am

Gesamtmodell zukommt, kann diese Abweichung {iber das Vorliegen der Fehlordnung und
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der fiir die Nebenkomponente damit ohnehin geringen Genauigkeit der Strukturbestim-
mung begriindet werden. Analog dazu sind die mit Werten zwischen 95.0(7) und 110.92(6)°
stark schwankenden Cl-Ga-P-Winkel vermutlich ebenfalls eine Folge der Schwichen des
Fehlordnungsmodells, das am Phosphoratom des Liganden nicht mehr weiter aufgelost

werden kann. |

4.2.1.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Ph;P-HGaCl,

Durch langsames Abkiihlen einer nahezu gesittigten Losung von PhyP-HGaCl, in Di-
ethylether auf -78°C koénnen Kristalle erhalten werden, die zur Aufnahme eines réntge-
nographischen Datensatzes geeignet sind. Wie bereits in Abschnitt 4.2.1.1 auf Seite 50
angemerkt, féllt beim Versuch (Ph3P)s-HGaCly durch Abkiihlen einer Etherlosung von
PhsP-HGaCl, in Gegenwart eines zusitzlichen Aquivalents PhsP darzustellen, ebenfalls
PhsP-HGaCl, anstelle von (Ph3P)s-HGaCl, in kristalliner Form aus der Losung aus. Be-
reits die Bestimmung der Elementarzellen von Kristallen aus beiden Fraktionen zeigt, daf
unter diesen, sich nur wenig unterscheidenden Bedingungen zwei verschiedene polymorphe

Formen von PhsP-HGaCl, erhalten werden.

Trikline Modifikation, 5a: Aus einer reinen Diethyletherlosung kristallisiert
Phs;P-HGaCl, in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z — 2 Molekiilen in der Elementarzel-
le. Die asymmetrische Einheit enthélt dementsprechend ein unabhéngiges Molekiil. Eine
ORTEP-Darstellung des endgiiltigen Strukturmodells ist Abbildung 4.8 zu entnehmen.
Wie im Fall der Struktur von CysP-HGaCly werden fiir die thermischen Auslenkungs-
parameter der beiden an das Galliumatom gebundenen Chloratome auch hier innerhalb
der Standardabweichungen signifikant unterschiedliche Werte erhalten. Am einfachsten ist
dieser Sachverhalt durch die isotropen Auslenkungsparameter zu verdeutlichen. Fiir Cl1
wird hier ein Wert von 0.039(1) A? gefunden, withrend der von CI2 mit 0.060(1) A? deut-
lich grofser ist. Die anisotropen thermischen Auslenkungsparameter von Cl2 zeigen, wie
an der langestreckten Form des Schwingungselipsoids in Abbildung 4.8 leicht zu erkennen
ist, deutliche Unterschiede in ihren Hauptrichtungskomponenten. Eine Testverfeinerung

mit freigegebenem Besetzungsfaktor fiir C12 ergab in Ubereinstimmung damit auch, daf
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Abb. 4.8: ORTEP-Darstellung der Struktur von PhsP-HGaCly (trikline Form 5a). Auffillig
sind insbesondere die ungleichférmigen Schwingungsellipsoide der Chloratome und das deutlich
anisotrope Verhalten von CI2.

diese Position zu ca. 8 % unterbesetzt ist. Zusétzlich wird in der Struktur vor der Ein-
beziehung des an das Gallium gebundenen Wasserstoffatoms ungeféhr in dem Raumseg-
ment, in dem dieses sich befinden sollte, die mit 1.25 e/A? groRte noch in der Differenz-
Elektronendichtekarte vorhandene Restelektrondendichte gefunden (Cl1-Gal-Q1 128.2°,
Cl2-Gal-Q1 97.4°, P1-Gal-Q1 114.0°). Fiir ein Wasserstoffatom erscheint dieser Wert
zu hoch. Der Abstand zum Gallium ist mit 1.85 A zudem wesentlich linger als der
durchschnittliche, aus den in der Cambridge Structural Database (CSD)I?*8l hinterleg-
ten Strukturen ermittelte kristallographische Ga-H-Abstand, welcher bei 1.51 A liegt.
Details hierzu sind Abbildung 4.9 zu entnehmen. Auf der Basis all dieser Beobachtun-
gen erscheint die Annahme gerechtfertigt, dafs in der Struktur von Ph3P-HGaCl, eine
dahnliche Fehlordnung der HGaCl,-Einheit vorliegt, wie diese auch in der Struktur von
CysP-HGaCl, beobachtet wird (Abschnitt 4.2.1.3). Versuche diese dementsprechend zu
modellieren fiihrten allerdings zu keinem sinnvollen Ergebnis. Ein Grund dafiir konnte
ein geringerer Anteil der fehlgeordneten Spezies am Gesamtkristall sein. Dem Wasser-
stoffatom konnte dadurch auch kein Peak in der Differenz-Elektronendichtekarte sinnvoll
zugeordnet werden. Es wurde deshalb mit einem Ga-H-Abstand von 1.51 A auf einer

idealen Lage berechnet und mit fixierten isotropen Auslenkungsparametern nach dem
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Abb. 4.9: Histogramm der Ga-H-Abstéinde in Intervallen von jeweils 0.025 A auf der Basis von
in der Cambridge Structural Database (Stand: Juli 2003) enthaltenen Informationen.?$] Such-
fragment war ein vierfach koordiniertes Galliumatom mit einer Bindung zu einem einfach koordi-
niertem Wasserstoffatom. Aus den erhaltenen 114 Einzelwerten ergibt sich ein durchschnittlicher

Ga-H-Abstand von 1.51 A.

Abb. 4.10: Superposition der HI-Gal-P1-Ebene (a) und der HI-Gal-QI-Ebene (b) des endgtil-
tigen Strukturmodells von triklinem PhsP-HGaCly (5a) mit der entsprechenden Region in der
Differenz-Elektronendichtekarte vor der Einbeziehung des an das Gallium gebundenen Wasser-
stoffatoms in das Modell. Die Konturlinien sind jeweils in einem Abstand von 0.1 e/A? gezeichnet.
Bereiche positiver und negativer Elektronendichten sind als durchgezogene bzw. gestrichelte Li-
nien dargestellt. Das Maximum der Elektronendichte liegt in Abbildung (a) bei ca 0.8 e/A% und
in Abbildung (b) bei ca. 1.5 e/A3.
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Tab. 4.4: Ausgewéhlte Zell- und Kristallparameter der triklinen und der monoklinen Modifika-
tion von PhsP-HGaCls, 5.

Trikline Modifikation Monkline Modifikation

Raumgruppe P1 P2y /n
a [A] 9.3578(4) 12.5720(1)
b [A] 9.8923(4) 11.1633(2)
c [A] 10.9621(2) 12.9621(2)
o [°] 107.4679(15) 90
B 95.1627(15) 90.2700(5)
v [°] 93.8473(15) 90
Volumen [A3] 907.94(7) 1819.15(5)
Z 2 4
Dichteper., 1.477 1.475

sogenannten “Reitermodell* verfeinert. Die Abbildungen 4.10a und 4.10b zeigen jeweils
eine Uberlagerung des endgiiltigen Strukturmodells mit dem entsprechenden Ausschnitt
aus der Differenz-Elektronendichtekarte vor der Einbeziehung des Wasserstoffatoms. Es
ist deutlich zu erkennen, dafs die Position des in idealer Lage berechneten H-Atoms gut
mit einem Maximum der Restelektronendichte in der H1-Gal-P1-Ebene iibereinstimmt.
Ein entsprechender Schnitt durch die mit 93.9° zur H1-Gal-P1-Ebene nahezu orthogonal
orientierte H1-Gal-Q1-Ebene zeigt allerdings, daf es sich dabei nicht um ein wirkliches
Maximum sondern um einen schulterformigen Ausléaufer des hochsten Peaks der Restelek-
tronendichte handelt. Eine weitere Diskussion der Struktur erfolgt zusammen mit der der

zweiten Modifikation am Ende dieses Abschnitts.

Monokline Modifikation, 5b: Ph3P-HGaCl, kristallisiert aus einer Etherlosung, die
ein zusitzliches Aquivalent PhsP enthilt, in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit
Z = 4 Molekiilen in der Elementarzelle. Damit befindet sich auch in dieser Modifikati-
on ein unabhéngiges Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Ein Vergleich der beiden
Elementarzellen zeigt keine besonderen Auffilligkeiten. So ist zum Beispiel das Volumen
der Elementarzelle, wie dies fiir Z = 4 gegeniiber 7Z = 2 erwartet wird, in diesem Fall,
mit 1819.15(5) A3 fast exakt doppelt so grok wie das Volumen der triklinen Modifika-
tion mit 907.94(7) A3. In Ubereinstimmung damit sind auch die fiir das jeweils fertige
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Abb. 4.11: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Phs P-HGaCls in der monoklinen Mo-
difikation.

Strukturmodell berechneten Dichten mit 1.475 g/cm?® und 1.477 g/cm?® nahezu identisch.
Ausgewihlte Zell- und Kristallparameter der beiden kristallinen Modifikationen sind ein-

ander zum Vergleich in Tabelle 4.4 gegeniibergestellt.

Auffalligkeiten bei den thermischen Auslenkungsfaktoren, wie sie bei der Vorstellung
der Strukturen von Cy3P-HGaCly; und der triklinen Modifikation von Ph3P-HGaCl; be-
sprochen wurden, treten bei der monoklinen Modifikation von letzterem nicht auf. Ei-
ne Lokalisierung des an das Gallium gebundenen Wasserstoffatoms in der Differenz-
Fourierelektrondendichtekarte nach der anisotropen Verfeinerung aller Schweratome war
jedoch auch bei dem in diesem Fall erhaltenen Datensatz nicht moglich. Grund hierfiir
ist wiederum eine zu hohe Restelektronendichte mit einem zu grofsen Abstand zum Gal-
lium. Im Gegensatz zu den anderen Strukturen befindet sich diese jedoch fast exakt auf
dem fiir eine ideale Position des Wasserstoffatoms erwarteten Ga-H-Vektor (Q1 1.65 e/ A3,
Q1-Gal 1.924 A, Q1-Gal-Cl1 110.2°, Q1-Gal-CI2 118.8°, Q1-Gal-P1 111.4°). Das Was-
serstoffatom wurde daher mit einem fixierten isotropen Auslenkungsparameter und dem

aus der CSD ermittelten durchschnittlichen Ga-H-Abstand von 1.51 A mit einer klei-
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Tab. 4.5: Bindungslingen [A], -winkel und Torsionswinkel [°| der triklinen und der monokli-
nen Modifikation von PhgP-HGaCls, 5. Die in Klammern dargestellten Abstinde und Winkel
beziehen sich jeweils auf die in idealer Lage berechneten Wasserstoffatome, die entsprechenden
Torsionswinkel sind nicht aufgefiihrt.

Trikline Modifikation

Bindungslangen Bindungswinkel Torsionswinkel

Gal-Cl12  2.1670(15) ClI2-Gal-Cl1 ~ 107.66(5) Cl2-Gal-P1-C11  —87.43(15)

Gal-Cll  2.1901(11) Cl2-Gal-P1 100.17(5) Cl1-Gal-P1-C11  160.95(14)

Gal-P1 2.4066(11) Cl1-Gal-P1 105.26(4) Cl2-Gal-P1-C21 31.19(15)

(Gal-H1) (1.51) (Cl2-Gal-H1) (114.2) Cl1-Gal-P1-C21  —80.43(14)
(Cl1-Gal-H1) (114.2) Cl12-Gal-P1-C31  152.02(15)
(P1-Gal-H1) (114.2) Cl1-Gal-P1-C31 40.40(15)

Monokline Modifikation

Bindungslangen Bindungswinkel Torsionswinkel

Gal-Cl2  2.1913(7) Cl2-Gal-Cl1  106.60(3) Cl2-Gal-P1-Cl11 59.72(8)

Gal-Cll  2.1981(7) Cl2-Gal-P1 104.73(3) Cl1-Gal-P1-C11  171.41(8)

Gal-P1 2.4038(6) Cl1-Gal-P1 103.92(3) Cl2-Gal-P1-C21  —63.24(8)

(Gal-H1) (1.524(5)) (Cl2-Gal-H1) (118.4(10)) Cl1-Gal-P1-C21 48.45(8)
(Cl1-Gal-H1) (110.8(10)) Cl2-Gal-P1-C31  175.88(9)
(P1-Gal-H1) (111.2(11)) Cl1-Gal-P1-C31 —72.43(9)

nen Standardabweichung verfeinert. Abbildung 4.11 zeigt eine ORTEP-Darstellung des
endgiiltig fiir die monokline Modifikation von PhsP-HGaCl, erhaltenen Strukturmodells.

Diskussion der Molekiilstrukturen Die Strukturen der Ph3P-HGaCl,-Molekiile zei-
gen in beiden Modifikationen die erwartete verzerrt tetraedrische Umgebung des Galliu-
matoms. Die Phenylringe der Liganden liegen in einer bei Ph3P haufig beobachteten pro-
pellerartigen Anordnung vor. Ausgewahlte Bindungsldngen, -winkel und Torsionswinkel
beider Modifikationen sind in Tabelle 4.5 wiedergegeben. Die Gallium-Chlor- und Gallium-
Phosphor-Abstéande liegen im iiblichen Bereich. Einzig der Gal-Cl2-Abstand der triklinen
Modifikation ist mit 2.1670(15) A etwas kiirzer als die iibrigen Ga-Cl Abstéinde beider
Modifikationen. Dies kann jedoch auf die generell schlechtere Qualitét dieser Struktur mit
nicht aufgeloster Fehlordnung und die dadurch stark anisotropen thermischen Auslen-
kungsparameter von Cl2 zuriickgefiihrt werden. Der Cl1-Gal-Cl2-Winkel ist mit 107.66°

in der triklinen und 106.60° in der monoklinen Modifikation, wie in der Struktur von
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Abb. 4.12: Superposition der Molekiilstrukturen der monoklinen und der triklinen Modifikation
von Ph3P-HGaCly. Einander tiberlagert sind die Atome der PGaCly-Einheit. Deutlich erkennbar
ist die unterschiedliche Torsion des Ph3P-Liganden um die Ga-P-Bindung. Die trikline Modifi-
kation ist gestrichelt dargestellt.

CysP-HGaCly auch, gegeniiber dem idealen Tetraederwinkel etwas gestaucht, wahrend

die H-Ga-Cl-Winkel aufgeweitet sind.

Die Konformation der Molekiile kann entlang der Ga-P-Bindungen als ethanartig gestaffelt
beschrieben werden. Jeder Phenylring des Liganden befindet sich damit relativ zu einem
der Chloratome oder zum Wasserstoffatom am Gallium in einer trans-Orientierung. Wie
die Superposition der PhsP-HGaCl,-Molekiile aus beiden Modifikationen in Abbildung
4.12 deutlich zeigt, liegen hierin auch die groften Unterschiede zwischen den beiden Mo-
difikationen. Die Torsionswinkel Cl1-Gal-P1-C11 und Cl2-Gal-P1-C31 der monoklinen
Modifikation kommen mit 171.41(8) bzw. 175.88(9)° den fir eine ideal-gestaffelte Kon-
formation geforderten 180° sehr nahe. Im Gegensatz dazu weichen die entsprechenden

Winkel der triklinen Modifikation mit 160.95(14) bzw. 152.02(15) deutlich davon ab.

4.2.1.5 Einkristallrontgenstrukturanalyse von [CH;(Ph),P-HGaCl,|,

Rontgentaugliche Einkristalle von [CHy(Ph),P-HGaCly], konnten sowohl durch Uber-

schichten einer Losung der Verbindung in Benzol mit Pentan als auch durch langsames
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Abkiihlen einer nahezu geséttigten Losung in Diethylether auf -78°C erhalten werden. In
beiden Fallen kristallisiert [CHg(Ph)oP-HGaCls], als Solvat des jeweiligen Losungsmittels.

Benzol-Solvat [CHy(Ph),P-HGaCl,],-C¢Hg, 6a: Aus Benzol/Pentan kristallisiert
[CHy(Ph)oP-HGaCly|s in der monoklinen Raumgruppe C2/c¢ mit Z = 4 Molekiilen in
der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befindet sich eine halbe Formeleinheit
des Addukts zusammen mit einem halben Molekiil Benzol. Die zweite Molekiilhalfte von
|[CHz(Ph)oP-HGaCls|s wird durch ein kristallographisches Inversionszentrum in der Mitte
der CHy-CHs-Briicke des Liganden generiert. Das Losungsmittelmolekiil wird durch eine
kristallographische zweizéhlige Achse vervollstindigt. Eine Zuordnung aller Schweratome
zu entsprechenden Peaks der Differenz-Fourierelektronendichte war problemlos moglich.
Nach ihrer anisotropen Verfeinerung und der Einbeziehung aller Kohlenstoff-gebundenen
Wasserstoffatome wurde das in Abbildung 4.13 gezeigte Modell erhalten. Wie bei den

anderen rontgenographisch untersuchten Addukten des Dichlorgallans fallt in diesem Sta-

Abb. 4.13: Strukturmodell des Benzol-Solvats [CHy (Ph)s P-HGaCls [>-CsHg, 6a, nach der aniso-
tropen Verfeinerung aller Schweratomlagen und der Einbeziehung aller Kohlenstoff-gebundenen
Wasserstoffatome. Zusétzlich dargestellt ist die gréfste noch im Modell vorhandene Restelek-
tronendichte mit ca. 2.94 e/A® in einem Abstand von 1.778 A zum Gallium. Die entsprechenden
Winkel zu den anderen Substituenten betragen: Cl1-Gal-Q1 111.9°, CI2-Gal-Q1 122.6° P1-Gal-
Q1 105.3°. Gezeigt ist der Inhalt der asymmetrischen Einheit ohne das Lésungsmittelmolekiil.
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Abb. 4.14: Endgiiltiges Fehlordnungsmodell fiir das Benzol-Solvat [CHy (Ph)s P-HGaCls [>-Cs Hg,
6a. Gezeigt ist die asymmetrischen Finheit ohne das Ldsungsmittelmolekiil. Der gréfkte im end-
giiltigen Modell noch enthaltene Peak in der Differenz-Fourierelektronendichte liegt nun bei nur
noch 0.46 e/A3.

dium der Verfeinerung (R; = 0.0472, wRy = 0.1287) eine grofe Restelektronendichte in
einem Abstand von ca. 1.778 A zum Gallium auf. Eine genauere Analyse der rdumlichen
Lage (Cl1-Gal-Q1 111.9°, CI12-Gal-Q1 122.6°, P1-Gal-Q1 105.3°) zeigt jedoch, daf diese
Position bei einer tetraedrischen Koordination des Galliumzentrums, fiir das Wasserstoft-
atom nicht in Frage kommt. Anders als zum Beispiel in der Struktur von Cy3;P-HGaCl;
sind die Schwingungsellipsoide des Galliumatoms und der daran gebundenen Substitu-
enten jedoch vollig unauffillig. Aufgrund der in der Struktur von CysP-HGaCly gefun-
denen Fehlordnung der HGaCl,y-Einheit, wurde dennoch auch im vorliegenden Fall ver-
sucht, iiber die schrittweise Entwicklung eines analogen Fehlordnungsmodells eine besse-
re Ubereinstimmung des Strukturmodells mit dem gemessenem Datensatz zu erreichen.
Das insgesamt beste Ergebnis ist in Abbildung 4.14 anhand der asymmetrischen Einheit
dargestellt (R; = 0.0258, wRy = 0.0695). Die HGaCl,-Einheit ist also auch im Solvat
|[CHy(Ph)oP-HGaCly|2-CgHg durch eine Rotation um die Ga-P-Bindung tiber zwei Lagen
fehlgeordnet. Die Besetzungfaktoren liegen bei ca. 91.3 bzw. 8.7 %. Nur CI2 ist vollbesetzt,

es gehort damit sowohl zur Haupt- als auch zur Nebenkomponente. Wie im Fall der Struk-
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Abb. 4.15: Superposition der HI-Gal-P1-Ebene (a) und der H1-Gal-Cl3-Ebene (b) des end-
giiltigen Strukturmodells von 6a mit der entsprechenden Region in der Differenz-FElektronen-
dichtekarte vor der Einbeziehung des an das Galliumatom gebundenen Wasserstoffatoms in das
Modell. Die Konturlinien sind jeweils in einem Abstand von 0.1 e//ﬂ3 gezeichnet. Bereiche positi-
ver und negativer Elektronendichten sind als durchgezogene bzw. gestrichelte Linien dargestellt.
Das Maximum der Elektronendichte liegt in beiden Abbildungen bei ca 0.8 e/A3.

tur von Cy3P-HGaCly; wurden auch hier, insbesondere um fiir die unterbesetzten Lagen
moglichst aussagekriftige Geometrien zu erhalten, alle Ga-Cl-Abstinde einer Ahnlich-
keitsbeschrankung unterworfen. Das Wasserstoffatom der Hauptkomponente konnte, trotz
der rdumlichen Néhe zu Cl3, einem Maximum in der Differenz-Fourierelektronendichte
zugeordnet und ohne geometrische Einschrankungen verfeinert werden. In Abbildung
4.15 sind Schnitte durch die entsprechende Region der Differenz-Elektronendichtekarte
dargestellt. Das Wasserstoffatom der Nebenkomponente wurde in einer idealen Lage be-
rechnet. Der entsprechende H2-Ga2-Abstand ist iiber eine Ahnlichkeitseinschrinkung auf
den entsprechenden H1-Gal-Abstand der Hauptkomponente bezogen. Eine eingehende-
re Diskussion der Molekiilstruktur selbst erfolgt zusammen mit der des Ether-Solvats

[CH(Ph)oP-HGaCls|o-Et2O, 6b, am Ende dieses Abschnitts.

Ether-Solvat [CH,(Ph),P-HGaCl,|,-Et,0, 6b: Als 1:2 Solvat mit Diethylether kri-
stallisiert 6 in der triklinen Raumgruppe P1 mit einem Molekiil [CHy(Ph),P-HGaCly|,

und zwei Molekiilen des Losungsmittels in der Elementarzelle. Damit befindet sich in der

asymmetrischen Einheit eine halbe Formeleinheit des Addukts [CHy(Ph),P-HGaCly|s, des-
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sen zweite Halfte durch ein kristallographisches Inversionszentrum in der Mitte der CHs-
CH,-Briicke des Liganden erzeugt wird, zusammen mit einem Molekiil Ether. Im Zuge
der Strukturverfeinerung traten die selben Probleme wie bei allen anderen Phosphin-
Addukten des Dichlorgallans auf. Das in diesem Zusammenhang auffilligste Merkmal ist
wieder eine mit 1.72 /A3 relativ grofe Restelektronendichte in einem Abstand von 1.759 A
zum Gallium. Aufgrund der Winkel relativ zu den iibrigen Substituenten am Zentralatom
(Cl1-Gal-Q1 105.5°, C12-Gal-Q1 126.2°, P1-Gal-CIl1 113.3°) kommt diese Position, bei
einer tetraedrischen Koordination des Galliumatoms, ebenfalls nicht fiir einen anderen
Substituenten in Frage. Zudem ist der Peak in der Differenz-Elektronendichte zu hoch
fiir ein Wasserstoffatom. Versuche, eine bessere Beschreibung der Struktur iiber ein Fehl-
ordnungsmodell zu erreichen, fiihrten jedoch zu keinem aussagekriftigen Resultat. Grund
hierfiir konnte ein geringes Ausmafs der Fehlordnung sein. Gestiitzt wird diese Annahme
durch die im Vergleich zum Benzol-Solvat 6a mit 1.72 ¢/A? (gegeniiber dort 2.94 e/A?)
deutlich kleinere Restelektronendichte. Das an das Gallium gebundene Wasserstoffatom
wurde zwar der grofsten noch vorhandenen Restelektronendichte zugeordnet, der Ga-H-
Abstand dann aber auf den durchschnittlichen Ga-H-Abstand aus der CSD fixiert (s.
Abb. 4.9). Die H-Cl-Abstéinde wurden zusitzlich einer Ahnlichkeitsbeschrinkung unter-
worfen, um eine moglichst tetraedrische Umgebung des Galliums zu erhalten. Alternativ
hétte das H-Atom in einer idealisierten Lage berechnet werden konnen. Die symmetrieer-
weiterte Struktur von [CHp(Ph),P-HGaCls]s im Ether-Solvats 6b ist in Abbildung 4.16

zusammen mit der des Benzol-Solvats 6a dargestellt.

Diskussion der Molekiilstrukturen von 6a und 6b: In den Strukturen der
|[CHy(Ph)oP-HGaCly|o-Formeleinheiten aus dem Benzol-Solvat 6a und dem Ether-Solvat
6b fungiert der bidentate Ligand Ph,PCH,CHy;PPhy jeweils als Briicke zwischen zwei
Galliumzentren. Die Struktur der Molekiile entspricht damit Typ II aus Schema 3.7.
Abgesehen von dem kristallographischen Inversionszentrum, iiber das jeweils die zweite
Molekiilhélfte generiert wird, sind keine weiteren, nichtkristallographischen Symmetrieele-
mente erkennbar, so daft dem Addukt selbst in beiden Strukturen C;-Symmetrie zukommt.
Ausgewihlte Bindungslédngen, -winkel und Torsionswinkel beider Solvate sind in Tabelle

4.6 wiedergegeben. Die Gallium-Chlor- und Gallium-Phosphor-Absténde liegen fiir die
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Abb. 4.16: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von [CHy(Ph)sP-HGaClsJy aus dem
Benzol-Solvat 6a (a) und dem Ether-Solvat 6b (b). Die Losungsmittelmdélekiile sind nicht dar-
gestellt.

Hauptkomponente aus 6a und fiir 6b im {iblichen Bereich. Die groften Schwankungen
werden, aufgrund der Fehlordnung mit einer stark unterschiedlichen Besetzung der bei-
den Lagen, im Fall des Benzol-Solvats 6a festgestellt( Gal-Cll / Gal-Cl2 = 2.1841(9) /
2.2056(8) A; Ga2-Cl2 / Ga2-Cl3 = 2.192(7) / 2.168(6) A; Gal-P1 = 2.4263(10) A / Ga2-
P1 = 2.283(11) A). Die Geometrie des frei verfeinerten Wasserstoffatoms H1 erscheint mit
einem Ga-H-Abstand von 1.48(3) A und H1-Ga-Cl-Winkeln von 115.8(14) und 113.8(13)°
realistisch. Anders als bei den Strukturen von CysP-HGaCly, PhsP-HGaCly, und dem
Ether-Solvat 6b ist im Fall der Hauptkomponente des Benzol-Solvats 6a der Cl1-Gal-Cl12-
Winkel mit 111.45(4)° nicht kleiner als der ideale Tetraederwinkel, er ist aber immer noch
kleiner als die entsprechenden H-Ga-Cl-Winkel. Die Orientierung der HGaCl,-Einheit
relativ zu den Substituenten am Phosphoratom kann entlang der Ga-P-Bindungen mit
Cl-Ga-P-C-Torsionswinkeln zu den jeweils trans-stdndigen Atomen zwischen 159.29(15)

und 174.30(9)° sowohl fiir 6a als auch fiir 6b als ethanartig gestaffelt beschrieben werden.
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Tab. 4.6: Bindungslingen [A], -winkel und Torsionswinkel [°| des Benzol- und des Ether-Solvats
von [CHy(Ph)2P-HGaCly[s, 6. Fiir das fehlgeordnete Benzol-Solvat 6a sind sowoh! die Parameter
fiir die Haupt- als auch fiir die Nebenkomponente angegeben. Die Werte von nicht frei verfeinerten
Wasserstoffatomen stehen in Klammern, die Torsionswinkel zu den Wasserstoffatomen sind nicht
angegeben.

Benzol Solvat 6a

Bindungslangen Bindungswinkel Torsionswinkel
Gal-Cll  2.1841(9) Cll-Gal-Cl2  111.45(4) Cl1-Gal-P1-C11  —78.87(8)
Gal-Cl2  2.2056(8) Cl1-Gal-P1 104.22(3) Cl2-Gal-P1-C11  166.88(7)
Gal-P1 2.4263(10) Cl2-Gal-P1 96.93(3) Cl1-Gal-P1-C21 45.69(8)
Gal-H1 1.48(3) Cl1-Gal-H1 115.8(14) Cl2-Gal-P1-C21 —68.57(8)
Cl2-Gal-H1 113.8(13) Cl1-Gal-P1-C1 162.70(7)
P1-Gal-H1 112.7(14) Cl2-Gal-P1-C1 48.44(7)
Ga2-Cl12  2.192(7) Cl3-Ga2-Cl2  108.9(4) Cl13-Ga2-P1-C11 48.0(4)
Ga2-Cl3  2.168(6) CI3-Ga2-P1 98.1(4) Cl12-Ga2-P1-C11  159.29(15)
Ga2-P1 2.283(11) Cl2-Ga2-P1 101.7(4) Cl13-Ga2-P1-C21  168.0(3)
(Ga2-H2) (1.48) (C13-Ga2-H2) (115.4) Cl2-Ga2-P1-C21  —80.7(2)
(Cl2-Ga2-H2) (115.4) Cl13-Ga2-P1-C1 —77.1(3)
(P1-Ga2-H2) (115.4) Cl2-Ga2-P1-C1 34.2(3)
Ether Solvat 6b
Bindungslangen Bindungswinkel Torsionswinkel
Gal-Cl2  2.1957(10) CI2-Gal-Cl1  106.61(4) Cl2-Gal-P1-C11 75.87(9)
Gal-Cll  2.1932(8) Cl2-Gal-P1 98.37(3) Cl1-Gal-P1-C11 —174.30(9)
Gal-P1 2.4179(8) Cl1-Gal-P1 105.17(3)  Cl2-Gal-P1-C21 —160.80(9)
(Gal-H1) (1.534(10)) (Cl2-Gal-H1) (115.6(5)) Cl1-Gal-P1-C21  —50.97(10)
(Cl1-Gal-H1) (114.6(5)) Cl2-Gal-P1-C1 —40.87(10)
(P1-Gal-H1) (114.9(9)) Cl1-Gal-P1-C1 68.96(10)

Die Abweichungen vom idealen 180°-Winkel sind hier jedoch bedeutend grofier als in der
monoklinen Modifikation von PhsP-HGaCl, (S. 65).

Die wesentlichen Unterschiede zwischen den [CHy(Ph)oP-HGaCly|o-Molekiilstrukturen aus
dem Benzol- und dem Ether-Solvat werden durch die Superpositionen, sowohl der Haupt-
komponente als auch der Nebenkomponente aus 6a mit dem fiir 6b erhaltenen Modell in
Abbildung 4.17 deutlich. Dabei féllt insbesondere die unterschiedliche Orientierung der
HGaCl,-Einheit relativ zum Riickgrat des Liganden auf. So weist der an das Gallium

gebundene Wasserstoff der mit ca. 91 % vorwiegend besetzten Lage aus 6a (H1) in der in
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Abb. 4.17: Superposition der Molekiilstrukturen von [CHs(Ph)yP-HGaCls]o aus dem Benzol-
Solvat 6a und dem Ether-Solvat 6b: (a) Hauptkomponente aus 6a, (b) Nebenkomponente aus
6a. Uberlagert wurden jeweils die beiden Gallium- und die beiden Phosphoratome.

Abbildung 4.17a gewéhlten Projektion in Richtung des Molekiilzentrums, wiahrend er in
der Struktur von 6b in die Richtung der Molekiilperipherie weist (H1-Gal-C1-C1’ 13.8°
/ 150.5°). Im Gegensatz dazu zeigen das Wasserstoffatom der nur zu ca. 9 % besetzten
Lage aus 6a (H2) und das aus 6b eine einheitliche Orientierung (H1-Gal-C1-C1’ 156.0°
/ 150.5°, Abb. 4.17b). Jeweils einer der beiden unabhéngigen Phenylringe des Liganden
ist nahezu deckungsgleich mit einem der Phenylringe des zweiten Solvats, wiahrend die
Ringebene des zweiten unabhéngigen Phenylrests nahezu orthogonal zur Ringebene des

entsprechenden Phenylrests aus dem anderen Solvat ausgerichtet ist.

4.2.1.6 Ab-initio-Berechnung von Et;P-HGaCl,

Um die fiir Et3P-HGaCl, erhaltenen analytischen Daten zu untermauern, wurde eine
quantenchemische Berechnung des Addukts mit dem Programmpaket Turbomoll?*? auf
RI-MP2-Niveau mit einem SV (P)-Basissatz durchgefiihrt. Mit dem Ergebnis der konver-
gierten Geometrieoptimierung wurde eine Frequenzanalyse durchgefiihrt, deren Ergebnis
keine imaginaren Frequenzen ergab. Die erhaltene Struktur représentiert daher ein loka-
les Minimum. In Abbildung 4.5 auf Seite 52 ist das simulierte Infrarot-Spektrum dem

experimentell erhaltenen iiberlagert. Die sehr gute Ubereinstimmung beider Spektren ist
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Abb. 4.18: (a): Kugel-Stab-Darstellung der berechneten Minimumsgeometrie von Et3 P-HGaCly;
(b): Projektion entlang der Ga-P-Bindung.

deutlich zu erkennen. Die aus der quantenmechanischen Rechnung erhaltene Minimums-
geometrie ist in Abbildung 4.18a dargestellt. In Tabelle 4.7 sind die entsprechenden, fiir
die Koordination am Galliumatom relevanten Parameter aufgefiihrt. Mit einem Gallium-
Phosphor-Abstand von 2.4355 A und Gallium-Chlor-Absténden von 2.1976 und 2.1978 A
stimmen die berechneten Werte gut mit den korrespondierenden Werten aus den vorher
beschriebenen Rontgenstrukturanalysen der Phosphin-Addukte des Dichlorgallans iiber-
ein. Wie dort ist auch in der berechneten Struktur der Cl1-Gal-Cl2-Winkel mit 112.95°
kleiner als der Cl1-Gal-H1- oder der Cl12-Ga2-H1-Winkel mit 116.73 bzw. 116.42°, wenn-
gleich dieser Unterschied im Fall der Rontgenstrukturen ausgepragter zu sein scheint. Bei
dem Vergleich beriicksichtigt werden muf allerdings die Tatsache, daf in allen Struktu-
ren der Phosphin-Addukte des Dichlorgallans im Kristallgitter Fehlordungen vorliegen
bzw. vermutet werden. Aufgrund dessen sind die entsprechenden Parameter ungenauer
bestimmt und unterliegen verhédltnisméafig groffen Schwankungen. Abbildung 4.18b zeigt
eine Projektion der berechneten Minimumsgeometrie von Et;P-HGaCl; entlang der Ga-
P-Bindung. In Analogie zu den meisten der kristallographisch untersuchten Phosphin-

Addukten wird hier ebenfalls eine um etwa 30° von der ideal gestaffelten Konformation
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Tab. 4.7: Ausgewihlte Bindungslingen [A], -winkel und Torsionswinkel [°| der Optimierungs-
geometrie von EtsP-HGaCls.

Bindungslangen Bindungswinkel Torsionswinkel

Gal-Cll  2.1976 Cl1-Gal-Cl2 112.95 Cl1-Gal-P1-C11 —79.21
Cal-Cl2  2.1978 Cl1-Gal-P1 98.16 Cl1-Gal-P1-C21 39.77
Gal-P1  2.4355 Cl2-Gal-P1 98.24 Cl1-Gal-P1-C31  159.15
Gal-H1  1.5570 Cl1-Gal-H1 116.73 Cl2-Gal-P1-C11  166.03

Cl2-Gal-H1 116.42 Cl2-Gal-P1-C21  —74.99
P1-Gal-H1  110.94 Cl2-Gal-P1-C31 44.39
H1-Gal-P1-C11 43.56
H1-Gal-P1-C21 162.54
H1-Gal-P1-C31  —78.08

abweichende Anordnung der HGaCl,-Einheit relativ zur EtzP-Einheit gefunden.

4.2.2 Triethylphosphin-Addukte von Ga|GaCly], Ga|]GaBr,] und
(G&Clg)g

4.2.2.1 Darstellung und spektroskopische Charakterisierung von
[EtgP'GaClglg und [EtgP-GaBr2]2

Das zur Darstellung eines Triethylphosphin-Addukts benétigte Galliumtetrachlorogallat
wird wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben erhalten, wihrend Galliumtetrabromogallat am
besten nach einer Literaturvorschrift?® aus elementarem Gallium und Quecksilber(II)-
bromid zugénglich ist. Donoraddukte der gemischtvalenten Gallium(I)-Gallium(III)-Halo-
genide sind in der Literatur bereits mehrfach beschrieben (S. 37). In vielen Féllen fungiert
der Donorligand auch gleichzeitig als Losungsmittel. Ein haufig beschrittener Synthese-
weg ist dann das Aufkondensieren des Losungsmittels in grofem Uberschuf bei tiefen
Temperaturen gefolgt von langsamem Erwirmen auf Raumtemperatur.'>1% In Anbe-
tracht des relativ hohen Preises von Triethylphosphin erschien diese Vorgehensweise im
Rahmen der hier durchgefiihrten Untersuchungen nicht sinnvoll. Es wurde daher einer

Darstellung der Zielverbindungen aus homogener Losung der Vorzug gegeben. Als Lo-
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sungsmittel wurde Toluol gewéhlt, in dem die Galliumtetrahalogenogallate in Form von
Arenkomplexen!™ !l sehr gut 16slich sind. Die Zugabe des Liganden erfolgte, ebenfalls als
Losung in Toluol, tropfenweise bei -78°C. Die dabei entstehende tiefrote Losung wird beim
anschlieffenden langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur wieder farblos. Wéahrend der
gesamten Reaktion ist darauf zu achten, daft die Reaktionsmischung stets intensiv ge-
rithrt wird, da ansonsten leicht eine Disproportionierung der Galliumtetrahalogenogallate
eintreten kann. Diese duftert sich in der Abscheidung von grauem, metallischem Gallium.
Die auf diese Weise nach Gleichung 4.6 erhaltenen Zielverbindungen [Et3P-GaCly|s, 7, und
|EtsP-GaBrs)s, [EtsP-GaBrsyls, 8, konnen aus der homogenen Reaktionslésung durch lang-
sames Abkiihlen auf -78°C in Form von farblosen Kristallen in hohen Ausbeuten isoliert

werden.

X
-78°C — 0°C
X 2 PE 4.6
Ga[Ga 4] + t3 Toluol ( )
X: Cl; Br o a\PEt
3
X

Die Zusammensetzung beider Komplexe wurde durch Elementaranalysen bestétigt. Die
in C¢Dg bei 20°C aufgenommenen 3'P{'H}-NMR Spektren zeigen jeweils ein breites Sin-
gulett bei -6.1 ppm (7) bzw. -9.8 ppm (8). Dementsprechend sind die beiden Phosphin-
liganden in Losung dquivalent. Die grofte Linienbreite ist dabei vermutlich auf eine Qua-
drupolverbreiterung durch den direkt benachbarten Galliumkern zuriickzufiihren. In den
"H-NMR Spektren beider Verbindungen werden jeweils zwei Resonanzen fiir die Ethyl-
gruppen der Phosphinliganden gefunden. Dabei sind die Signale bei 0.88 ppm (7) und
0.90 ppm (8) jeweils den Methyl-Wasserstoffatomenen und die bei 1.40 ppm (7) und
1.48 ppm (8) jeweils den Methylen-Wasserstoffatomen zuzuordnen. Gleiches gilt fiir die
BC{'H}-NMR Spektren mit den entsprechenden Resonanzen bei 7.43 bzw. 7.51 ppm
fiir die Methyl-Kohlenstoffatome und 12.70 bzw. 12.93 ppm fiir die Methylen-Kohlen-
stoffatome. Deutliche Unterschiede zwischen den '"H-NMR und "*C{'H}-NMR Spektren
der beiden Verbindungen sind jedoch im Hinblick auf die Signalmultiplizitdt erkennbar.

Fiir Et3P-Cl,Ga-GaCly-PEts werden jeweils nur zwei breite Resonanzen mit einem nicht
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aufgelostem Kopplungsmuster beobachtet. Grund hierfiir ist wahrscheinlich ein schneller
Ligandenaustausch in Losung. Im Fall von Et3P-BroGa-GaBry-PEt; werden dagegen Reso-
nanzen héherer Komplexitédt beobachtet, deren Multiplizitdat nicht mit einem A3BoX-Spin-
system iibereinstimmt, wie es fiir eine einfache PEt;-Einheit zu erwarten wére. Ursache
fiir diese erhohte Komplexitit ist eine 3J(3!P-31P) Kopplung iiber die Gallium-Gallium-
Bindung. Diese fithrt zu einem A,XX'A’>-Spinsystem (N = J(AX) - J(AX’) = 7.2 Hz)
fiir die Methylen-'H-Resonanzen und fiir die Methylen-'*C-Resonanzen zu einem AXX’-

Spinsystem (N = J(AX) - J(AX’) = 24.6 Hz).

4.2.2.2 Einkristallrontgenstrukturanalysen von [Et;P-GaCl,|,, und
[Et3P~GaBr2]2

Rontgentaugliche Kristalle von [EtzP-GaCls]s konnen aus Toluol/Pentan erhalten wer-
den. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit Z = 4
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Der zur Rontgenstrukturanalyse verwendete Ein-
kristall von [Et3P-GaBrs|s wurde durch langsames Abkiihlen einer Losung der Verbindung
in Toluol auf -78°C erhalten. Dabei kristallisiert |[Et;P-GaBrs|y als Toluol-Solvat in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c mit Z = 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. In
beiden Kristallen befindet sich damit nur eine Hélfte der zweikernigen Molekiile in der
asymmetrischen Einheit. Die zweite Halfte wird jeweils durch ein kristallographisches In-
versionszentrum in der Mitte der Gallium-Gallium-Bindung erzeugt. In Abbildung 4.19
sind jeweils die Formeleinheiten der beiden Verbindungen gezeigt. Das im Kristallgitter
von |Et3P-GaBra|s zusétzlich enthaltene Toluol ist tiber ein Symmetriezentrum fehlgeord-
net. Nachdem mehrere Versuche das Losungsmittelmolekiil iber ein Fehlordnungsmodell
zu verfeinern fehlschlugen, wurden die entsprechenden Streubeitrage tiber die SQUEEZE-
Methodel?S!l aus dem Datensatz herausgerechnet. Das gesamte, fiir Losungsmittelmolekiile

zugéngliche Volumen betrigt 341.3 A und enthélt 59 Elektronen pro Elementarzelle.

Bedingt durch die Symmetrie im Kristallgitter kann die Konformation der Molekiile in
beiden Fillen als ethanartig gestaffelt mit zueinander trans-stdndigen Phosphinliganden
beschrieben werden. Die Ga-Ga’-Absténde sind mit 2.4269(5) A fiir |[Et;P-GaCly|y und
2.427(1) A fiir [EtsP-GaBr,|, innerhalb der Fehlergrenzen identisch und in guter Uberein-
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C31

Abb. 4.19: Strukturen von [Et3P-GaCls|y, 7 (a) und [EtsP-GaBrs|s, 8 (b) im Festkorper.

Tab. 4.8: Bindungslingen [A] und -winkel [°| von [EtzP-GaCly]s, 7 und [EtsP-GaBra)s, 8; X =
Cl / Br.

Bindungslangen 7 8 Bindungswinkel 7 8
Gal-X1 2.2248(6) 2.3680(10) X1-Gal-X2 105.46(3)  106.16(4)
Gal-X2 2.2333(6) 2.3768(10) X1-Gal-P1 103.77(2)  102.38(6)
Gal-P1 2.3943(6) 2.4000(19) X2-Gal-P1 08.88(2) 101.75(6)
Gal-Gal’ 2.4269(5) 2.4269(13) X1-Gal-Gal’ 113.51(2) 113.11(5)
X2-Gal-Gal’ 115.70(2)  114.32(5)
P1-Gal-Gal’ 117.65(2) 117.60(6)

stimmung mit den Werten, die in der Literatur!'?15:213-218 fijr vergleichbare Verbindun-
gen angegeben werden. Jedes Galliumzentrum befindet sich in einer verzerrt tetraedri-
schen Umgebung aus einem Phosphinliganden, zwei Chlor- bzw. Bromatomen und einem
Galliumatom der symmetriebezogenen zweiten Molekiilhéalfte. Eine genauere Betrachtung
der Koordinationsgeometrie am Gallium zeigt, daf die Abweichungen vom idealen Tetra-
ederwinkel (109.47°) einer gewissen Systematik folgen. In beiden Verbindungen sind die
drei an die Ga-Ga’-Bindung anliegenden Bindungswinkel, mit 113.51(2) - 117.65(2)° fiir
[Et;P-GaCly]s und 113.11(5) - 117.60(6)° fiir |[Et;P-GaBras, jeweils deutlich grofer, wih-
rend die iibrigen drei Winkel deutlich kleiner sind (98.88(2) - 105.46(3)° fiir [EtsP-GaCly,
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und 101.75(6) - 106.16(4)° fiir [Et3P-GaBrs|z). Im einzelnen sind alle fiir die Koordination

der Galliumzentren relevanten Bindungsldngen und -winkel in Tabelle 4.8 aufgefiihrt.

4.2.2.3 Darstellung, Charakterisierung und Kristallstruktur von Et;P-GaCl;

Als Vergleichsverbindung wurde im Rahmen der hier durchgefiihrten Untersuchungen
das Triethylphosphin-Addukt des Gallium (I1I)-chlorids durch die Umsetzung dquivalenter
Mengen an Triethylphosphin und (GaCls), dargestellt. Die Reaktion kann als symmetri-
sche Spaltung des dimeren (GaCls), beschrieben werden (Gl. 4.7).

TEtg

GaCly)y + 2 EtsP 9 4.7
( 3)2 3P ——p Cl/Gil "1 (4.7)

Bei einer Durchfithrung der Reaktion in Diethylether fallt der grofte Teil des Produkts
direkt bei Zugabe des Liganden zum im Losungsmittel vorgelegten (GaCls), als farbloser,
bei 105-108°C schmelzender Feststoff aus. Das restliche, in Losung verbliebene Produkt
wird durch langsames Abkiihlen der iiberstehenden Losung auf -78°C in Form grofer,
farbloser Einkristalle erhalten. Losungen der Verbindung in Benzol-dg zeigen im 'H-NMR-
Spektrum zwei Signale bei 0.73 und 1.20 ppm mit den fiir das A3B;X-Spinsystem der
Ethylgruppen des Liganden erwarteten dt- und dg-Multiplizititen. Im C{'H}-NMR-
Spektrum sind bei 6.93 und 12.0 ppm ebenfalls zwei durch die !J- und 2J-Kopplung
zum Phosphor jeweils zu einem Dublett aufgespaltene Signale zu erkennen. Das Singulett
der Phosphorresonanz im 3!P{'H}-NMR-Spektrum bei -4.6 ppm ist durch die direkte

Nachbarschaft zum Gallium deutlich quadrupol-verbreitert.

Die aus Diethylether erhaltenen Kristalle von Et3P-GaClz gehéren zur monoklinen Raum-
gruppe P2;/n mit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Wie erwartet ist das Gal-
liumatom verzerrt tetraedrisch von einem Phosphoratom und drei Chloratomen umgeben
(Abb. 4.20a) Das Molekiil selbst hat keine kristallographische Symmetrie, die Abweichun-
gen von einer gestaffelten Konformation entlang der Gal-P1-Bindung sind allerdings, wie

Abbildung 4.20b zeigt, gering. Ebenfalls deutlich zu erkennen ist, daf entlang derselben
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Abb. 4.20: (a): ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von EtsP-GaCls; (b): Die Projektion
entlang der P1-Gal-Achse zeigt die nahezu ethanartig-gestaffelte Konformation der Molekiile im

Kiristallgitter.

Tab. 4.9: Bindungslingen [A], -winkel und Torsionswinkel [°] von Et3P-GaCls, 9.

Bindungslangen Bindungswinkel Torsionswinkel
Gal-Cll  2.1746(5) Cll-Gal-Cl2 111.47(2) Cl3-Gal-P1-C11  153.85(7)
Gal-Cl2  2.1756(5) Cl1-Gal-CI3 108.60(2) Cl1-Gal-P1-C31  155.54(7)
Gal-Cl3  2.1836(5) Cl12-Gal-CI3 110.84(2) Cl12-Gal-P1-C21  153.93(7)
Gal-P1  2.3531(5) Cll-Gal-P1  109.41(2) Cl1-Gal-P1-C11 35.33(7)
Cl12-Gal-P1  107.656(18) Cl2-Gal-P1-C31 34.25(7)
Cl3-Gal-P1  108.835(18) Cl13-Gal-P1-C21 33.74(7)
Cl13-Gal-P1-C31 —85.95(7)
Cl2-Gal-P1-C11  —85.95(7)

Bindung eine virtuelle C3-Achse verlduft. Ausgewéhlte Bindungsabstéinde, -winkel und

Torsionswinkel sind in Tabelle 4.9 angegeben.

Der Einfluf des Oxidationszustandes auf die Bindungsabstinde zum Metall wird beim
Vergleich mit der Struktur von [EtsP-GaCls]s (s. 0.) deutlich. Im Addukt Et3P-GaCls
sind sowohl der Gallium-Phosphor-Abstand mit 2.3531(5) A als auch die drei Ga-Cl-
Absténde mit 2.1746(5), 2.1756(5) bzw. 2.1836(5) A deutlich kiirzer als die entsprechenden
Abstéande in der Gallium(II)-Verbindung (s. oben). Die Ga-Cl-Abstédnde in den Addukten

R3;P-HGaCl, schwanken in einem Bereich von 2.18 - 2.20 A und liegen damit zwischen
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denen von Et3P-GaCl; und denen in der Gallium(II)-Verbindung [Et;P-GaCly|,. Die am
genauesten bestimmten Ga-P-Abstinde liegen alle iiber 2.40 A und sind damit deutlich
langer sind als die von Et3P-GaCls und [Et3P-GaCly|s. Grund hierfiir ist wohl die, durch
die Substitution eines Chloratoms durch ein Wasserstoffatom hervorgerufene, deutliche

Verringerung der Lewis-Aziditdt der HGaCly-Einheit im Vergleich zur GaClsz-Einheit.

4.3 Die Reaktion von Dichlorgallan mit Pyridinen,
Vergleiche mit verwandten Systemen und

Folgereaktionen

4.3.1 Einfiihrung

Neben der, im vorhergehenden Abschnitt besprochenen Phosphin-Komplexierung des Di-
chlorgallans wurde im Rahmen dieser Arbeit auch das Reaktionsverhalten gegeniiber ver-
schiedenen substituierten Pyridinen untersucht. Der Literatur waren bisher keine detail-
lierten Angaben iiber die Reaktion von Galliumhydriden mit Pyridinen zu entnehmen.
Neben der Bildung einfacher Addukte Pyr-HGaCl, oder Pyro-HGaCly, die aus einer sym-
metrischen Spaltung des dimeren (HGaCls,)o-Grundgeriists hervorgehen, war, in Analogie
zum Gallan! oder zu den Galliumhalogeniden,'*>7159 auch die Entstehung ionischer Pro-
dukte wie [PyrysGaHs|T|GaCly|~ denkbar. Ein weiterer Reaktionsweg konnte tiber eine Hy-
drierung der Pyridinliganden zu amidischen Dihydropyridinkomplexen fiihren. Im Fall des
Aluminiums ist die Bildung derartiger Komplexe aus LiAlH, und Pyridin schon seit lan-
gem bekannt (Gl. 4.8a). Das entstehende Produkt, [Li(Py)][Al(1,4-dihydropyrid-1-yl1)4],
wird in der organischen Synthese unter der Bezeichnung Lansbury’s Reagenz als Redukti-
onsmittel verwendet.[?92263 Ebenfalls in der Literatur beschrieben ist die Reduktion von
Pyridinen mit LiBH; zum entsprechenden Salz [Li(Py),][B(1,4-dihydropyrid-1-yl)4].1264

In einer neueren Arbeit konnten mehrere derartige Komplexe strukturell charakterisiert
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werden.?%! Auch die Reaktion von MesN-AlH; mit Pyridinen zu den entsprechenden

Tris(1,4-dihydropyrid-1-yl)-(pyridin)-Komplexen ist beschrieben worden (Gl. 4.8b).

[Li(Py)a]” (4.8a)

QX,H (4.8b)

Um die mit Dichlorgallan und Pyridinen erhaltenen Ergebnisse richtig einordnen zu kon-
nen, wurden anschliefsend zum Vergleich auch ein Pyridin-Addukte des Gallans und Gal-
liumchlorids untersucht und die Produkte strukturell charakterisiert. Zur Verbreiterung
des Rahmens wurden weiterhin die Kristallstrukturen der Produkte aus den Reaktion von

GaCls mit Pyridiniumchlorid und von HGeCl3 mit Pyridin bestimmt.
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4.3.2 Reaktionen von Dichlorgallan mit Pyridinen
4.3.2.1 Umsetzungen

Die Umsetzungen von (HGaCly), mit zwei Aquivalenten Pyridin oder substituierten Py-
ridinen fithren, analog zu den im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Umsetzungen
mit tertidren Phosphinen zur symmetrischen Spaltung des Substrats. Die dabei entstehen-

den 1:1-Addukte entsprechen der allgemeinen Zusammensetzung Pyr-HGaCl, (Gl. 4.9).

T < -20°C |

(HG&Clg)Q + 2 Pyr Et,0 ) 2 H/Ga ,,,, 1
Pyr: Py }Jl (4.9)
3,5-Mey-Py
4-NC-Py
4-MeyN-Py

Im Einzelnen wurden so die Addukte mit Pyridin, Py-HGaCl,, 10, 3,5-Dimethylpyridin,
3,5-Mey-Py-HGaCly, 11, 4-Cyanopyridin, 4-NC-Py-HGaCl,, 12 und 4-Dimethylaminopy-
ridin, 4-Me;N-Py-HGaCl,, 13 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, daf sowohl die Veran-
derung des basischen bzw. nucleophilen Charakters des Pyridins durch verschiedene Sub-
stituenten in der para-Position als auch die Verdnderung der sterischen Gegebenheiten

durch meta-Substituenten keinen Einfluff auf den Reaktionsverlauf haben.

Die Reaktion kann, wie bei den Phosphin-Addukten, in verschiedenen Loésungsmitteln,
wie Hexan, Toluol oder Diethylether durchgefiihrt werden. Aufgrund von Vorteilen bei
der Isolierung und Reinigung der Addukte Pyr-HGaCly hat sich dabei Diethylether als
Reaktionsmedium der Wahl erwiesen. In allen Fallen wird das Dichlorgallan als Losung
vorgelegt und der jeweilige Ligand als Reinsubstanz oder als Losung in Diethylether zuge-
geben. Ein Uberschuf an Ligand ist zu vermeiden, da mit Pyridinen, anders als mit Phos-
phinen, sehr wohl ein zweites Aquivalent des Liganden unter Bildung von 2:1-Addukten
der Zusammensetzung Pyry-HGaCl, addiert werden kann (s. u.). Weil eine nachfolgende
Trennung der Produkte in der Regel nicht moglich ist, wird in der Praxis zur Darstel-

lung der 1:1-Addukte am besten ein geringer Unterschufs an Ligand eingesetzt. Die Iso-
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lierung der Addukte erfolgt fiir Py-HGaCl,, 3,5-Mey-Py-HGaCly; und 4-NC-Py-HGaCl,
durch langsames Abkiihlen der beim Erwirmen auf Raumtemperatur entstehenden kla-
ren Losung auf -78°C. 4-Me,N-Py-HGaCl, ist dagegen in Diethylether wenig 16slich und
kann ohne Verluste durch einfache Filtration von der iiberstehenden Losung abgetrennt

werden.

Am Beispiel Addukts (3,5-Mey-Py)y-HGaCly, 14 wurde die Addition eines zweiten Aqui-
valents Pyridin unter Bildung von Addukten der Zusammensetzung Pyrs-HGaCly gezielt
verifiziert. In Analogie zu den entsprechenden Verbindungen mit tertiiren Aminen (Ab-
schn. 3.2) liegt im Produkt dann ein fiinffach koordiniertes Galliumzentrum vor. Das
2:1-Addukt 14 konnte aus 11 und 3,5-Dimethylpyridin erhalten und aus Diethylether bei
-78°C als farbloses Prézipitat isoliert und weiter aus Acetonitril umkristallisiert werden
(Gl. 4.10a). Die gleiche Verbindung wird auch bei der direkten Umsetzung von (HGaCly),
mit vier Aquivalenten des Pyridins gebildet (Gl. 4.10b).

=
N
G|a..., i \@/ E{;FQO » —G|a—V\C§ (4.10a)
H” E{Cl Cl El

(HGaCly)y + 4 [ T < -20°C Q Ga_Q (4.10b)
N Etg
d &

Als mogliche Folgereaktion der Synthese von (3,5-Mey-Py)o-HGaCly, wiére eine Ligan-
denumverteilung denkbar, die in Analogie zu den entsprechenden Reaktionen des Galli-

umtrichlorids mit Pyridinenl*>-157]

[(3,5-Mey-Py),GaH,| " [GaCly] ™, fithrt. Unter den hier gewéhlten Reaktionsbedingungen

zur Bildung einer ionischen Verbindung wie

waren keine Hinweise auf einen derartigen Verlauf zu finden. Mehrstiindiges Riickflufer-
hitzen einer Losung von (3,5-Mey-Py)o-HGaCly in Toluol fithrte zum Zerfall der Verbin-
dung in elementaren Wasserstoff und den 3,5-Dimethylpyridin-Komplex des Gallium(II)-
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chlorids, [3,5-Mey-Py-GaClyls, 15 (Gl 4.11). Die Verbindung fillt nach Abkiihlen der

Reaktionslosung auf Raumtemperatur in Form farbloser Kristalle aus.

G f
_N i
H ~ i _~Cl
, A Toluol, 110°C ; 2
i — H,, — 2 3,5-Mey-Py
Cl }Tl

In diesem Zusammenhang sei daran erinnert, daf das ligandenfreie Dichlorgallan beim Er-

(4.11)

hitzen ebenfalls unter Wasserstoff-Eliminierung in das gemischtvalente Gallium(I)-tetra-
chlorogallat(IIT) zerfallt und dieses dann seinerseits mit geeigneten Donorliganden in die
entsprechenden Gallium(IT)-Komplexe des Typs L-ClyGa-GaCly-L iiberfiihrt werden kann
(Abschn. 4.2.2.1).

4.3.2.2 Spektroskopische Charakterisierung der Produkte

Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgte jeweils durch die Aufnahme ihrer IR-
, "H-NMR- und "¥C{'H}-NMR-Spektren in Benzol-ds bei Raumtemperatur. Zusitzlich
wurden die Zusammensetzungen durch Elementaranalysen bestétigt und die jeweiligen
Schmelz- bzw. Zersetzungstemperaturen bestimmt. Die wichtigsten Ergebnisse sind im

Folgenden zusammengefasst.

1:1-Addukte 10-13: In den IR-Spektren der Pyridin-Addukte ist fiir jede der vier
Verbindungen als eindeutiges Merkmal fiir die Anwesenheit einer Gallium-Wasserstoff-
Bindung die starke Absorption der Ga-H-Streckschwingung zu erkennen. Die Frequenz
der Schwingung ist dabei weitgehend unabhéngig vom Substitutionsmuster des jeweili-
gen Pyridins und damit auch von dessen Basizitdt bzw. Nucleophilie. Im einzelnen liegt
sie fiir Py-HGaCly, 3,5-Mey-Py-HGaCly, 4-NC-Py-HGaCl,; und 4-Me;N-Py-HGaCly bei
1970, 1978, 1977 bzw. bei 1979 cm~!. Im Gegensatz dazu ist der Informationsgehalt der
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"H-NMR- und "B3C{'H}-NMR-Spektren relativ gering. Die 'H-NMR-Spektren der vier
Pyridin-Addukte zeigen zwar in allen Féllen die fiir die Liganden erwarteten Resonan-
zen mit den entsprechenden Intensitdten und Multiplizitaten, in keinem Fall ist jedoch
ein Signal fiir das an das Galliumatom gebundene Wasserstoffatom zu erkennen. In den
'H-NMR-Spektren der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Phosphin-Addukte
waren diese noch als stark verbreiterte schwache Signale erkennbar. Die zusétzliche Ein-
fiithrung von N als weiteren Quadrupolkern konnte eine plausible Ursache fiir dieses Phé-
nomen sein. Die *C{'H}-NMR-Spektren zeigen die erwarteten Resonanzen der Liganden,
mit Ausnahme der quartaren Kohlenstoffatome in den Spektren von 4-NC-Py-HGaCl, und
4-MeyN-Py-HGaCls,.

Die Pyridinaddukte des Dichlorgallans sind im Vergleich zu den entsprechenden Phosphin-
Addukten deutlich empfindlichere Verbindungen. Wahrend letztere fiir kurze Zeit ohne
erkennbare Verdnderung an der Luft gehandhabt werden konnen, zerfliefsen die Pyridin-
Addukte mit Ausnahme von 4-Mey,N-Py-HGaCl, unter diesen Bedingungen fast augen-
blicklich. Dies zeigt sich auch an den Zersetzungstemperaturen von 3,5-Me,-Py-HGaCl,
und 4-NC-Py-HGaCly, die bereits bei 66 bzw. 51°C unter Gasentwicklung schmelzen. An-
ders stellt sich die Situation dagegen fiir Py-HGaCly und 4-MesN-Py-HGaCly dar. Beide
Verbindungen sind bis ca. 210 bzw. 230°C farblose Feststoffe. Der thermische Zerfall der

vier Addukte wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht gezielt weiter untersucht.

2:1-Addukt 14: (3,5-Mey-Py)2-HGaCl, ist eine bei Raumtemperatur stabile Verbin-
dung. Im IR-Spektrum ist die Bande der Ga-H-Valenzschwingung bei 1873 cm™! als star-
ke Absorption zu erkennen. Gegeniiber der Ga-H-Streckschwingung des 1:1-Addukts 11
bei 1978 cm™! bedeutet dies eine Verschiebung um ca. 100 Wellenzahlen zu niedrige-
ren Frequenzen. Die Koordination des zweiten Pyridins an das Gallium hat damit eine
Schwiéichung der Ga-H-Bindung zur Folge. Beim Quinuclidin-Addukt, Quin-HGaCly, wird
mit 1946 gegeniiber 1882 cm ™! im Bisquinuclidin-Addukt Quiny-HGaCl,, ebenfalls eine
derartige Verschiebung der Absorption der Ga-H-Streckschwingung in Richtung niedri-
gerer Wellenzahlen beobachtet.['?”l Das in Benzol-dg bei Raumtempertur aufgenommene

"H-NMR- und "“C{'H}-NMR-Spektrum zeigt kein Signal fiir das an das Galliumatom
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gebundene Wasserstoffatom. Wie im *C{'H}-NMR-Spektrum ist nur ein Signalsatz fiir
die beiden offenbar gleichartig an das Metall gebundenen Liganden vorhanden. Es ist aber

auch eine in Losung schnell ablaufende Ligandenaustauschreaktion denkbar.

Zersetzungsprodukt 15: Im 'H-NMR-Spektrum von 15 sind die Resonanzen des para-
und der ortho-Wasserstoffatome sowie die der Methylprotonen jeweils als Singuletts bei
7.79, 8.56 bzw. 2.46 ppm zu erkennen. Entspechend werden im *C-NMR-Spektrum bei
144.4, 144.0, 137.1 und 18.6 ppm die vier erwarteten Signale der para-, ortho-, meta- bzw.
Methyl-Kohlenstoffatome gefunden.

4.3.2.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Py-HGaCl,

Einkristalle von Py-HGaCl,; kénnen durch langsames Abkiihlen einer Lésung der Verbin-
dung in Diethylether erhalten werden. Py-HGaCl, kristallisiert in der triklinen Raumgrup-
pe P1 mit Z = 4 Molekiilen in der Elementarzelle. Damit befinden sich zwei unabhingige
Formeleinheiten in der asymmetrischen Einheit (Abb. 4.21). Anders als bei den Phosphin-
Addukten R3P-HGaCl, (Abschnitte 4.2.1.3-4.2.1.5) konnten im vorliegenden Fall, nach der

OH1

Abb. 4.21: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Py-HGaCls, 10.



4. Eigene Ergebnisse 87

anisotropen Verfeinerung aller Schweratomlagen, die an die Galliumatome gebundenen
Wasserstoffatome prominenten Peaks in der Differenz-Elektronendichtekarte zugeordnet
und mit isotropen thermischen Auslenkungsparametern ohne Einschrankungen verfeinert
werden. Eine eingehendere Diskussion der Molekiilstruktur erfolgt zusammen mit denen

der anderen Pyridin-Addukte in Abschnitt 4.3.2.7.

4.3.2.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse von 3,5-Me,-Py-HGaCl,

Durch langsames Abkiihlen einer Losung von 3,5-Mey-Py-HGaCly in Diethylether auf
-78°C werden zur Durchfiihrung einer Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle er-
halten. 3,5-Meo-Py-HGaCl; kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit Z = 4
Molekiilen in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt damit ein unab-
héngiges Molekiil. Das an das Galliumatom gebundene Wasserstoffatom konnte auch in
diesem Fall nach der anisotropen Verfeinerung aller Schweratomlagen einem Peak in der
Differenz-Elektronendichtekarte zugeordnet werden und ohne geometrische Einschréankun-
gen mit isotropen thermischen Auslenkungsparametern verfeinert werden. Eine ORTEP-
Darstellung des endgiiltigen Strukturmodells ist Abbildung 4.22 zu entnehmen. Die Dis-
kussion der Struktur erfolgt in Abschnitt 4.3.2.7.

Abb. 4.22: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 3,5-Mes-Py-HGaCly, 11.
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4.3.2.5 Einkristallrontgenstrukturanalyse von 4-NC-Py-HGaCl,

Rontgentaugliche Einkristalle von 4-NC-Py-HGaCly; werden durch langsames Abkiihlen
einer Diethylether-Losung der Verbindung auf -78°C erhalten. 4-NC-Py-HGaCl; kristalli-
siert wie 3,5-Mes-Py-HGaCl, in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit Z = 4 Molekii-
len in der Elementarzelle. Damit befindet sich auch in dieser Struktur ein unabhéngiges
Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Wie im Fall der beiden bereits besprochenen
Strukturen konnte auch hier das Wasserstoffatom nach der anisotropen Verfeinerung aller
Schweratomlagen einer Restelektronendichte zugeordnet werden und mit isotropen ther-
mischen Auslenkungsparametern verfeinert werden. Eine ORTEP-Darstellung des end-
giiltigen Strukturmodells ist Abbildung 4.22 zu entnehmen, die Diskussion der Struktur
erfolgt gemeinsam mit denen der anderen Pyridin-Addukte in Abschnitt 4.3.2.7.

4.3.2.6 Einkristallrontgenstrukturanalyse von 4-Me;N-Py-HGaCl,

Einkristalle von 4-Mes;N-Py-HGaCly konnen durch Abkiihlen einer Losung der Verbindung
in Acetonitril auf ca. -30°C {iber Nacht erhalten werden. 4-Me,N-Py-HGaCl, kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzel-
le. Damit befindet sich ein unabhéngiges Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Eine
ORTEP-Darstellung des endgiiltig erhaltenen Strukturmodells ist Abbildung 4.24 zu ent-
nehmen. Nach der anisotropen Verfeinerung aller Schweratomlagen konnte das an das Gal-
liumatom gebundene Wasserstoffatom einem Peak der Differenz-Fourierelektronendichte
zugeordnet werden und mit isotropen thermischen Auslenkungsparametern ohne geome-
trische Einschrankungen verfeinert werden. Exemplarisch fiir alle in diesem Abschnitt
rontgenographisch untersuchten Pyridin-Addukte des Dichlorgallans sind in Abbildung
4.25 zwei Schnitte durch die entsprechende Region der Differenz-Elektronendichtekarte
dargestellt. Die Uberlagerung mit dem endgiiltigen Strukturmodel zeigt sowohl in der
H-Ga-N- als auch in der Cl-Cl-H-Ebene die gute Ubereinstimmung der verfeinerten Posi-

tion des Wasserstoffatoms mit einem Maximum der Elektronendichte.
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Abb. 4.23: ORTEP-Darstellung der Mo- Abb. 4.24: ORTEP-Darstellung der Mo-
lekiilstruktur von 4-NC-Py-HGaCl,, 12. lekiilstruktur von 4-Meo N-Py-HGaCls, 13.

Abb. 4.25: Superposition der H1-Gal-N1-Ebene (a) und der CI1-CI2-HI-Ebene (b) des endgtil-
tigen Strukturmodells von 13 mit der entsprechenden Region in der Differenz-Elektronendichte-
karte vor der FEinbeziehung des an das Galliumatom gebundenen Wasserstoffatoms in das Modell.
Die Konturlinien sind jeweils in einem Abstand von 0.1 e/A?’ gezeichnet. Bereiche positiver und
negativer Elektronendichte sind als durchgezogene und gestrichelte Linien dargestellt. Das Ma-
ximum der Elektronendichte liegt in Abbildung (a) bei ca 0.8 e/A® und in Abbildung (b) bei ca
0.7 e/A3.
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4.3.2.7 Diskussion der Strukturen der Pyridinaddukte Pyr-HGaCl,

Die Strukturen der Pyridin-Adukte des Typs Pyr-HGaCl; sind sich im Kerngeriist un-
tereinander sehr dhnlich. In allen Féllen ist das Galliumzentrum, wie fiir Verbindungen
vom Typ I aus Schema 3.7 erwartet, verzerrt tetraedrisch von zwei Chloratomen, einem
Wasserstoffatom und dem jeweiligen Pyridin koordiniert. In Tabelle 4.10 sind ausgewé&hl-
te Bindungsléngen und -winkel der Strukturen von 10 - 13 angegeben. Ein Vergleich der
genauesten Abstdnde und Winkel zeigt, daf die Unterschiede nur sehr gering sind. Der Ga-
N-Abstand im Addukt mit dem am stéarksten basischen Pyridin, 4-Me;N-Py, ist dabei mit
1.9700(17) A nur wenig kiirzer als im Addukt 4-NC-Py-HGaCl, mit dem lingsten Ga-N-

Tab. 4.10: Bindungslingen und -winkel der Pyridinaddukte Py-HGaCly, 10, 3,5-Mes-
Py-HGaCly, 11, 4-NC-Py-HGaCl,, 12 und 4-MeyN-Py-HGaCls, 13

Bindungsléngen [A]

10 11 12 13
Gal-N1/N11 2.0004(18)  2.0059(17)  2.0174(18)  1.9700(17)
Gal-Cl1 2.1928(6) 2.1803(6) 2.1878(6) 2.2021(6)
Gal-CI2 2.1895(6) 2.1846(6) 2.1705(6) 2.1943(6)
Gal-H1 1.45(3) 1.53(2) 1.49(2) 1.49(3)
Ga2-N21 1.998(2) ; ; ;
Ga2-Cl4 2.1847(7) . ; ;
Ga2-Cl3 2.1893(6) ; ; ;
Ga2-H2 1.47(3) ; . ;
Bindungswinkel [°]
N1/N11-Gal-CIl  100.85(6) 102.59(5) 101.18(5) 103.37(5)
N1/N11-Gal-Cl2  103.82(6) 102.51(5) 100.53(5) 104.38(5)
Cl1-Gal-Cl12 107.76(3) 109.28(3) 107.77(2) 105.65(2)
N1/N11-Gal-H1 111.3(12) 108.6(9) 109.2(9) 109.5(11)
Cl1-Gal-H1 114.8(11) 119.0(9) 119.0(9) 115.3(10)
Cl2-Gal-H1 116.6(12) 113.0(9) 116.4(9) 117.2(10)
N21-Ga2-ClI3 102.06(6) : ; ;
N21-Ga2-Cl4 103.08(6) ; . ;
Cl3-Ga2-Cl4 107.37(3) - - -
N21-Ga2-H2 111.1(10) : ; .
C13-Ga2-H2 119.9(9) . ; .

Cl4-Ga2-H2 111.7(10) - ] _
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Abb. 4.26: Superposition der beiden Abb. 4.27: Gezeigt sind die Kkiir-
unabhéangigen Molekiile der asymmetri- zesten intermolekularen Abstédnde zwi-
schen FEinheit von Py-HGaCls, 10. schen zwei iiber ein kristallographisches

Symmetriezentrum miteinander in Ver-
bidung stehenden Molekiilen im Kri-
stallgitter von 4-NC-Py-HGaClsy, 12.

Abstand von 2.0174(18) A. Fiir eine trotzdem signifikant stirkere Bindung des Liganden
in 13 spricht die dort gefundene Aufweitung der Ga-Cl-Bindungen. So sind die Absténde
Cal-Cll und Gal-Cl2 mit 2.2021(6) bzw. 2.1943(6) A fiir 4-Me,N-Py-HGaCl, deutlich
langer als die entsprechenden Abstdnde im Addukt 4-NC-Py-HGaCl,. Hier betragen sie
2.1878(6) A fiir Gal-Cl1 und 2.1705(6) A fiir Gal-C12. Die generell ungenauer bestimmten
Ca-H-Abstéinde und H-Ga-Cl-Winkel sind mit Werten von 1.45(3) bis 1.53(2) A bzw. von
112(1) bis 119.9(9)° in guter Ubereinstimmung mit den bisher in der Literatur verdffent-
lichten Daten (Abb. 4.9 auf Seite 61). Die H-Ga-Cl-Winkel sind dabei immer grofer als
der jeweilige Cl-Ga-Cl-Winkel.

Die einzige Phase mit zwei unabhéangigen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit sind
die Kristalle von Py-HGaCl,. Eine Analyse der entsprechenden Bindungsléngen und
-winkel und die Superposition der beiden unabhéngigen Molekiile in Abbildung 4.26 zeigt
aber ein hohes Maf an Ubereinstimmung. In allen Strukturen werden keine signifikan-
ten intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Pyridin-Addukten festgestellt. Die

grofste intermolekulare Annédherung wird in der Struktur von Py-HGaCly zwischen zwei
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iiber ein Symmetriezentrum miteinander in Verbindung stehenden Molekiilen beobachtet.
Der in Abbildung 4.27 als gestrichelte Line dargestellte intermolekulare Ga-H-Abstand
betrigt 3.199 A mit einem Cl12-Gal-H1’-Winkel von 176.5°. Alle anderen Winkel, von
denen keiner nahe 90° ist, zeigen dagegen sehr starke Abweichungen von einer idealen
trigonal-bipyramidalen Geometrie. Eine dimere Struktur vom Typ V aus Schema 3.7, wie
sie zum Beispiel auch in der Kristallstruktur von Me,(H)N-GaHs diskutiert wird,**l kann

daher in diesem Fall ausgeschlossen werden.

4.3.2.8 Einkristallrontgenstrukturanalyse von (3,5-Mes-Py),-HGaCl,

(3,5-Meg-Py)o-HGaCly, 14, kristallisiert aus Acetonitril in der monoklinen Raumgruppe
P2, /c mit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit
befindet sich dementsprechend eines der in Abbildung 4.28 dargestellten Molekiile mit
einem trigonal-bipyramidal koordiniertem Galliumzentrum. Das Wasserstoffatom konn-
te dabei einer Restelektronendichte zugeordnet werden und mit isotropen thermischen
Auslenkungsparametern ohne geometrische Einschriankungen frei verfeinert werden. Das
Wasserstoff- und die beiden Chloratome besetzen die dquatorialen Pliatze, wihrend die
beiden Pyridinliganden die axialen Positionen einnehmen und damit trans zueinander
stehen. Den Molekiilen kommt keine kristallographisch auferlegte Symmetrie zu, aber die
Abweichungen von der fiir das Molekiil maximal erreichbaren Symmetrie der Punktgruppe

(s, sind gering. Die virtuelle zweizédhlige Achse wiirde dabei entlang der Ga-H-Bindung

Abb. 4.28: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von (3,5-Mey-Py)s-HGaCls, 14.
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Tab. 4.11: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von (3,5-Mey-Py)o-HGaCly, 14.

Bindungslangen Bindungswinkel
Gal-N11 2.196(2) N11-Gal-N21 179.28(7)
Gal-N21 2.188(2) N11-Gal-Cl1 89.55(6)
Gal-Cll  2.2214(7) N11-Gal-CI2 89.77(6)
Gal-Cl2  2.2237(8) N21-Gal-Cll 90.85(6)
Gal-H1  1.51(3) N21-Gal-CI2 89.52(6)
Cl1-Gal-Cl2  111.38(4)
12)
)
)
)

N11-Gal-H1 91.1
N21-Gal-H1 89.1
Cl1-Gal-H1 125.3
Cl2-Gal-H1 123.3

verlaufen, die Spiegelebene durch die beiden, fast coplanar angeordneten Pyridinringe. In
Tabelle 4.11 sind die fiir die Koordination des Galliums relevanten Bindungsldngen und
-winkel aufgelistet. Die beiden jeweils chemisch dquivalenten Ga-N- und Ga-Cl-Abstéande
sind innerhalb der Standardabweichungen gleich. Der N-Ga-N-Winkel ist mit 179.28(7)°
nahezu linear, wie dies fiir eine trigonale-bipyramidale Koordination erwartet wird. Der
Cl-Ga-Cl-Winkel betréigt lediglich 111.38(4)°, wéhrend die beiden H-Ga-Cl-Winkel mit
125(1) und 123(1)° deutlich grofser sind als der trigonal-bipyramidale Standard mit 120°.
Die beiden axialen Ga-N-Absténde sind mit 2.188(2) und 2.196(2) A im vorliegenden 1:2-
Komplex um nahezu 10 % langer als die entsprechenden Abstande in allen untersuchten
1:1-Addukten, Pyr-HGaCl,. Entsprechend der allgemein akzeptierten Regel, daf kiirzere
Bindungen starker sind, wéare die Bindung des ersten Liganden in den 1:1-Kompelxen we-
sentlich stérker als irgendeine der beiden Donor-Akzeptorbindungen im 1:2-Addukt. Der
kristallographisch ermittelte Ga-H-Abstand ist mit 1.51(3) A innerhalb der Standardab-
weichungen mit dem des 1:1-Addukts identisch. Die aus dem IR-Spektrum wegen der
Verschiebung der Ga-H-Absorption zu niedrigeren Wellenzahlen vermutete Schwéchung
und Verlangerung der Ga-H-Bindung kann durch die Kristallstruktur weder bestéatigt noch
widerlegt werden. Grund hierfiir ist die bereits angesprochene, grundséitzliche methodi-
sche Unzulanglichkeit der Rontgenstrukturanalyse bei der Lokalisation von Wasserstoff-
atomen. Da aber sowohl die Ga-N- als auch auch die Ga-Cl-Bindungen mit 2.2214(7)
und 2.2237(8) A linger sind als in den 1:1-Addukten, erscheint die Annahme einer ge-
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nerellen Schwéchung aller Bindungen zum fiinffach koordinierten Gallium als durchaus

gerechtfertigt.

4.3.2.9 Einkristallrontgenstrukturanalyse von [3,5-Me,-Py-GaCls),

Die aus Toluol von [3,5-Mey-Py-GaCly|s erhaltenen Kristalle gehéren zur monoklinen
Raumgruppe C2/m mit Z = 2 Molekiilen in der Elementarzelle. In der asymmetrischen
Einheit befindet sich 1/4 der Formeleinheit. Der Rest des Molekiils wird sowohl durch eine
Spiegelebene durch die Galliumatome und die Pyridinringe als auch durch ein Inversions-
zentrum in der Mitte der Gallium-Gallium-Bindung generiert. Auf die Molekiile im Kri-
stallgitter konnen dementsprechend die Symmetrieoperationen der Punktgruppe Cy;, ange-
wendet werden. Die Galliumzentren sind verzerrt tetraedrisch von einem Pyridinliganden,
zwei Chloratomen und einem zweiten Galliumatom umgeben. Eine ORTEP-Darstellung
der Struktur ist Abbildung 4.29 zu entnehmen, ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel
sind in Tabelle 4.12 angegeben. Bedingt durch die Symmetrie im Kristallgitter ist die
Konformation der Gesamtmolekiile streng ethanartig gestaffelt. Der Ga-Ga’-Abstand ist
mit 2.4000(8) A im fiir diese Verbindungsklassel15:213-218] typischen Bereich. Gegeniiber
dem Triethylphosphin-Addukt [EtsP-GaCls|y (Abschn. 4.2.2.2) ist der Ga-Ga’- ebenso
wie der Ga-Cl-Abstand (2.1886(10) A) deutlich kiirzer. Dort betragen diese 2.4269(5)
bzw. 2.2248(6) und 2.2333(6) A. Dies deutet auf eine stirkere Bindung des Phosphins
hin. Wie im Phosphin-Addukt auch, sind alle an die Ga-Ga’-Bindung anliegenden Winkel
mit 117.03(3) bzw. 112.23(11)° deutlich grofser als der ideale Tetraederwinkel, wéhrend

Abb. 4.29: ORTEP-Darstellung der Struktur von [3,5-Mes-Py-GaCly[2, 15.
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Tab. 4.12: Ausgewiéhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von [3,5-Mey-Py-GaClyJo, 15.

Bindungslangen Bindungswinkel

Gal-Cll ~ 2.1886(10) Cl1-Gal-N1 101.31(7)

Gal-N1 2.015(4) Cl1-Gal-Cl1”  105.71(7)

Gal-Gal’ 2.4000(8) Cl1-Gal-Gal’ 117.03(3)
N1-Gal-Gal® 112.23(11)

die Cl1-Gal-N1- und Cl1-Gal-CI1’-Winkel mit 101.31(7) bzw. 105.71(7)° deutlich kleiner

sind.

4.3.3 Das System 3,5-Dimethylpyridin - Gallan
4.3.3.1 Synthesen

Das 3,5-Dimethylpyridin-Addukt von GaHs wird am einfachsten in Anlehnung an die fiir
MesN-GaHs in der Literatur?%l beschriebene Synthese erhalten. Hierzu wird eine Losung
von frisch dargestelltem Li|GaHy| in Diethylether bei -78°C mit einem leichtem Unterschuft
an [3,5-Meo-CsH3NH|TCl™ versetzt und anschliefend langsam auf Raumtemperatur er-
warmt. Dabei bildet sich unter Wasserstoffentwicklung, entsprechend Gleichung 4.12, das
gewiinschte Produkt, 3,5-Me,-Py-GaHs, 16.

» | + Hy, + LiCl  (4.12)
Et,0 Ga.

H™ \{H

Vom ebenfalls gebildeten LiCl wird abfiltriert und das Filtrat anschliefend im Vakuum

+
2
Li[GaH,] + W Cl- -78°C — RT
H

eingeengt. Aus der resultierenden klaren Losung kann der Komplex 3,5-Mey-Py-GaHj
durch langsames Abkiihlen auf -78°C in Form von farblosen Kristallen isoliert werden.
3,5-Mes-Py-GaHjs zersetzt sich bereits bei Raumtemperatur langsam und beim Erreichen
des Schmelzpunktes von 67°C schnell unter Wasserstoffentwicklung. Bei -25°C kann die

Verbindung dagegen ohne Zersetzung aufbewahrt werden. Wird eine Probe der Verbin-
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dung iiber einen langeren Zeitraum bei Raumtemperatur gelagert, so wird neben der
Abscheidung eines amorphen Zerfallsprodukts auch die Bildung von tieforangen und
sehr luftempfindlichen Kristallen beobachtet. Durch die Rontgenstrukturanalyse eines
solchen Kristalls (s. u.) konnte gezeigt werden, dafs es sich bei dieser Verbindung um
(3,5-Dimethyl-1,4-dihydropyrid-1-yl)(3,5-dimethylpyridin) (dihydro)gallium(III), 17, han-
delt. Ein moglicher Mechanismus, der zur Entstehung dieser Verbindung fithrt, verlauft im
ersten Schritt iiber den Zerfall von 3,5-Me,-Py-GaHjs in Wasserstoff, elementares Gallium
und das freie 3,5-Dimethylaminopyridin. Im zweiten Schritt reagiert der freie Ligand mit
einem Molekiil noch unzersetztem 3,5-Me,-Py-GaHs unter Bildung von (4-Hg-3,5-Me,-
Py)(3,5-Mey-Py)GaHy (Gl. 4.13a). Eine wahrscheinliches Zwischenprodukt hierbei ist das
2:1-Addukt (3,5-Mey-Py)o-GaHs.

\
= N
o \ v
RT /Ga\
2 | 1 4 H—Ga,,', N N NG
H/Ga """ H —l13 Hz, —Ga | H H—F o X |
\, i
(4.13a)

4.13a
Die Bildung von 17 wird auch beim Auflésen von 3,5-Mes-Py-GaHjs in 3,5-Dimethylpyridin
und anschliefenden Rithren bei Raumtemperatur iiber Nacht beobachtet (Gl. 4.13b). Eine
restlose Abtrennung des iiberschiissigen Pyridins im Hochvakuum war ebenso erfolglos wie
Kristallisationsversuche aus Toluol, so dafs die Zusammensetzung der Verbindung durch

eine Elementaranalyse noch aussteht.

| » NG ‘ (4.13b)
H/Gi """" H H = X
H

Die NMR- und IR-spektroskopische Identifizierung von 17 im verunreinigten Produkt war

jedoch problemlos moglich. Den spektroskopischen Daten zufolge wird unter den gewéhl-

ten Bedingungen auch bei grofem Pyridiniiberschuf keine weitere Hydrogallierung von
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3,5-Dimethylaminopyridin beobachtet: Die Spektren gaben keinen Hinweis auf eine mog-
liche Bildung von (3,5-Mey-4-Ho-Py)2(3,5-MeyPy)GaH oder (3,5-Meg-4-Ho-Py)3Gaf(3,5-
Me,Py). Dies steht im Gegensatz zur oben vorgestellten Reaktion von MezN-AlH3 mit
Pyridinen. Die Umsetzung von Me3N-GaH; mit Pyridinen fiihrt ebenfalls nicht zur Hy-

drogallierung der Liganden. 29!

4.3.3.2 Spektroskopische Charakterisierung der Produkte

3,5-Me,-Py-GaHs, 16: Das Schwingungsspektrum von 16 zeigt bei 1822 cm ™! die star-
ke Absorption der Ga-H-Streckschwingung. Die Gallium-sténdigen Wasserstoffatome sind
damit im vorliegenden Fall deutlich schwacher gebunden als in den 1:1-Pyridinaddukten
des Dichlorgallans, deren Ga-H-Valenzschwingungen alle bei Wellenzahlen iiber 1970 cm ™
gefunden werden. Dies spiegelt sich auch in der gréferen thermischen Bestédndigkeit der
Addukte Pyr-HGaCl, wieder. Wie in Abschnitt 4.3.2.2 erwéhnt, zeigt keiner der Pyridin-
komplexe des Dichlorgallans bei Raumtemperatur erkennbare Zersetzungserscheinungen.
Im 'H-NMR-Spektrum (CsDg, RT) von 3,5-Me,-Py-GaHs ist neben den Signalen der Pro-
tonen des Liganden bei 5.64 ppm sehr deutlich die quadrupol-verbreiterte Resonanz der

an das Galliumatom gebundenen Wasserstoffatome zu erkennen.

(4-H,-3,5-Me,-Py)(3,5-Me,-Py)GaH,, 17: Das 'H-NMR-Spektrum (Cg¢Dg, RT)
von 17 zeigt getrennt bei 1.63 und 1.77 ppm die Resonanzen der CH3-Gruppen des Py-
ridins und des 1,4-Dihydropyridins. Die beiden Protonen der CH,-Gruppe erweisen sich
ebenfalls als dquivalent und kénnen einem Singulett bei 3.21 ppm zugeordnet werden.
Zwei sehr eng benachbarte Signale bei 6.52 und 6.55 ppm sind den im hydrierten Pyridin
zum Stickstoff ortho-stdndigen Wasserstoffatomen und dem para-sténdigen Proton im in-
takten Pyridinliganden, dessen ortho-Wasserstoffatome bei 8.13 ppm gefunden werden,
zuzuordnen. Das Signal der beiden an das Galliumatom gebundenen Wasserstoffatome ist
ein stark quadrupol-verbreitertes, aber dennoch sehr deutlich zu erkennendes Singulett
bei 5.50 ppm. Im ¥C-NMR-Spektrum werden fiir die Methylgruppen beider Ringe zwei
Signale bei 17.7 und 21.6 ppm gefunden. Die Resonanzen bei 36.0 und 131.0 ppm kénnen

dem CHs- und den ortho-stdndigen Kohlenstoffatomen im hydrierten Pyridin zugeor-
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det werden, die restlichen Signale, bei 133.7, 138.8 und 146.5 ppm den meta-, para- und
ortho-Kohlenstoffatomen des 3,5-Dimethylpyridins. Die *C-Resonanz der meta-stindigen
Kohlenstoffatome im hydrierten Pyridin ist vom Signal des Losunsmittels iiberlagert. Ins-
gesamt sind die gefundenen Werte in sehr guter Ubereinstimmung mit den in der Litera-
turl?6! fiir [(3,5-Mey-Py)4Li|[(4-Hy-Meo-Py)3Al(3,5-Mey-Py)| angegebenen. Die Absorp-
tionen der symmetrischen und der asymmetrischen Ga-H-Valenzschwingungen sind im
IR-Spektrum von 17 als starke, eng benachbarte Absorptionen bei 1902 und 1883 cm™!
enthalten. Die C=C und C=N Geriistschwingungen des 3,5-Dimethylpyridin- und des
1,4-Dihydro-3,5-dimethylpyrid-1-yl-liganden sind als mittelstarke Banden bei 1676, 1629
und 1601 cm ™! zu erkennen. Im IR-Spektrum des freien 3,5-Dimethylpyridins werden im

entsprechenden Bereich Banden bei 1580 und 1601 cm™! gefunden.

4.3.3.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse von 3,5-Me,-Py-GaHj;

3,5-Mey-Py-GaHj kristallisiert aus Diethylether in der monoklinen Raumgruppe P2;/n
mit Z = 8 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 4.30). Nach der anisotropen Verfei-
nerung aller Schweratomlagen konnten die an das Gallium gebundenen Wasserstoffatome
beider Formeleinheiten Peaks in der Differenz-Elektronendichtekarte zugeordnet werden.
Die anschliekende Verfeinerung fiihrte jedoch nur fiir eines der beiden unabhéngigen Mo-
lekiile (Ga2) zu aussagekréftigen Ergebnissen mit annidhernd gleichen Ga-H-Abstanden
und H-Ga-H-Winkeln. Die Anwendung von Ahnlichkeitseinschrinkungen sowohl auf die

Gal-H- als auch auf die H-H-Abstéande (lokale C'5 Symmetrie) fithrte jedoch letztendlich

4 H22

Abb. 4.30: ORTEP-Darstellung der Molekuelstruktur von 3,5-Mes-Py-GaHs, 16.
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Abb. 4.31: Schnitte durch die Differenz-Elektronendichtekarte vor der Beriicksichtigung der an
das Gallium gebundenen Wasserstoffatome von 16 entlang der von den drei Wasserstoffatomen
im endgiiltigen Modell aufgespannten Ebene. Die Konturlinien sind jeweils in einem Abstand von
0.1 e/A3 gezeichnet. Bereiche positiver und negativer Elektronendichte sind als durchgezogene
bzw. gestrichelte Linien dargestellt. Das Maximum der Elektronendichte liegt in Abbildung (a)
bei ca 0.8 e/A3 und in Abbildung (b) bei ca. 0.7 e/A3.

auch im Fall der zweiten unabhéngigen Formeleinheit (Gal) zu einer Geometrie, die sehr
gut mit der der ohne geometrische Einschrankungen verfeinerten, unabhéngigen Formel-
einheit iibereinstimmt. In den Abbildungen 4.31a und 4.31b ist fiir die beiden unabhéngi-
gen Molekiile ein Schnitt durch die Differenz-Elektronendichtekarte entlang der von den
drei an das Gallium gebundenen Wasserstoffatomen aufgespannten Ebene dargestellt. Ein
Vergleich der beiden Abbildungen zeigt deutlich die bei Gal wesentlich ungleichméfigere
Elektronendichteverteilung relativ zur entsprechenden Region um Ga2. Die endgiiltigen
Positionen der Wasserstoffatome stimmen bei Gal auch wesentlich schlechter mit den

Maxima in der Elektronendichtekarte tiberein als bei Ga2.

Das Galliumatom von 3,5-Mey-Py-GaHjy ist verzerrt tetraedrisch von drei hydridischen
Wasserstoffatomen und dem Stickstoffatom eines Pyridin-Liganden umgeben. Die Ga-N-
Absténde sind mit 2.073(4) bzw. 2.060(4) A fiir die beiden unabhéngigen Formeleinheiten
nahezu gleich. Die wesentlich ungenauer bestimmten Ga-H-Abstédnde unterliegen stérke-
ren Schwankungen und bewegen sich in einem Bereich von 1.49(4) - 1.53(6) A. Insgesamt

stimmen diese Werte aber gut mit den fiir die HGaCly-Komplexe erhaltenen Daten {iber-
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Tab. 4.13: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 3,5-Mey-Py-GaHs, 16.

Bindungslangen Bindungswinkel

Gal-N11 2.073(4) NI11-Gal-H11

—_
o
=
w

(3)

Gal-H11 151(4) N11-Gal-HI2  98(2)
Gal-HI12 1.50(4) N11-Gal-HI3  96(3)
Gal-H13 1.51(5) H11-Gal-H12 117(1)
Ga2-N21 2.060(4) H11-Gal-H13 117(2)
Ga2-H21 1.49(6) H12-Gal-H13 118(1)
Ga2-H22 1.51(6) N21-Ga2-H21 106(2)
Ga2-H23 1.53(6) N21-Ga2-H22 105(2)
N21-Ga2-H23  102(2)

H21-Ga2-H22 114(3)

H21-Ga2-H23 114(3)

H22-Ga2-H23  115(3)

ein. Obwohl relativ ungenau bestimmt, sind die H-Ga-H-Winkel mit Werten von 114(3) -
118(1)° deutlich grofer als die entsprechenden H-Ga-N-Winkel mit Werten zwischen von
96(3) - 106(2)°. Die GaHs-Pyramide ist demzufolge stark abgeflacht. Im einzelnen sind
die fiir die Koordination am Gallium massgeblichen Abstédnde und Winkel in Tabelle 4.13
aufgelistet. Die intermolekularen Abstdnde im Kristallgitter von 3,5-Mes-Py-GaHjs sind
alle im Bereich der Summe der van der Waals-Radien fiir die jeweiligen Elementkombina-
tionen oder grofer. Signifikante Wechselwirkungen zwischen zwei Molekiilen kénnen daher

ausgeschlossen werden.

4.3.3.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse von

(4—H2—3,5—M€2—Py) (3,5—M82—Py) G&Hg

Die bei der langsamen Zersetzung von 3,5-Mes-Py-GaHs bei Raumtemperatur entstan-
denen Kristalle von (4-H-3,5-Mes-Py)(3,5-Mey-Py)GaHy sind monoklin, Raumgruppe
P2;/c, mit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit
befindet sich somit jeweils ein Molekiil. Im Verlauf der Verfeinerung konnten sowohl alle an
Kohlenstoffatome als auch die beiden an das Galliumatom gebundenen Wasserstoffatome

entsprechenden Peaks der Restelektronendichte zugeordnet und mit isotropen thermischen
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Abb. 4.33: Superposition der H1-Gal-H2-Ebene des endgiiltigen Strukturmodells von 17 mit
der entsprechenden Region in der Differenz-Elektronendichtekarte vor der Einbeziehung der an
das Gallium gebundenen Wasserstoffatome in das Modell. Die Konturlinien sind jeweils in einem
Abstand von 0.1 e/A3 gezeichnet. Bereiche positiver und negativer Elektronendichte sind als
durchgezogene bzw. gestrichelte Linien dargestellt. Das Maximum der Elektronendichte liegt bei
ca 0.7 e/A® | das Minimum bei ca. 0.3 e/A3.

Auslenkungsparametern frei verfeinert werden. Eine ORTEP-Darstellung von 17 ist in
Abbildung 4.32 gezeigt. Das Konturliniendiagramm in Abbildung 4.33 zeigt einen Schnitt
durch die Differenz-Elektronendichtekarte entlang der H-Ga-H Ebene. Das Galliumatom
ist verzerrt tetraedrisch von den beiden Wasserstoffatomen und den Stickstoffatomen des
3,5-Dimethylpyridin- und des 1,4-Dihydro-3,5-dimethylpyrid-1-yl-liganden umgeben. Ei-

ne Zusammenstellung wichtiger Bindungsléngen und -winkel findet sich in Tabelle 4.14.
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Tab. 4.14: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von (4-Hy-3,5-Mey-Py)(3,5-Mey-
Py)GaH,, 17.

Bindungslangen Bindungswinkel
Gal-N11 2.072(2) N11-Gal-N21 101.59(9
Gal-N21 1.898(2) N11-Gal-H1 98.9(13

Gal-H1  1.40(3
Gal-H2  1.47(3
N11-C12  1.341(3
C12-C13  1.385(4
C13-C14  1.383(4

)
(13)
N11-Gal-H2 105.1(11)
N21-Gal-H1 109.2(13)
(3) N21-Gal-H2 111.2(11)
(4) H1-Gal-H2 126.9(18)

(4) N11-C12-C13  123.0(2)
C14-C15 1.387(4) C12-C13-C14  117.0(2)
C15-C16 1.385(4) C13-C14-C15  121.3(2)
N11-C16 1.342(3) C14-C15-C16  117.2(2)
N21-C22 1.392(3) C15-C16-N11  122.7(2)
C22-C23  1.344(4) C16-N11-C12  118.9(2)
C23-C24  1.497(4) N21-C22-C23  124.9(3)
(4) €22-023-C24  121.4(3)
(4) (€23-C24-C25  112.0(2)
(4) (C24-C25-C26  120.6(3)
C25-C26-N21  126.1(3)
C26-N21-C22  115.0(2)

H242-C24-H241  104(2)

C24-C25 1.501(4
025-C26  1.337(4
N21-C26 1.390(4

Wihrend der Gal-N11-Abstand mit 2.072(2) A sehr gut mit den Daten der oben be-
sprochenen 3,5-Dimethylpyridin-Addukte iibereinstimmt, ist der Gal-N21-Abstand mit
1.898(2) A, wie fiir eine amidische Gallium-Stickstoff-Bindung erwartet, deutlich kiirzer.
Die beiden Ga-H-Abstéinde liegen mit 1.40(3) und 1.47(3) A im fiir kristallographisch
bestimmte Gallium-Wasserstoff-Bindungslangen typischen Bereich (Abb. 4.9 auf S. 61).
Der erhohte Platzbedarf der an das Gallium gebundenen Wasserstoffatome wird im vorlie-
genden Fall, in Ubereinstimmung mit den bei den Addukten des Dichlorgallans gemach-
ten Beobachtungen, durch den mit 126.9° gegeniiber dem idealen Tetraederwinkel stark
aufgeweiteten H1-Gal-H2-Winkel deutlich. Alle anderen Winkel am Galliumatom liegen
zwischen 98.9(13) und 111.2(11)° und sind damit erheblich kleiner.

Daf es sich bei einem der beiden Ringe um einen Hydropyridylliganden und bei dem

anderen um ein intaktes Pyridin handelt, kann in der Kristallstruktur von 17 zweifelsfrei
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aus den entsprechenden Bindungsparametern geschlossen werden. Alle C-C-Absténde im
nicht hydrierten Liganden sind mit Werten zwischen 1.385(4) und 1.388(4) A innerhalb
der Standardabweichungen identisch und liegen in einem fiir aromatische C-C-Absténde
typischen Bereich. Die beiden C-N-Abstédnde in diesem Ring stimmen mit 1.341(3) und
1.342(3) A ebenfalls iiberein. Im Gegensatz dazu zeigen die korrespondierenden Parameter
im Hydropyridylliganden deutlich, daf hier kein aromatisches System mehr vorliegt. Die
Cortho-Cmeta-Abstande (C22-C23 / C25-C26) sind, wie dies fiir einen erhohten Doppelbin-
dungscharakter dieser Bindungen gefordert wird, mit 1.344(4) bzw. 1.337(4) A kiirzer als
im intakten Pyridinliganden, wéhrend die entsprechenden C,,44,-N-Abstédnde (N21-C22 /
N21-C26) aufgrund der schwécheren Konjugation im nun nicht mehr aromatischen System
mit 1.392(3) und 1.390(4) A deutlich aufgeweitet sind. Dieser Sachverhalt wird auch durch
den mit 115.0(2)° verkleinerten Winkel C22-N21-C26 im hydrierten Pyridin gegeniiber
dem korrespondierenden Winkel C12-N11-C16 im intakten Pyridin mit 118.9(2)° verdeut-
licht. Eindeutigen Einfachbindungscharakter besitzen die beiden Cietq-Cpare-Bindungen
(C23-C24 / C24-C25) mit 1.497(4) bzw. 1.501(4) A. Der zugehorige C23-C24-C25-Winkel
liegt mit 112.0(2)° néher an den fiir ein sp®>-Kohlenstoffatom geforderten 109.47° als an

den fiir ein sp?-Kohlenstoffatom erwarteten 120°.
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4.3.4 Reaktionen von Galliumtrihalogeniden und
Trichlorgerman mit Pyridin- und Pyrazoldonoren - Ein

Vergleich zum Dichlorgallan

4.3.4.1 Reaktionen

Eine kurze Ubersicht iiber die Komplexchemie der bindren Gallium(III)-halogenide mit
Lewis-Basen wurde bereits in Abschnitt 3.2.3 gegeben. Wie dort beschrieben, fithrt die
Umsetzung dquivalenter Mengen an Galliumtrihalogenid, GaX3 (X: Cl, Br, I), mit der
jeweiligen Base in der Regel zur Bildung der 1:1-Addukte L-GaXs mit tetraedrisch koordi-
niertem Galliumatom. Dementsprechend wurde bei den, im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit durchgefiihrten Reaktionen von (GaCls), mit zwei Aquivalenten an 3,5-Dimethylpyri-
din oder 4-Dimethylaminopyridin die Bildung der 1:1-Pyridinaddukte 3,5-Me,-Py-GaCls,
18, und 4-Me,N-Py-GaCls, 19, geméfs Gleichung 4.14 beobachtet.

I
(GaClz)y + 2 Pyr —> 2 Gy (4.14)
Py: 3,5-Me,Py oy
4-Mes NPy

Werden die Gallium(I1I)-halogenide mit einem Uberschuf an Base zur Reaktion gebracht,
so bilden sich Komplexe der Nettozusammensetzung {Ls-GaCls}. Diese konnen aber in
mehreren isomeren Formen vorliegen. Neben Verbindungen mit einem trigonal bipyrami-
dal koordinierten Galliumzentrum bilden sich infolge von Ligandenumverteilungsreaktio-
nen insbesondere mit Pyridinen">>%"l und anderen aromatischen N-Heterozyklen, '8! wie
zum Beispiel Pyrazolen, ionische Produkte der Zusammensetzung [LyGaCly|T[GaCly|™.
Die Behandlung einer Losung von GaCls in Diethylether mit einer Losung von fiinf Aqui-
valenten Pyrazol in Toluol fithrt zur Bildung einer klaren Reaktionsmischung, aus der
beim Abkiihlen auf 0°C ein farbloses, kristallines Produkt isoliert werden kann. Aus dem
Filtrat fallt nach dem teilweisen Entfernen des Losungsmittels eine zweite Charge kristal-
lines Produkt an. Beide Fraktionen weisen iibereinstimmend eine Zusammensetzung auf,

die am besten durch die Formel (Pyrazol),Ga; 5Cly 5 beschrieben wird. Eine mechanische
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Trennung der Komponenten (Abschn. 4.3.4.4) zeigte, dafs es sich bei dem Reaktionspro-
dukt um eine 1:1-Mischung aus dem bereits in der Literatur beschriebenen, ¥ aber nicht
strukturell charakterisierten Pyrazolkomplex [(Pyrazol),GaCly|t|GaCly|~, 20, und dem
neuen Salz [(Pyrazol),GaCly]tCl™, 21, handelt (Gl. 4.15). An diesem Beispiel zeigt sich
auch deutlich, dafs das bei der Reaktion gebildete Tetrachlorogallat-Anion gegeniiber dem
freien Galliumtrichlorid oder gegeniiber den Addukten L-GaClz deutlich verminderte Ak-

zeptoreigenschaften aufweist.

On LA
5 oluo _ AN _
Et,O / Toluol _HU/ | w

Eine quantitative Bildung des Salzes [(Pyrazol),;GaCly|Cl wird erst nach mehrtagigem

“GaCL‘g”

v

[GaCL] / c1-  (4.15)

RiickfluRerhitzen in Toluol mit einem grokem Uberschuf an Pyrazol erreicht. Eine weite-
res Indiz fir die geringe Akzeptorfahigkeiten des Tetrachlorogallat-Anions ist die Beob-
achtung, daR Pyridinium-tetrachlorogallat, [Py-H|*[GaCly|~ zwar ein zweites Aquivalent
Pyridin addiert,?” aber der zusitzliche Donor, wie eine im Rahmen dieser Arbeit ange-
fertigte Rontgenstrukturanalyse des Produkts (Abschn. 4.3.4.5) zeigt, tiber eine Wasser-
stoffbriicke an das Kation gebunden wird. Im Produkt [Py-H- - -Py|[GaCly|, 22, liegt das
Tetrachlorogallat-Anion unveréndert vor (Gl. 4.16).

[Py-H|*[CGaCly]~ + Py — ) [Py-H. - -Py]*[GaCly]" (4.16)

Aufgrund einer Unstetigkeit in der Abstufung vieler Eigenschaften der Elemente der Grup-
pe 14 und hier insbesondere ihrer Elektronegativitit, 268 ist der hydridische Charakter von
Germanium-Wasserstoff-Verbindungen gegeniiber den entsprechenden Siliziumhydriden
deutlich reduziert. So ist zum Beispiel GeH, wasserstabil und Chlorogermane H,,GeCly_,,
kénnen bereits als schwache Sduren beschrieben werden. Grund hierfiir sind nicht zu-
letzt auch die ausgezeichneten Abgangsgruppeneigenschaften der korrespondierenden An-

ionen, wie zum Beispiel des [GeCls|~.120927 Eine entsprechende Ionisation aus einer von
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(+)Ge-H(—) nach (—)Ge-H(+) invertierten Polarisation heraus ist insbesondere fiir die
Reaktion von HGeCl; mit starken Basen wie Trimethylamin gut dokumentiert.273277]
Diese Reaktion kann auch als Redoxreaktion betrachtet werden, in deren Verlauf sich die
Oxidationsstufe des Germaniums von +4 nach 42 &ndert und das Produkt, wie beispiels-
weise [GeCl;] ™, ein Chlorid-Addukt des Germylens, GeCly, darstellt. Kiirzlich von der hie-
sigen Arbeitsgruppe durchgefiihrte Untersuchungen!?”l haben gezeigt, daf Trichlorgerman
auch von der schwachen Base Pyridin deprotoniert wird (Gl. 4.17). Eine Einkristallront-
genstrukturanalyse des Produkts, [Py-H|[GeCls|, 23, wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit angefertigt (s. Abschn. 4.3.4.6). Demgegeniiber ist von den Chlorsilanen bekannt,

daf diese mit tertiiren Aminen?™® 2% und Pyridinen!?®'-284 1:1- und 1:2-Addukte bilden.

HGeCl; + Py ———p [Py-H]"[GeCl3]~ (4.17)

Die eingangs erwiahnte Unstetigkeit in der Abstufung vieler Eigenschaften der Elemente ist
in der Gruppe 13 wesentlich weniger ausgeprigt als bei den Elementen der Gruppe 14.[268]
Der fiir Aluminiumhydride typische hydridische Charakter der Wasserstoffatome bleibt
bei den Galliumwasserstoffverbindungen erhalten. Dementsprechend zeigen auch weder
die freien Galliumhydride H,, GaCl3_,, noch deren Addukte L-H, GaCl;_,, protische Eigen-

schaften.

4.3.4.2 Spektroskopische Charakterisierung von 3,5-Me,-Py-GaCls,
4-MeyN-Py-GaCl;, [(Pyrazol),GaCly|[GaCly], und
[(Pyrazol),GaCl,|Cl

Die Charakterisierung der vier Verbindungen erfolgte jeweils durch Elementaranalysen,
"H- und BC{'H}-NMR Spektroskopie in CgDg bzw. CD,Cl, bei Raumtemperatur sowie
im Fall von 20 und 21 durch IR-Spektroskopie. In den NMR-Spektren von 18 und 19 sind
jeweils die fiir die gegebenen Liganden erwarteten 'H- / 13C-Resonanzen zu erkennen. Die
chemische Verschiebung der einzelnen Signale unterscheidet sich dabei kaum von denen,

die fiir die HGaCl,-Addukte gefunden werden.
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In den 'H-NMR Spektren von [(Pyrazol);GaCly][GaCly] und [(Pyrazol),;GaCly]Cl sind je-
weils bei 6.48 (CH, 1H), 8.05 (CH, 2H) und 10.44 ppm (NH, 1H) die Resonanzen der
Pyrazol-Liganden der Kationen ohne weitere Aufspaltung zu erkennen. Die entsprechen-
den 6-Werte fiir das freie Pyrazol betragen 6.10, 7.74 und 13.60 ppm mit einer 3.J(H,H)-
Kopplung von 2.1 Hz (in CCly). Die Signale der CH-Gruppen in direkter Nachbarschaft zu
den Stickstoffatomen der Pyrazolringe sind im Komplex deutlich verbreitert, was teilweise
auf Quadrupol-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden kann. Im C{'H}-NMR Spek-
trum sind fiir die [Pyrazol;GaCly|"-Kationen zwei Resonanzen bei 106.9 und 135.5 ppm
zu erkennen, die gegeniiber denen im freien Liganden (104.8 und 133.6 ppm in CDCly),
nur wenig verschoben sind. Aus den beobachteten Signalmustern ergibt sich damit fiir die
Pyrazol-Liganden im Komplex eine virtuelle, lokale C5,-Symmetrie, fiir die schnelle Ligan-
denaustauschprozesse in Losung verantwortlich sind. Eine nicht-fluktionale Koordination
des Metallzentrums an nur eines der beiden Stickstoffatome hitte eine nicht-Aquivalenz
aller drei CH-Gruppen zur Folge, wahrend ein schneller Wechsel der Koordinationsstel-
le zur scheinbaren Aquivalenz der zu den Stickstoffatomen benachbarten CH-Gruppen
fiihrt. Im IR-Spektrum von [(Pyrazol);GaCly|Cl sind bei 3346.2 und 3130.8 cm™! zwei
prominente Banden fiir die N-H- und die C-H-Streckschwingungen des Kations zu er-
kennen, die sehr gut mit den fiir [(Pyrazol),GaCly||GaCly] in der Literatur angegebe-
nen Werten von 3346 und 3143 cm™! iibereinstimmen. Diese Ergebnisse unterscheiden
sich deutlich von den spektralen Daten des freien Pyrazols bei dem starke N-H-: - -N-
Wasserstoffbriickenbindungen zur Verschiebung und Verbreiterung der N-H-Absorptionen
fiihren. Demnach sind die Pyrazol-Molekiile in den Komplexen 20 und 21 derart fixiert,

daf Inter-Ligand-Wasserstoftbriickenbindungen nicht mehr ausgebildet werden konnen.

4.3.4.3 Einkristallrontgenstrukturanalysen von 3,5-Me,-Py-GaCl; und
4—M82N—PY'G8C]3

3,5-Me,-Py-GaCls, 18: 3,5-Mey-Py-GaCls kristallisiert aus Diethylether in Form tri-
kliner Kristalle der Raumgrupe P1 mit Z = 2 Molekiilen in der Elementarzelle. Damit
befindet sich ein unabhéngiges Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Eine ORTEP-
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Abb. 4.34: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von 3,5-Mey-Py-GaCls, 18 (a) und 4-
MeyN-Py-GaCls, 19 (b). Eine der beiden unabhéngigen Formeleinheiten von 4-MeyN-Py-GaCls
befindet sich nur zur Hélfte in der asymmetrischen Einheit. Der Rest des Molekiils wird durch
eine kristallographische Spiegelebene durch Cl5-Ga2-N21 generiert.

Darstellung des erhaltenen Strukturmodells ist in Abbildung 4.34a gezeigt, ausgewéhlte

Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 4.15 angegeben.

4-MeyN-Py-GaCls, 19:  Die aus Acetonitril erhaltenen Kristalle von 4-MesN-Py-GaClj
sind orthorhombisch, Raumgruppe Pnma, mit Z = 12 Molekiilen in der Elementarzelle.
Die asymmetrische Einheit enthélt dementsprechend eine vollstandige und ein halbe For-
meleinheit, die ihrerseits iiber eine kristallographische Spiegelebene durch C15-Ga2-N21
zum vollstdndigen Molekiil erweitert wird. Eine ORTEP-Darstellung des symmetrieerwei-
terten Inhalts der asymmetrischen Einheit ist in Abbildung 4.34b dargestellt, ausgewéhlte

Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 4.15 angegeben.

Diskussion der Molekiilstrukturen: In beiden Strukturen ist, wie dies fiir Adduk-
te vom Typ L-GaCls erwartet wird, das Galliumzentrum verzerrt tetraedrisch von den
drei Chloratomen und dem Stickstoffatom des Pyridinrings umgeben. Setzt man die all-
gemein akzepierte Regel voraus, daf in vergleichbaren Verbindungen kiirzere Bindungs-
abstédnde fiir eine grofere Bindungsstirke stehen, so kann man bei einem Vergleich der

Strukturen von 3,5-Mey-Py-GaHs, 16, 3,5-Mey-Py-HGaCly, 11, und 3,5-Mes-Py-GaCls,
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Tab. 4.15: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 3,5-Mey-Py-GaCls, 18 und
4—M62N—Py-GaC]3, 19

Bindungslingen [A] Bindungswinkel |°]
18 19 18 19
Gal-N1/N11 1.9677(14) 1.9476(19) N1/N11-Gal-CIl 106.55(4)  109.86(6)
Gal-Cl1 2.1608(5) 2.1609(7) N1/N11-Gal-Cl2 108.17(4) 104.82(6)
Gal-Cl2 2.1517(5)  2.1628(7)  N1/N11-Gal-Cl3 105.85(4)  106.56(6)
Gal-ClI3 2.1610(4) 2.1614(7) Cl1-Gal-Cl2 112.29(2) 110.99(3)
Ga2-N21 1.946(3)  Cl1-Gal-Cl3 112.19(2)  111.91(3)
Ga2-Cl4 2.1539(9)  Cl2-Gal-Cl3 111.383(19)  112.35(3)
Ga2-Clb 2.1581(11) N21-Ga2-Cl4 106.85(5)
N21-Ga2-Cl5 108.44(9)
Cl4-Ga2-Cl4’ 113.63(7)
Cl4-Ga2-Cl5 110.41(3)

18, Riickschliisse auf die relative Verdnderung der Akzeptorstirke bei sukzessiver Sub-
stitution von Wasserstoffatomen an einer “‘GaHjs”’-Einheit durch Chloratome ziehen.
Ein steigender Chlorgehalt der Verbindung sollte aufgrund der grofseren Elektronegati-
vitat von Chlor gegeniiber Wasserstoff zu einer Erhohung des Akzeptorvermogens fithren.
In Ubereinstimmung damit wird im Fall der oben genannten Verbindungen mit Ga-N-
Absténden von 2.073(4) bzw. 2.060(4) A fiir die beiden unabhéingigen Formeleinheiten in
der Struktur von 3,5-Mey-Py-GaHs, 2.006(2) A fiir 3,5-Me,-Py-HGaCl, und 1.9677(14) A
fiir 3,5-Meo-Py-GaClj eine signifikante Verkiirzung der Gallium-Stickstoffabstdnde bei zu-
nehmender Substitution der Wasserstoffatome durch Chloratome beobachtet. Das selbe
gilt fiir die Verbindungen 4-Me,N-Py-HGaCl, und 4-Me;N-Py-GaCls mit Ga-N-Abstén-
den von 1.971(2) und 1.9476(19) bzw. 1.946(3) A.

Der Pyridinring ist sowohl bei 3,5-Mey-Py-GaCls als auch bei beiden unabhéngigen Mo-
lekiilen von 4-MesN-Py-GaCl;s so orientiert, dafs die Ringebene nahezu orthogonal zu
einer der Cl-Ga-N-Ebenen (Cl2-Gal-N1 in 18 und CI2-Gal-N11 bzw. CI5-Ga2-N21 in
19) ausgerichtet ist. Die jeweilige Cl-Ga-N-Ebene kann dementsprechend auch als virtu-
elle Spiegelebene bezeichnet werden. Fiir eines der beiden unabhéngigen Molekiile aus der
Struktur von 19 (Ga2) wird sogar eine echte kristallographische Spiegelebene gefunden.

Eine dhnliche Orientierung der Pyridinringe kann auch in den Strukturen der HGaCls-



4. Eigene Ergebnisse 110

|CI |CI
\
|
\
|
\
|
\
|
]
_/—_;—:T—_—l_____ gcﬂlié_______
===
~ ~ - - / ~ -
~ ~N
P - / _ B
oL N H- T

Abb. 4.35: Superposition der Molekiilstrukturen von 3,5-Mes-Py-GaCls und 4-Mes N-Py-GaCls
(a) im Vergleich zur Superposition der Molekiilstrukturen von 3,5-Mey-Py-HGaCly und 3,5-Mes-
Py-HGaCly (b). In beiden Abbildungen ist die Projektion entlang der Ga-N-Bindung darge-
stellt. Den Molekiilen aus Abbildung (a) kommt aufgrund einer virtuellen Spiegelebene durch
das ausgezeichnete Chloratom (oben) sowie durch das Gallium- und das Stickstoffatom nahezu
Cs-Symmetrie zu. Im Fall der HGaCly-Addukte in Abbildung (b) ist nicht mehr der Fall.

Addukte beobachtet werden. Allerdings stellt die zu Pyridin senkrecht ausgerichtete Cl-
Ga-N-Ebene dort aufgrund des am Gallium befindlichen Wasserstoffatoms keine virtuelle
Spiegelebene dar. Zur Veranschaulichung sind in den Abbildungen 4.35a/b jeweils Super-
positionen der Molekiilstrukturen von 3,5-Mey-Py-GaCl; und 4-MesN-Py-GaCls bzw. von
3,5-Mes-Py-HGaCly und 4-Me,N-Py-HGaCly gezeigt.

4.3.4.4 Einkristallrontgenstrukturanalysen von [(Pyrazol),GaCl,][GaCly]
und [(Pyrazol),GaCl|Cl

[(Pyrazol),GaCl,|[GaCly], 20: [(Pyrazol),GaCly||GaCly| kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 mit Z = 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische
Einheit enthélt jeweils eine Hélfte zweier unabhéngiger [(Pyrazol),GaCly]t-Kationen und
ein Tetrachlorogallat(III)-Anion. Der Rest der Kationen wird jeweils durch ein Inversi-
onszentrum generiert. Die Galliumatome in den Kationen befinden sich in einer okta-
edrischen GaCl;N4-Umgebung. Ensprechend der geforderten Inversionssymmetrie beset-

zen die Chlor-Liganden die axialen (trans)-Positionen, wéhrend die vier jeweils iiber ein
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Stickstoffatom an das Gallium gebundenen Pyrazol-Liganden die dquatorialen Plétze ein-
nehmen. Eine ORTEP-Darstellung der Struktur ist in Abbildung 4.36 gezeigt, wichtige
Bindungsldngen und- winkel sind zusammen mit denen von 21 in Tabelle 4.16 ange-
geben. Die Ga-Cl-Abstéinde in den Kationen betragen 2.3434(4) und 2.3396(4) A, die
Ga-N-Abstinde liegen im Bereich von 2.070(2) - 2.086(2) A. Am Calliumatom sind die
Abweichungen der Winkel von den fiir einen idealen Oktaeder geforderten 90° kleiner
als 2°. Generell stimmen diese und die fiir das Tetrachlorogallat-Anion erhaltenen Daten
sehr gut mit den in der Literatur veroffentlichten Werten der analogen Verbindung mit

5-Methylpyrazol als Liganden iiberein. %!

[(Pyrazol);GaCl,|Cl, 21: Die Kristalle von [(Pyrazol);GaCly|Cl sind ebenfalls tri-
klin, Raumgruppe P1, mit Z = 2 unabhingigen Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Wie auch im Tetrachlorogallat(I1I)-Salz 20 befindet sich jedes der beiden Galliumzen-
tren der asymmetrischen Einheit auf einem kristallographischen Inversionszentrum. Da-

mit besitzen die Galliumatome der Kationen genau dieselbe Koordinationsumgebung wie
Cl6 B

Ga3

Cl4

CI5

Abb. 4.36: ORTEP-Darstellung der Struktur von [(Pyrazol)sGaCly[[GaCly], 20. Die jeweils zu-
einander trans-stdndigen Liganden stehen iiber ein kristallographisches Inversionszentrum mit-
einander in Beziehung.
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Abb. 4.37: ORTEP-Darstellung der Struktur von [(Pyrazol), GaCly|Cl, 21. Die jeweils zueinan-
der trans-standigen Liganden stehen tiber ein kristallographisches Inversionszentrum miteinander
in Beziehung. Die N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt.

Abb. 4.38: Superpositionen der unabhéngigen Kationen von [(Pyrazol);GaCl|Cl, 21 (a) und
[(Pyrazol)4GaC]g][GaC]4], 20 (b)

in [(Pyrazol),GaCly|[GaCly]. Eine ORTEP-Darstellung ist in Abbildung 4.37 gezeigt. In-
folge der groken Ahmnlichkeit der strukturellen Parameter der Kationen zu denen von
[(Pyrazol),GaCly|[GaCly] wird hier auf eine gesonderte Diskussion verzichtet. Die kiir-
zesten intermolekularen Kontakte im Gitter von [(Pyrazol),GaCly|Cl werden zwischen
vier N-H-Gruppen von drei unterschiedlichen Kationen und einem freien Chlorid-Anion
gefunden. Die Absténde deuten auf schwache N-H- - -Cl-Wasserstoftbriickenbindungen hin
(Abb. 4.37). Die individuellen Daten sind in Tabelle 4.16 aufgelistet. Abbildung 4.38a zeigt

eine Superposition der beiden Kationen im Gitter von [(Pyrazol),GaCly|Cl. Es ist gut zu
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Tab. 4.16: Ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel von [(Pyrazol)sGaCly|[GaCly], 20 und
[(Pyrazol),GaCly|CI, 21

Bindungsléngen [A]

Bindungswinkel [°]

20 21 20 21

Gal-N1  2.0776(17) 2.0868(16) N1-Gal-N3 90.37(7)  91.86(6)

Gal-N3  2.0781(17) 2.0778(16) NI1-Gal-N3’ 80.63(7)  88.14(6)

Gal-Cl1 2.3434(4 2.3095(5)  N1-Gal-Cl1 89.82(5)  90.84(5)

Ga2-Nb 2.0858(1 2.0778(16) N3-Gal-Cl1 90.31(4) 89.37(5)

Ga2-N7T  2.0696(15) 2.0786(15) N1-Gal-Cl1’ 90.18(5)  89.16(5)

Ga2-Cl2  2.3396(4)  2.3208(4)  N3-Gal-CIU’ 80.69(4)  90.63(5)

N2-H22 0.88(3) N5-Ga2-N7 91.53(6) 89.33(6)

NA-H44  0.92(4) N5-Ga2-N7 88.47(6)  90.67(6)

N6-H66  0.86(3) N5-Ga2-Cl2 90.21(5)  89.46(5)

NS-HSS  0.85(3) N7-Ga2-Cl2 90.02(4)  90.68(4)
N5-Ga2-Cl2’ 89.79(5)  90.54(5)
N7-Ga2-C12’ 80.98(4)  89.32(4)

Wasserstoffbriicken in [(Pyrazol),GaCly|Cl, 21

Cl3---H22 2.27(3) N2-H22---CI3  158.7(3)

Q13- -H4d  2.38(3) N4-H44---Cl3  149.5(3)

Cl3---H66  2.53(3) N6-H66- - -CI13  136.8(3)

CI3- - -H88'  2.75(3) NS-H88" - -Cl3  128.7(3)

Cl3---N2  3.106(2)

CI13-- N4 3.204(2)

Cl3-- N6 3.212(2)

Cl3-- N8 3.350(2)

erkennen, daf die Pyrazolliganden unterschiedliche Torsionswinkel um die Ga-N-Bindung
aufweisen. Dieser Sachverhalt spricht fiir ein flaches Energieprofil der Ligandenrotation
um die Ga-N-Bindung, so dafs die endgiiltige Konformation im Kristallgitter in diesem Fall
erst durch die schwachen Wasserstoftbriickenbindungen bestimmt wird. Thre Bestétigung
findet diese Annahme beim Vergleich der Strukturen von [(Pyrazol),GaCl,||GaCly| und
[(Pyrazol),GaCly|CL. In ersterem werden keine vergleichbaren Wasserstoffbriickenbindun-
gen gefunden und eine Superposition macht deutlich, daf in diesem Fall die Torsion der

Pyrazolliganden um die Ga-N Bindung einheitlich ist (Abb. 4.38b).
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4.3.4.5 Einkristallrontgenstrukturanalyse von [Py-H. - -Py][GaCl,]

[Py-H- - -Py||GaCly|, 22, kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe C'mc2; mit
Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befindet
sich ein halbes [GaCly|-Anion und die Haélfte der Pyridinringe. Alle Bestandteile werden
iiber Symmetrieoperationen vervollstdndigt. Die Geometrie des Anions basiert auf einem
nur wenig verzerrten Tetraeder, wihrend die {iber eine starke Wasserstoffbriickenbindung
miteinander verbundenen Pyridinringe nahezu coplanar angeordnet sind. Eine ORTEP-
Darstellung des erhaltenen Strukturmodells ist in Abbildung 4.39a gezeigt, wichtige Bin-
dungsléingen und -winkel sind zusammen mit den Daten fiir die Wasserstoftbriickenbin-
dung der Bildunterschrift zu entnehmen. Abbildung 4.39b illustriert die Stapelung der
Anionen und Kationen im Kristallgitter von [Py-H- - -Py]|[GaCly].

Abb. 4.39: ORTEP-Darstellung der Struktur von [Py-H---Py|[GaCly], 22 (a) und Ausschnitt aus
der Packung im Kristallgitter (b). Bindungsléingen [A] und -winkel [°|: Gal-Cl1 2.1728(14), Gal-
CI2 2.1866(13), Gal-Cl3 2.1774(9), N21-H21A 0.95(8), H21A- - -N11 1.77(8), N21-N11 2.706(6);
Cl1-Gal-CI2 108.91(6), Cl1-Gal-CI3 109.49(4), CI12-Gal-CI3 108.79(4), CI13-Gal-CI3’ 111.34(5),
N21-H21A- - -N11 169(6).

4.3.4.6 Einkristallrontgenstrukturanalyse von [Py-H][GeCl;]

Kristalle von [Py-H|[GeCls| sind monoklin, Raumgruppe P2;/c mit Z = 4 Formeleinhei-

ten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt ein Pyridinium-Kation zu-
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CI2

Gel

Cl13

Abb. 4.40: ORTEP-Darstellung der Struktur von [Py-H|[GeCl3], 23. Bindungslingen [A] und
“winkel [°]: Gel-CI1 2.3014(10), Gel-CI2 2.3219(10), Gel-CI3 2.3249(11); Cl1-Gel-CI2 93.72(4),
Cl1-Gel-CI3 96.00(4), Cl2-Gel-CI3 94.75(4).

sammen mit einem Trichlorogermanat(II)-Anion. Das GeCl; -Anion besitzt eine trigonal-
pyramidale Struktur, analog zum isoelektronischen AsCls. Mit Ge-Cl-Absténden im Be-
reich von 2.302(1) bis 2.325(1) A und Cl-Ge-Cl-Winkeln von 93.72(4) bis 96.00(4)° sind die
Abweichungen von einer idealen Cj3,-Symmetrie nur gering. Die Daten sind in sehr guter
Ubereinstimmung mit denen, die in der Literatur fiir andere Trichlorogermanat(II)-Salze
angegeben werden.?277 Signifikante intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen der N-H-Gruppe des Pyridinium-Kations und benachbarten Chloratomen kénnen
aufgrund der grofsen Absténde ausgeschlofsen werden. Das Pyridinium-Ion selbst zeigt kei-
ne Auffilligkeiten. Eine ORTEP-Darstellung der Struktur ist in Abbildung 4.40 gezeigt,

ausgewiahlte Bindungsldngen und -winkel sind der Bildunterschrift zu entnehmen.

4.3.5 Diskussion

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, daf die Reaktion von Dichlorgallan mit
verschiedenen Pyridinen iiber eine symmetrische Spaltung des (HGaCly)o-Grundgeriists
verlduft und zur Bildung von 1:1-Addukten des Typs Pyr-HGaCl, fiihrt. Im einzelnen
wurden die Addukte mit Pyridin, 3,5-Dimethylpyridin, 4-Cyanopyridin und 4-Dimethyl-
aminopyridin dargestellt, charakterisiert und ihre Strukturen im Festkorper bestimmt. In
allen Féllen liegt dabei ein tetraedrisch von zwei Chloratomen, einem Pyridinliganden
und einem Wasserstoffatom umgebenes Galliumzentrum vor. Am Beispiel des Addukts

3,5-Mes-Py-HGaCly, 11 konnte zudem gezeigt werden, dafs die 1:1-Addukte in der Lage
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sind, ein weiteres Aquivalent des jeweiligen Pyridins unter Bildung von 2:1-Komplexen des
Typs Pyry-HGaCl, zu addieren. Es ergibt sich eine trigonal-bipyramidale Anordnung der
Liganden um das Metallatom mit den Pyridinliganden in den apicalen Positionen. Die
Koordination des zweiten Pyridins im Addukt (3,5-Mey-Py),-HGaCly, 14, hat, gegen-
iiber dem 1:1-Addukt eine Verldngerung aller Ga-N- und Ga-Cl-Bindungsabsténde um ca
10 % zur Folge. Die Annahme einer dadurch hervorgerufenen Schwachung aller betroffe-
nen Bindungen findet in der Verschiebung der IR-Absorption der Ga-H-Streckschwingung
des 2:1-Addukts gegeniiber dem 1:1-Addukt um nahezu 100 cm™! ihre Bestitigung.

Erhitzen von (3,5-Mes-Py)o-HGaCly, 14 in siedendem Toluol fiihrt, in Analogie zur Ther-
molyse des freien Dichlorgallans, unter Wasserstoffeliminierung zur Bildung der zweikerni-
gen Gallium(II)-Spezies [3,5-Mea-Py-GaCly]s, 15 mit einer Gallium-Gallium-Bindung. Die
Konformation der Molekiile im Kristallgitter kann als streng ethanartig gestaffelt beschrie-
ben werden. Eine Umlagerung unter Ligandenumverteilung zu einer ionischen Verbindung

wird nicht beobachtet.

Die in den Hydriden H,GaCl;_,, an das Gallium gebundenen Wasserstoffatome zeigen
keine protischen Eigenschaften. Im Gegensatz dazu wird Trichlorogerman selbst von der
schwachen Base Pyridin deprotoniert. Im Kristallgitter des resultierenden Pyridinium-
Salzes [Py-H||GeCls|, 23 liegen Pyridinium-Kationen neben trigonal-pyramidalen Tri-
chlorogermanat(II)-Anionen vor. Dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten kann iiber
eine, im Fall des Galliums nicht zu beobachtende, invertierte Polarisation der Element-

Wasserstoftbindung von (+)Ge-H(—) nach (—)Ge-H(+) erklart werden.

Ein Vergleich der Koordinationschemie von Dichlorgallan und Galliumtrichlorid zeigt
neben Gemeinsamkeiten auch Unterschiede. Wahrend in den 1:1-Komplexen 3,5-Mes-
Py-GaCls, 18, und 4-MeyN-Py-GaCls, 19, das Galliumatom tetraedrisch koordiniert vor-
liegt, fiihrt die Umsetzung von Galliumtrichlorid mit einem Uberschuf Pyrazol bei leicht
erh6hten Temperaturen zu einer asymmetrischen Spaltung des Substrats. Als Produkte
wurden die ionischen Komplexe [(Pyrazol),GaCly||GaCly], 20, und [(Pyrazol),GaCly|Cl,
21, isoliert. Daft das Akzeptorvermogen des in [(Pyrazol),GaCly||GaCly| vorliegenden
Tetrachlorogallat-Anions deutlich reduziert ist, zeigen die erforderlichen drastischeren

Bedingungen (mehrtégiges Riickflufserhitzen in Toluol unter Anwesenheit eines grofen
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Pyrazoliiberschufies), die fiir seine quantitative Uberfiihrung in [(Pyrazol),GaCly|Cl, 21
notwendig sind. Im Pyridinium-tetrachlorogallat wird ein zweites Aquivalent Pyridin nicht
an das Galliumatom, sondern iiber eine Wasserstoftbriickenbindung an das Pyridinium-

Kation gebunden.

Um die mit Dichlorgallan erhaltenen Ergebnisse auch in anderer Hinsicht richtig einordnen
zu konnen, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit zusétzlich der 3,5-Dimethylpyridin-
Komplex des Gallans, 3,5-Mes-Py-GaHjs, 16, dargestellt und charakterisiert. Im Kristall-
gitter von 16 liegen isolierte 3,5-Meo-Py-GaHjs-Einheiten mit tetraedrisch von drei Was-
serstoffatomen und dem Pyridinliganden umgebenenen Galliumzentren vor. Die Umset-
zung von 16 mit einem Uberschuf an Pyridin bei Raumtemperatur fithrt, anders als im
Fall von 3,5-Mey-Py-HGaCl,, nicht zur Bildung eines isolierbaren 1:2-Addukts. Anstelle
dessen wird die Hydrierung eines 3,5-Dimethylpyridinliganden beobachtet. Als Produkt
dieser Reaktion konnte der Komplex (4-Hy-3,5-Meo-Py)(3,5-Mey-Py)GaH,, 17, anhand
seiner spektroskopischen Daten identifiziert und seine Kristallstruktur bestimmt werden.
Wihrend die entsprechende Reaktivitét fiir Bor- und Aluminiumhydride in der Literatur
bereits seit langem dokumentiert ist,[262726%1 ist der Komplex 17 das bisher einzige Beispiel

fiir die Hydrogallierung eines Pyridinsystems.

Ein Vergleich der Ga-N-Bindungsabsténde in den 3,5-Dimethylpyridin-Addukten, 16, 11
und 18 sowie den 4-Dimethylaminopyridin-Addukten, 13 und 19, zeigt, dafs das Ak-
zeptorvermogen der Hs_,GaCl,-Einheiten mit zunehmendem Chlorgehalt steigt. In der
angegebenen Reihenfolge der Verbindungen wird eine zunehmende, signifikante Verkiir-
zung der Ga-N-Abstédnde beobachtet. Mit dem Wechsel der Oxidationsstufe am Gallium
von -+IIT auf +II geht dagegen eine Verringerung des Akzeptorvermdgens einher. Der
Ga-N-Abstand in der durch thermische Zersetzung von 11 erhaltenen Gallium(II)-Spezies,
[3,5-Mey-Py-GaCly]y, 15, ist ca. 0.15 A linger als in allen Ga(III)-Komplexen dieses Li-

ganden.
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4.4 Molekulare Galliumchalkogenide

In den Abschnitten 3.2.4 und 3.3 wurde die noch sehr geringe Auswahl der bereits in
der Literatur bekannten niedermolekularen Derivate bindrer und ternarer Galliumchal-
kogenide vorgestellt. Da die hohermolekularen Festkorper, wie zum Beispiel GasY3 oder
GaYX (X = Cl, Br, I; Y = S, Se, Te), nach wie vor nur selten und unter grofem Aufwand
aus den Elementen rein darstellbar sind, wird verstéarkt nach alternativen Synthesewegen
gesucht. Vorteilhafte Ausgangsmaterialien konnten die reaktiven und doch gut zugéngli-
chen Grundstoffe sein, wie sie sich im Bereich der einfachen Addukte der Galliumhydride
und -halogenide, insbesondere auch der Gallium(I)-tetrahalogenogallate(III) Ga|GaCly]
und Ga|GaBry| anbieten. In diesem Abschnitt werden die teilweise in Fortfiihrung von
fritheren Studien der hiesigen Arbeitsgruppel*>43 erhaltenen Ergebnisse auf dem Gebiet

molekularer Galliumchalkogenide dargestellt.

4.4.1 Versuche zur Umsetzung der Pyridin-Addukte des
Dichlorgallans mit (Me3Si)2S

Von Gallium sind in der Literatur bisher noch keine terndren Chalkogenidhydride GaYH
oder ihre Komlexe bekannt. Im Vergleich dazu sind vom Gruppennachbarn Alumini-
um bereits Komplexe der Zusammensetzungen [(MesN)AIYH], (Y = Se, Te)l und
[(MesN)4-(H)2ALYs] (Y = S, Se)B%4U aufgefunden worden (vergl. Abschn. 3.2.4, S. 31).
Eine fiir sie beschriebene Synthese nutzt eine Metathesereaktion zwischen Me3gN-AlH3 und
(Me3Si)2S.14 Tm Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde versucht, die Pyridin-Addukte
des Dichlorgallans, Py-HGaCl,, 10, 3,5-Me,-Py-HGaCl,, 11, und 4-Me,;N-Py-HGaCly, 13,
als Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung 16slicher, molekularer Galliumsulfidhydrid-
Komplexe einzusetzen. Beriicksichtigt man, dafs sowohl (HGaCly), als auch (HoGaCl)s
durch Umsetzung von (GaCls), mit Me3SiH unter gleichzeitiger Bildung von Me3SiCl gut
zugénglich sind, sollte auch bei einer Umsetzung der Addukte Pyr-HGaCly mit (Me3Si)sS
ein Austausch der beiden Chloratome gegeniiber einer Reaktion an der Gallium-Wasser-

stoff-Bindung bevorzugt sein. Die beiden Mdéglichkeiten sind in den Gleichungen 4.18a
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und 4.18b formuliert. Eine analoge Umsetzung wurde auch mit 3,5-Mey-Py-GaHs, 16
durchgefiihrt (Gl. 4.18c).

n Pyr-HGaCly, + n (Me3Si)eS ———p [Pyr-HGaS],, + 2n Me;SiCl (4.18a)

n Pyr-HGaCl, + n (Me3Si)sS ——p [Pyr-GaSCl],, + Me3SiCl + MesSiH
(4.18b)

n 3,5-Mey-Py-GaHs + n (Me3Si)eS ——» [3,5-Mey-Py-HGaS],, + 2n Me;SiH
(4.18c)
Fiir die Umsetzungen wurden die Pyridin-Addukte in Diethylether oder Acetonitril bei
-20 bis -50°C vorgelegt. Diese Losungen wurden dann mit einer stochiometrischen Menge
an (MesSi)9S versetzt und unter Rithren iiber 12 Stunden auf Raumtemperatur erwérmt.
In allen Féllen konnte dabei die Abscheidung eines farblosen Niederschlags in Ausbeuten
von ca. 80 % beobachtet werden. In den meisten Féllen erwies sich dieser als in organischen

Losungsmitteln unloslich.

Lediglich das Produkt aus der Reaktion mit 3,5-Mey-Py-HGaCly zeigte eine begrenz-
te Loslichkeit in Acetonitril und war gut in Tetrahydrofuran, Methylenchlorid und 3,5-
Dimethylpyridin 16slich. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen konnte die erhaltene
Verbindung als [3,5-Mey-Py-GaSCl|s, 24 identifiziert werden. Eine Reaktion nach Glei-
chung 4.18b ist in diesem Fall zudem im Einklang mit der volligen Abwesenheit einer
Ga-H-Absorption im IR-Spektrum des isolierten Produkts. Da das Produkt im Rahmen
der vorliegenden Arbeit auch auf einem anderen Weg erhalten wurde, wird fiir die Be-

schreibung seiner Struktur und Eigenschaften auf Abschnitt 4.4 verwiesen.

Die im Fall der anderen Pyridin-Addukte 10, 13 und 3,5-Mes-Py-GaHs, 16, erhalte-
nen Produkte konnten aufgrund ihrer Unloslichkeit nur iiber die Aufnahme von IR-
Spektren sowie iiber Elementaranalysen charakterisiert werden. In allen drei Féllen ist
im Schwingungsspektrum eine deutliche Ga-H-Absorption feststellbar. Gegeniiber den
HGaCly-Addukten ist diese immer in Richtung niedrigerer Wellenzahlen verschoben. Aus

den ermittelten Zusammensetzungen geht hervor, dafs die Chlorid-Substitution in den
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Tab. 4.17: Ga-H-Absorptionen und Zusammensetzungen der aus den Umsetzungen von 10,
11, 13 und 16 mit (Me3Si)2S erhaltenen Produkte. Zusétzlich sind die Ga-H-Absorptionen der
Edukte angegeben.

Pyridin-Addukt [v Ga-H| Edukt [v Ga-H| Produkt Zusammensetzung
[em™] [em™]

Py-HGaCly, 10 1970 1915 [Py-GaSH]5[Py-GaSCl|4
[GaSCl]|,

3,5-Mes-Py-HGaCls, 11 1978 ; [3,5-Mey-Py-GaSCl]

4-MesN-Py-HGaClg, 13 1979 1890 [4-MeaN-Py-GaSH]| 64
[4-MeoN-Py-GaSCl]g 36

3,5-Mes-Py-GaHs, 16 1822 1886 [3,5-Meo-Py-GaSH|g
[GaSH|14

Produkten aus den Umsetzungen mit 10 und 13 unvollstiandig ist. das Gallium:Schwefel-
Verhéltnis liegt immer bei Ga:S = 1. Parallel durchgefiihrte Versuche, bei denen die
cingesetzte Menge an (MesSi)yS auf bis zu 1.5 Aquivalente erhéht wurde, ergaben kei-
ne signifikanten Verdnderungen der Produktzusammensetzungen. Tabelle 4.17 gibt ei-
ne Ubersicht iiber die Lage der Ga-H-Absorptionen im Vergleich zu den urspriinglichen

Pyridin-Addukten, sowie iiber die Elementaranalysen der Produkte.

Es scheint demnach, daf sich in Pyridin 16sliche Trimere des Typs [L-GaSX]|; nur mit
X = Cl oder Br bilden (Abschn. 4.4), wihrend fiir X = H bevorzugt Polymere entste-
hen. Ob die Umsetzungen der Addukte Pyr-HGaCly vorwiegend nach Gleichung 4.18a
oder nach Gleichung 4.18b ablaufen, hingt vom jeweiligen Pyridinliganden ab. Wéhrend
die Umsetzung mit dem 3,5-Dimethylpyridin-Addukt zur vollstédndigen Substitution der
Wasserstoffatome am Gallium fithrt (Gl. 4.18b), wird im Fall der Komplexe Py-HGaCl,
und 4-Me,N-Py-HGaCly ein uneinheitlicher Reaktionsverlauf beobachtet (Gl. 4.18a und
4.18b). Das Produkt mit dem hochsten Hydridgehalt wird mit dem am stérksten basischen
4-Dimethylamionpyridin gebildet.
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4.4.2 Pyridinkomplexe der ternidren Galliumchalkogenid-

halogenide GaSCl, GaSBr und GaSeBr
4.4.2.1 Synthesen

Die terndren Galliumchalkogenidhalogenide GaYX (X = Cl, Br; Y = S, Se) sind in den
meisten organischen Losungsmitteln unlosliche anorganische Festkorper (Abschn. 3.3.3).
In der Vergangenheit konnte allerdings gezeigt werden,*? daf sich GaSCl in Pyridin in
einer exothermen Reaktion unter Bildung eines dreikernigen Komplexes der Zusammen-
setzung [Py-GaSCl|3 16st, welcher durch Kristallisation gereinigt werden kann. In eigenen
Vorarbeiten!*? konnten auch die Pyridinkomplexe von GaSeCl, GaSBr und GaSeBr dar-
gestellt und strukturell charakterisiert werden. In allen Féllen liegt den Molekiilen ein
Gallium-Chalkogen-Sechsring zugrunde. An jedes Galliumatom ist zusétzlich ein Halo-
genatom und ein Pyridinligand gebunden. In anderen Losungsmitteln als Pyridin sind
die Verbindungen |[Py-GaYX]s nur schlecht 16slich, so daf ihre Eigenschaften und ihre
Reaktivitat in Losung bisher kaum untersucht sind. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurden deshalb zunédchst die Komplexe mit 3,5-Dimethylpyridin, 4-tert-Butylpyridin und
4-Dimethylaminopyridin dargestellt, um primér den Einfluf von Substituenten am Pyri-
dingeriist auf die Loslichkeit und das Reaktionsverhalten der Komplexe [Pyr-GaYX] zu

studieren.

Zur Darstellung der ternéiren Galliumsulfidhalogenide GaSC1 und GaSBrl*>43l wird frisch
dargestelltes Ga|GaCly| bzw. Ga|GaBry4| unter Bildung der entsprechenden Bis-Arenkom-
plexel™ 1 in Toluol geldst und mit elementarem Schwefel zur Reaktion gebracht. Wihrend
Ga|GaCly] bereits bei Raumtemperatur mit Schwefel reagiert, mufs im Fall von Ga|GaBry|
auf ca. 60°C erwérmt werden. Die Reaktion kann im Sinne von Gleichung 4.19 formuliert

werden und verlauft typischerweise mit Ausbeuten zwischen 65 und 79%.

n Ga[GaXy] + S, ——p n GaX; + [GaSX],

(4.19)
X: Cl, Br

Eine Riickfiihrung des im Chlor/Schwefel-System als Nebenprodukt entstehenden Gal-
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liumtrichlorids in Ga|GaCly| kann iiber die in Abschnitt 4.1.1 beschriebene Konversion
von GaCls in (HGaCly)y mit Triethylsilan und anschliefende Thermolyse erfolgen. Im
Bromid/Schwefel-System wurde die Bildung von GaBrs nicht gesondert verfolgt, im unten
beschriebenen Bromid /Selenid-System konnte es aber als 1:2-Addukt mit Tetrahydrofuran

isoliert werden.

Die Darstellung der Pyridinkomplexe kann, sofern es sich um fliissige Pyridine handelt,
durch Auflésen der Galliumchalkogenidhalogenide in iiberschiissigem Pyridin oder durch
Zugabe eines Uberschusses des Pyridins zu einer Suspension des Galliumchalkogenidha-
logenids in einem Losungsmittel, wie Toluol,[*>%3 Acetonitril oder Tetrahydrofuran, er-
folgen. Am zweckmiéfigsten ist die Verwendung von Acetonitril, da die Pyridinkomplexe
aus diesem Solvens nach einem anfénglichen Aufklaren der Reaktionsmischung als farb-
lose Feststoffe ausfallen. Bei der Verwendung von Toluol wird haufig die Bildung zweier
fliissiger Phasen beobachtet, aus denen das Produkt dann nur noch schwer isoliert werden

kann.

3/n [GaSX], + 3 Pyr ———» [Pyr-GaSX],

X: Cl, Br Pyr: 3,5-Me,-Py; X = Cl, Br (4.20)
4-'Bu-Py; X = Br
4-MeyN-Py; X = Cl, Br

Die Loslichkeit der erhaltenen Komplexe in organischen Losungsmitteln héngt stark von
den Substituenten am Pyridin ab. So sind die Komplexe [3,5-Me,-Py-GaSCl|s, 24,
[3,5-Mey-Py-GaSBr|3, 25, und [4-'Bu-Py-GaSBr|3, 26, im jeweiligen Pyridin sowie in Me-
thylenchlorid bei Raumtemperatur gut 16slich. Aus warmem Tetrahydrofuran kann 24
als THF-Solvat, 24a, kristallisiert werden. Solvensfreie Kristalle von 24 entstehen durch
Uberschichten einer Losung der Verbindung in 3,5-Dimethylpyridin mit n-Hexan. 25 kri-
stallisiert aus heikem Acetonitril als 1:1-Solvat 25a. 26 kann ebenfalls durch Uberschichten
einer Losung in 4-tert-Butylpyridin mit n-Hexan umkristallisiert werden. In den meisten
organischen Losungsmitteln unloslich sind dagegen die beiden Komplexe mit 4-Dime-
thylaminopyridin, [4-Me;N-Py-GaSCl|s, 27, und [4-MesN-Py-GaSBrls, 28. Thre Zusam-

mensetzung konnte aber durch Elementaranalysen bestétigt werden. Die Ausbeuten sind
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allgemein hoch und liegen zwischen 60 und 70%. Nennenswerte Substanzverluste treten

insbesondere bei der Kristallisation auf.

In der Vergangenheit wurde zunéchst festgestellt, daft elementares Selen unter vergleich-
baren Bedingungen nicht wie Schwefel mit Ga|GaBr,] reagiert.*®l Eigene Untersuchungen
haben aber jetzt gezeigt, dafs bei der Verwendung von Tetrahydrofuran anstelle von Tolu-
ol und ldngerem Riickflufserhitzen doch eine Reaktion stattfindet. Nach der Abtrennung
von nicht umgesetztem Selen kann aus der klaren Reaktionslosung neben dem ternéren
[GaSeBr],, auch binéres GaBrs als 2:1-Addukt mit Tetrahydrofuran, (C,;HgO),GaBrs, 29,

isoliert werden.

THF
n Ga[GaBry] + Se, » [GaSeBr], + n (C4HsO),GaBr; (4.21)

Beim Abkiihlen der Mutterlauge auf -78°C bilden sich zunéchst grofse farblose Kristalle
von (C4HgO),GaBrs, wihrend das [GaSeBr]|,, erst nach Zugabe von n-Hexan als farbloser
Feststoff aus der Losung ausfillt. Nach Abtrennung und Trocknen im Hochvakuum ist der
immer noch THF-haltige Feststoff dann allerdings in den meisten organischen Lésungsmit-
teln unloslich. Erst bei der Zugabe eines Uberschusses an 3,5-Dimethylpyridin zu einer Sus-
pension dieses Feststoffs in THF bildet sich wieder eine klare Losung, aus der der Komplex
[3,5-Me,y-Py-GaSeBr]s, 30, durch Uberschichten mit n-Hexan in Form farbloser Kristalle
als THF-Solvat [3,5-Me,-Py-GaSeBr|3;-THF, 30a, isoliert werden kann. Durch Umkristal-
lisation aus heiffem Acetonitril wird das Acetonitril-Solvat [3,5-Mes-Py-GaSeBr|3;-CH3CN,
30b, erhalten.

4.4.2.2 NMR-Spektroskopische Studien

Aufser durch Elementaranalysen und Rontgenstrukturanalysen (s. u.) wurden die Ver-
bindungen 24-26 und 30 auch iiber ihre 'H-NMR-Spektren in Losung charakterisiert.
Durch die Einfithrung der Methylgruppen oder der tert-Butylgruppe am Pyridinring
wird die Loslichkeit der Verbindungen verglichen mit den Komplexen mit unsubstitu-

iertem Pyridin derart verbessert, daf eingehendere Studien, u. a. durch die Aufnahme
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von Tieftemperatur-NMR-Spektren moglich wurden. Im folgenden werden die Ergeb-
nisse am Beispiel der von den 3,5-Dimethylpyridin-Komplexen [3,5-Me,-Py-GaSCl|3 und
[3,5-Mey-Py-GaSBr|3 sowie dem 4-tert-Butylpyridin-Komplex [4-‘Bu-Py-GaSBr]3, aufge-
nommenen Temperaturreihen erlautert. Ausgangspunkt fiir die nachfolgenden Ausfithrun-
gen ist die Feststellung, dafs fiir das in den vorliegenden Féllen gegebene Substitutions-
muster an einem Sechsring die beiden in Abbildung 4.41 dargestellten Konfigurationen

existieren.

A B

Abb. 4.41: Schematische Darstellung der zwei méglichen Konfigurationen fiir die Verbindungen
24-26 und 30: cis,trans,trans, A und all-cis, B, mit planarisierten Sechsringen.

[3,5-Me,-Py-GaSCl]s, 24: Bei Raumtemperatur sind im "H-NMR-Spektrum (CD,Cly)
von 24 drei breite Signale bei 2.38, 7.69 und 8.57 ppm zu erkennen, die den Methyl-
protonen sowie den para- und ortho-Wasserstoffatomen der 3,5-Dimethylpyridinliganden
zugeordnet werden kénnen. Bei -90°C sind diese Signale, anders als bei den unten disku-
tierten Bromiden, in nur zwei Signalsétze aufgespalten. Diese konnen einer cis,trans,trans-
Anordnung der Pyridinliganden am Gallium-Chalkogen-Sechsring zugeordnet werden
(A in Abb. 4.41). Abbildung 4.42 zeigt die fiir die Signale der Methylgruppen und der
aromatischen Wasserstoffatome relevanten Ausschnitte aus der von 24 aufgenommenen
Temperaturreihe. Die Resonanzen der Methylgruppen werden bei 2.22 (cis) und 2.41
ppm (trans) in einem Intensitdtsverhdltnis von 12:6 gefunden. Entsprechend geben die
in para- und ortho-Stellung an den Pyridinring gebundenen Wasserstoffatome Signale bei
7.56 (cis), 7.79 (trans), 8.24 (cis) und 8.67 ppm (trans) mit einem Integralverhéltnis von
1:2:4:2. NMR-spektroskopisch detektierbare Mengen der entsprechenden all-cis-Form sind
nicht vorhanden. Die Koaleszenztemperatur fiir die Signale der Methylgruppen liegt mit

ca. -H5°C wesentlich tiefer als bei den Bromidverbindungen.
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Abb. 4.42: Im Temperaturbereich von 25 — -90° C erhaltene NMR-Spektren von 24. Gezeigt ist
jeweils der fiir die aromatischen und die Methylwasserstoffatome relevante Bereich der chemischen
Verschiebung. Die beiden Ausschnitte sind mit unterschiedlicher Skalierung wiedergegeben.

[3,5-Me,-Py-GaSBrl;, 25: Bei Raumtempeatur sind im '"H-NMR-Spektrum (CD,Cl,)
der Verbindung bei 2.41, 7.71 und 8.61 ppm drei breite Resonanzen fiir die Methyl- und
die para- bzw. ortho-Wasserstoffatome der Pyridinliganden zu erkennen (Abb. 4.43). Bei
-70°C sind die Signale in drei Sitze aufgespalten. Ein Signalsatz mit drei Singuletts in
einem Intensitatsverhéltnis von 6:1:2 bei 2.47, 8.00 und 8.44 ppm kann den Resonanzen
der all-cis-Form B zugeordnet werden. Fiir die cis,trans,trans-Anordnung A werden zwei
Satze aus je drei Singuletts gefunden. Die Resonanzen der Methylgruppen werden dabei
in einem Integralverhéltnis von 24:12 bei 2.24 und 2.43 ppm gefunden. Die para- und
ortho-Wasserstoffatome an den Pyridinringen ergeben insgesamt vier Signale bei 7.59,
7.78, 8.31 und 8.71 ppm in einem Intensitatsverhéltnis von 4:2:8:4. Das molare Verhéltnis
von cis,trans,trans- zum all-cis-Isomer liegt damit bei 6:1. die Koaleszenztemperatur der

Methylresonanzen von 25 liegt bei ca. -5°C.

Fiir die korrespondierende Selenverbindung, [3,5-Mey-Py-GaSeBr|s, 30, ergeben sich sehr
ahnliche Werte der chemischen Verschiebung. Bei -70°C liegt in diesem Fall ein molares
Verhéltnis vom cis,trans,trans- zum all-cis-Isomer von ca. 4:1 vor. Die Koaleszenztempe-

ratur ist mit ca. +15°C fiir 30 um ca. 20°C hoher als bei der Schwefelverbindung.
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Abb. 4.43: Im Temperaturbereich von 25 — -70° C erhaltene NMR-Spektren von 25. Gezeigt ist
jeweils der fiir die aromatischen und die Methylwasserstoffatome relevante Bereich der chemischen
Verschiebung. Die beiden Ausschnitte sind mit unterschiedlicher Skalierung wiedergegeben.

[4-'Bu-Py-GaSBr]|3, 26: Im 'H-NMR-Spektrum (CD5Cly) von 26 sind bei 25°C drei
Resonanzen des Liganden bei 1.37, 7.67 und 8.82 ppm zu erkennen. Die Signale kénnen
der tert-Butylgruppe und den meta- und para-Wasserstoffatomen des Pyridinrings zuge-
ordnet werden. Bei -70°C sind diese drei Resonanzen in drei Signalsdtze aufgespalten. Der
all-cis-Form B konnen dabei die drei Signale bei 1.34, 7.88 und 8.68 ppm in einem Inten-
sitatsverhéltnis von 9:2:2 zugeordnet werden. Fiir die cis,trans,trans-Form werden zwei
Signalsitze aus je drei Resonanzen beobachtet. Die Singuletts der tert-Butylgruppen sind
den Signalen bei 1.26 und 1.31 ppm mit einem Integralverhéltnis von 18:9 zuzuordnen.
Die Resonanzen der meta- und ortho-Wasserstoffatome der Pyridinliganden treten bei 7.53
(cis) bzw. 7.69 ppm (trans) und bei 8.68 (cis) bzw. 8.91 ppm (trans) auf. Das Intensitéts-
verhéltnis betragt hier 4:2:4:2, was bei -70°C in CD,Cl; ein molares Verhéltnis der beiden
Isomere von 3:1 zugunsten der cis,trans,trans-Form bedeutet. Die Koaleszenztemperatur
der 'Bu-Singuletts liegt bei -10°C. In Abbildung 4.44 ist die Temperaturreihe anhand der
relevanten Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren dargestellt. Bei -70°C iiberlagern sich
die Signale der ortho-Wasserstoffatome aus der all-cis-Form und der cis,trans,trans-Form.
Bei -40°C sind dagegen noch zwei getrennte Maxima zu erkennen. Alle Resonanzen der

aromatischen Wasserstoffatome sind auf den ersten Blick zu Dubletts aufgespalten. Ei-
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Abb. 4.44: Im Temperaturbereich von 25 — -90° C erhaltene NMR-Spektren von 26. Gezeigt ist
jeweils der fiir die aromatischen und die Methylwasserstoffatome relevante Bereich der chemischen
Verschiebung. Die beiden Ausschnitte sind mit unterschiedlicher Skalierung wiedergegeben.

ne genauere Analyse zeigt allerdings eindeutig, dafs es sich dabei um Multipletts eines

AA’BB’-Spinsystems handelt.

Zusammenfassung der NMR-spektroskopischen Befunde: Die in Acetonitril-ds
und Dichlormethan-d; bei Raumtemperatur aufgenommenen NMR-Spektren aller vier
Verbindungen zeigen iibereinstimmend nur einen Signalsatz fiir die 'H-Resonanzen der
Wasserstoffatome an den Pyridinliganden mit teilweise stark verbreiterten Einzelsigna-
len. Demnach unterliegen alle Pyridinliganden bei Raumtemperatur einem schnellen Aus-
tausch, der zu zeitgemittelten Signalen und damit auf der NMR-Zeitskala zu quasi-
aquivalenten Liganden fiihrt. Das Abkiihlen der Losungen in CD5yCly auf -70 — -90°C
fiithrt fiir die Bromide, 25, 26 und 30 zu einer Aufspaltung der Resonanzen in drei Si-
gnalsitze. Zwei der drei Signalsitze konnen einer hauptséchlich vorliegenden Komponen-
te mit cis,trans,trans-Konfiguration und der dritte einer Nebenkomponente mit all-cis-
Konfiguration zugeordnet werden. Unter der Annahme, daft auch bei tiefen Temperatu-
ren noch eine hohe Beweglichkeit des Ga-S-Rings vorliegt (Sessel-Wanne), impliziert der
cis,trans,trans-Fall, A zwei verschiedene Arten von Liganden, wihrend im all-cis-Fall, B,
alle Liganden dquvalent sind. Fiir das Sulfidchlorid, 24, sind im gesamten untersuchten

Temperaturbereich bis -90°C nur die beiden Signalsétze der cis,trans,trans-Konfiguration
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erkennbar. Demnach ist auf der NMR-Zeitskala bei allen hier untersuchten Verbindungen
des Typs [Pyr-GaYX]; selbst bei tiefen Temperaturen sowohl die Rotation der Liganden
um die Ga-N-Bindung als auch die Ringinversion schnell. Alle Temperaturabhingigen
NMR-Phénomene im Temperaturbereich zwischen 425 und -90°C kénnen daher auf den
intra- oder intermolekularen Ligandenaustausch an den hochflexiblen trimeren Isomeren
A und B bei ungehinderter Ligandenrotation zuriickgefiihrt werden. Da fiir den Ligan-
denaustausch verschiedene parallel ablaufende Mechanismen, im Sinne von dissoziativen,
assoziativen, inter- und intramolekularen Prozessen denkbar sind, wurden keine Versuche
unternommen, die Aktivierungsenergie eines bestimmten Teilmechanismus zu bestimmen.
Die in allen Fallen gefundene Dominanz der cis,trans,trans-Anordnung stimmt gut mit

den Befunden der nachfolgend diskutierten rontgenographischen Untersuchungen iiberein.

4.4.2.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse von [3,5-Me,-Py-GaSCl];, 24

Die durch Uberschichten einer Losung von 24 in 3,5-Dimethylpyridin mit n-Hexan erhalte-
nen Solvens-freien Kristalle sind triklin, Raumgruppe P1. In der Elementarzelle befinden
sich Z = 2 trimere Formeleinheiten, die asymmetrische Einheit enthélt eines dieser Tri-
mere ohne kristallographisch auferlegte Symmetrie. Das Grundgeriist der Struktur bildet
eine zyklische |GaSCl|3-Einheit in Sesselkonformation. Jedes Galliumatom ist zusétzlich
von einem 3,5-Dimethylpyridinliganden und einem Chloratom umgeben, so dafs sich eine
verzerrt tetraedrische Koordination des Metalls mit einer cis,trans,trans-Anordnung der
3,5-Dimethylpyridin- bzw Chlorliganden am Ring ergibt. Eine ORTEP-Darstellung der
Struktur von 24 ist in Abbildung 4.45 gezeigt. Wihrend die [GaSCl|3-Einheit die Anfor-
derungen fiir Ci-Symmetrie mit einer virtuellen Spiegelebene durch S1, Ga3 und Cl13 sehr
gut erfiillt, sind die durch eine Rotation der Pyridinringe um die Ga-N-Bindungen verur-
sachten Abweichungen relativ groft. Besonders leicht ersichtlich ist dies an den Dihedral-
winkeln Cl3-Ga3-N31-C32 und Cl13-Ga3-N31-C36 fiir den Liganden an Ga3. Mit Werten
von -80.1(2) und 105.7(2)° weichen diese deutlich von den fiir Spiegelsymmetrie geforder-
ten 90° ab. Zusétzlich sind die beiden coplanaren, zueinander cis-sténdigen Pyridinligan-
den an Gal und Ga2, mit den Torsionswinkeln S3-Gal-N11-C16 und S2-Ga2-N21-C26
mit 18.4(3) bzw. 29.5(3)° gleichsinnig von einer zur Spiegelebene parallelen Anordnung
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Abb. 4.45: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 24.

weggedreht. Der Abstand zwischen den beiden Ringschwerpunkten ist mit 3.851 A zu lang
fiir eine signifikante Wechselwirkung durch w-stacking. Ausgewéhlte Bindungslangen und

-winkel der Struktur sind in Tabelle 4.18 angegeben.

Ein THF-Solvat [3,5-Mes-Py-GaSCl|3, 24a, kristallisiert aus heifem Tetrahydrofuran in
der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der
asymmetrischen Einheit befinden sich damit zwei unabhéangige Molekiile von 24 zusam-
men mit zwei Molekiilen Tetrahydrofuran. Eine anisotrope Verfeinerung der Losungs-
mittelmolekiile erwies sich aufgrund einer erheblichen Fehlordnung als nicht sinnvoll. Die
Streubeitrage von zwei weiteren, sich jeweils zur Hélfte in der asymmetrischen Einheit be-
findenden und tiber ein Inversionszentrum fehlgeordneten THF-Molekiilen, wurden iiber
die Squeeze-Methodel?!l aus dem Datensatz herausgerechnet. Die Zahl der THF-Molekiile

entspricht nicht ganz einem 1:1-Solvat.

Abbildung 4.46 zeigt die beiden unabhéngigen [3,5-Mey-Py-GaSCl|s-Formeleinheiten. Das

Grundgeriist stellt auch in diesem Fall ein Gallium-Schwefel-Sechsring mit einer cis,trans,
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Abb. 4.46: ORTEP-Darstellungen der beiden unabéngigen Formeleinheiten von [3,5-Mes-
Py-GaSCl[3 im Kristallgitter des THF-Solvats. Die Darstellung repréasentiert nicht die tatsachli-
che Orientierung der beiden unabhéngigen Molekiile zueinander in der asymmetrischen Einheit.

trans-Anordnung der 3,5-Dimethylpyridin- bzw. Chlorliganden dar. Anders als in der zu-
vor diskutierten triklinen Modifikation liegt die |[GaS]3-Einheit nun aber in einer Wannen-
konformation vor. Alle drei Pyridinliganden am Gallium befinden sich in beiden unab-
héngigen Formeleinheiten relativ zum Ring in axialen Positionen. Eine nichtkristallogra-
phische Spiegelsymmetrie der Molekiile entlang der Ebenen N31, Ga3 und S1 bzw. N41,
Ga4 und S5 wird durch eine unterschiedlich ausgepréagte Torsion der Pyridinringe um die
Ga-N-Bindungen gestort. So betragen zum Beispiel die Torsionswinkel Cl13-Ga3-N31-C36
und Cl4-Ga4-N41-C42 hier 26.3(4) bzw. 26.6(4)°. Fiir eine ideal spiegelsymmetrische An-
ordnung wiren jewwils Winkel von 0° zu fordern. Die Superposition in Abbildung 4.47
zeigt die sehr gute Ubereinstimmung zwischen den beiden unabhingigen Formeleinheiten
aus 24a. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind Tabelle 4.18 zu entnehmen. Die

beiden zueinander cis-stdndigen Pyridinringe sind coplanar.

Die intramolekularen Absténde der Ringschwerpunkte sind mit 3.676 (N11/N21) und
3.684 A (N51/N61) den korrespondierenden intermolekularen Absténden, die zwischen
3.654 und 3.728 A liegen, sehr dhnlich. Diese Werte sind groker als der doppelte van der



4. Eigene Ergebnisse 131

Abb. 4.47: Superposition der beiden unab- Abb. 4.48: Ausschnitt aus der Packung der
héangigen [3,5-Mea-Py-GaSCl[3-Formeleinhei- [3,5-Mes-Py-GaSCl|3-Einheiten im Kristall-
ten in der asymmetrischen Einheit von 24a. gitter von 24a. Die fehlgeordneten Losungs-

mittelmolekiile befinden sich in den beiden
groken Zwischenrdumen und sind nicht dar-
gestellt.

Waals Abstand von Kohlenstoff, der bei ca. 3.40 A liegt.1249253] Im Kristallgitter befindet
sich jeweils der trans-stdndige Pyridinligand einer [3,5-Me,-Py-GaSCl|s-Einheit zwischen
den cis-stédndigen Pyridinringen von zwei [3,5-Mey-Py-GaSCl|s-Einheiten. Die einzelnen
[3,5-Mey-Py-GaSCl|3-Molekiile sind durch diese Interkalation der 3,5-Dimethylpyridinli-
ganden in zweidimensionalen Schichten organisiert. Diese sind jeweils paarweise durch

eine Schicht eingelagerter Losungsmittelmolekiile getrennt (Abb. 4.48).

4.4.2.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse von [3,5-Me,-Py-GaSBr]|;, 25

[3,5-Mey-Py-GaSBr|s, kristallisiert als Acetonitril-Solvat 25a in der monoklinen Raum-
gruppe P2;/c mit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit
enthélt damit ein Molekiil des Komplexes ohne kristallographische Symmetrie zusammen
mit einem Losungsmittelmolekiil. Als zentrales Strukturelement der trimeren Molekiile

liegt ein Gallium-Schwefel-Sechsring in Wannenkonformation vor. Die drei Bromatome
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Abb. 4.49: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von [3,5-Mez-Py-GaSBr|3 im Acetonitril-
Solvat 25a.

befinden sich in den dquatorialen Positionen, den drei 3,5-Dimethylpyridinliganden kom-
men dadurch die axialen Positionen zu. In enger Analogie zur Struktur des Sulfid-Chlorids
im Tetrahydrofuran-Solvat 24a befinden sich zwei der Pyridinliganden auf derselben Seite
des Rings, wahrend sich der dritte auf der entgegengesetzten Seite befindet. Die Anord-
nung der Liganden entspricht damit dem cis, trans,trans-Fall (vergl. Abbildung 4.41). Eine
ORTEP-Darstellung der Struktur ist in Abbildung 4.49 gezeigt. Die |GaSBr|s-Einheit und
der 3,5-Dimethylpyridinligand an Gal kommen den Anforderungen der Punktgruppe Cj
fiir Spiegelsymmetrie beziiglich der Ebene N1-Gal-S3 sehr nahe. Der Ligand wird von der
virtuellen Spiegelebene nahezu in einem 90°-Winkel durchschnitten (Brl-Gal-N11-C16
= 92.07(18)°). Deutliche Abweichungen hiervon sind allerdings an den beiden coplanar
orientierten cis-standigen Pyridinringen an Ga2 und Ga3 auszumachen. Beide zeigen mit
den Torsionswinkeln S1-Ga2-N21-C22 und S3-Ga3-N31-C36 von -30.2(2) bzw. -19.6(2)°
gegeniiber der virtuellen Spiegelebene eine gleichsinnige Rotation um die Ga-N-Bindung.

Der Abstand zwischen den beiden Ringmittelpunkten ist mit 3.732 A linger als der van
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der Waals-Abstand. Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 4.19 ange-
geben.

4.4.2.5 Einkristallrontgenstrukturanalyse von [4-'Bu-Py-GaSBr]s, 26

[4-'Bu-Py-GaSBr]3, kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2;212; mit Z = 4
Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befindet sich damit
ein dreikerniges Molekiil. Der Gallium-Schwefel-Sechsring liegt in einer stark deformier-
ten Wannenkonformation vor und zeigt keine Anzeichen hoherer Symmetrie (Punktgrup-
pe C). Abbildung 4.50 zeigt eine ORTEP-Darstellung des fiir 26 erhaltenen Strukturmo-
dells. Von den drei Pyridinringen befindet sich einer (N31) in axialer, die beiden anderen
(N11 und N21) in dquatorialen Positionen. Entsprechend belegen zwei der Bromatome
(Brl und Br2) die axialen Plitze oberhalb und unterhalb des Rings, eines (Br3) befindet

sich in einer dquatorialen Lage. Insgesamt entspricht die Anordnung der Liganden am

Abb. 4.50: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von [4-' Bu-Py-GaSBr]3, 26.
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Tab. 4.19: Ausgewéhlte Bindungslidngen und -winkel von [3,5-Mey-Py-GaSBr[s im Acetonitril-
Solvat 25a und [4-! Bu-Py-GaSBr|3, 26

Bindungsléngen [A] Bindungswinkel [°]
25a 26 25a 26
Gal-S1  2.2184(7) 2206(2)  S1-Gal-S3  121.09(3
Gal-S3  2.2214(7)  2.2159(18) S1-Ga2-S2  120.94(3
Ga2-S1  22206(7)  2.2015(19) S2-Ga3-S3  123.13(3
Ga2-82  22326(7) 2.222(2)  Gal-S1-Ga2  99.67(3
Ga3-S2 2.2199(7) 2.208(2) Ga2-52-Ga3  103.48(3

(7)

(4)

(4)

(4)

(3) (
(3) (
(3) (
(3) (
(3) (
Ga3-S3  2.2288(7)  2.212(2)  Gal-S3-Ga3  98.01(3) (
Gal-Brl 2.3581(4)  2.3407(10) Brl-Gal-S1  107.73(2) (
Ga2-Br2 2.3339(4)  2.3358(10) Brl-Gal-S3  110.13(2) (
Ga3-Br3  2.3576(4)  2.3438(11) Br2-Ga2-S1  110.47(2) (
Gal-N11 2.027(2)  2.020(5)  Br2-Ga2-S2  108.80(2) (
Ga2-N21 2.020(2)  2.021(5)  Br3-Ga3-S2  106.68(2)  108.02(6
Ga3-N31 2.030(2)  2.023(6)  Br3-Ga3-S3  111.08(2) (
N11-Gal-Brl 100.27(6) (

N11-Gal-S1  109.49(7) (

N11-Gal-S3  106.15(7) (

N21-Ga2-Br2  101.21(6) (

N21-Ga2-S1  109.09(6) (

N21-Ga2-S2  104.37(6) (

N31-Ga3-Br3  101.58(6) (

N31-Ga3-S2  108.53(7) (

(7) (

N31-Ga3-S3  103.72

Ring dem cis,trans,trans-Fall aus Abbildung 4.41. Eine der drei tert-Butyl-Gruppen zeigt
Anzeichen einer Fehlordnung durch Rotation um die C,,,,-CMes-Bindung. Versuche diese
iiber die Verfeinerung eines split-Atommodells aufzulésen fiithrten zu keinem verwertbaren

Ergebnis. Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 4.19 aufgefiihrt.

4.4.2.6 Einkristallrontgenstrukturanalyse von [3,5-Me,-Py-GaSeBr];, 30

Einkristalle von [3,5-Mey-Py-GaSeBr|3, 30, konnten sowohl aus Acetonitril als auch aus
Tetrahydrofuran erhalten werden. In beiden Féllen kristallisierte die Verbindung als 1:1-

Solvat mit dem jeweiligen Losungsmittel (30a, 30b).
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Tetrahydrofuran-Solvat: Die Kristalle des Tetrahydrofuran-Solvats 30a sind mono-
klin, Raumgruppe C2/¢, und enthalten Z = 8 Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der
asymmetrischen Einheit befindet sich damit ein trimeres Molekiil [3,5-Meq-Py-GaSeBr];
zusammen mit einem Losungsmittelmolekiil. Eine ORTEP-Darstellung des fiir 30 er-
haltenen Strukturmodells ist in Abbildung 4.51 gezeigt. Der Gallium-Schwefel-Sechsring
als zentrales Strukturelement befindet sich abermals in einer Wannenkonformation. Re-
lativ zum Ring belegen alle 3,5-Dimethylpyridinliganden die axialen Pléitze, den Brom-
atomen kommen dementsprechend die dquatorialen Positionen zu. Die Anordnung der
Liganden entspricht dem cis,trans,trans-Fall mit zwei parallel zueinander ausgerichteten
Pyridinliganden auf derselben Seite des Ringgeriists und einem auf der entgegengesetz-
ten Seite. Durch das Stickstoffatom des ausgezeichneten Pyridinliganden (N21), Ga2 und
Sed verlauft eine virtuelle Spiegelebene. Die grofiten Abweichungen von einer idealen C,-
Symmetrie entstehen auch in der vorliegenden Struktur durch eine Rotation der Pyridin-
liganden um die Ga-N-Bindungen. Die entsprechenden Torsionswinkel Sel-Gal-N11-C12,
Br2-Ga2-N21-C26 und Se2-Ga3-N31-C32 liegen bei -13.7(3), 13.5(3) und -26.2(3)°. Aus-

Abb. 4.51: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von [3,5-Mez-Py-GaSeBr[s im THF-Solvat
30a.
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Abb. 4.52: Ausschnitt aus der Kristall- Abb. 4.53: Superposition der Struktur von
packung von 30a. Die Schichten aus [3,5-Mea- [3,5-Mea-Py-GaSeBr|s aus dem Tetrahydro-
Py-GaSeBr|s-Molekiilen sind jeweils paarwei- furan-Solvat 30a mit einem der beiden un-
se von einer Schicht der Lésungsmittelmole- abhéngigen [3,5-Mea-Py-GaSCl[3-Molekiile in
kiile getrennt. der asymmetrischen FEinheit von 24a. Das

Sulfid ist gestrichelt dargestellt.

gewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 4.20 angegeben. Der Abstand der
Ringschwerpunkte zwischen den beiden zueinander cis-standigen Pyridinringen an Gal

und Gagd liegt mit 3.698 A etwas oberhalb des van der Waals-Abstands.

Die Packung der [3,5-Mey-Py-GaSeBr|s-Molekiile im Kristallgitter dhnelt der von 24 im
Tetrahydrofuran-Solvat 24a. Wie dort sind hier Schichten aus [3,5-Mey-Py-GaSeBr|s-
Einheiten {iber interkalierte Pyridinringe miteinander verzahnt sind. Die intermoleku-
laren Absténde zwischen den Pyridinringen sind dabei mit 3.762 und 3.661 A ungefihr
gleich dem intramolekularen Abstand der beiden benachbarten 3,5-Dimethylpyridinligan-
den. Zwischen jeweils zwei Paaren derartiger Schichten befindet sich das in das Gitter
eingelagerte Losungsmittel (Abb. 4.52). Die Ahnlichkeit der beiden Kristallpackungen
spiegelt sich auch in den Strukturen der trimeren Formeleinheiten von 24 und 30 in den
Solvaten 24a und 30a wieder. Die Superposition eines der beiden unabhéngigen Molekiile
aus 24a mit der vorliegenden Struktur in Abbildung 4.53 zeigt deutlich die gute Uber-
einstimmung. Die gréfte Abweichung zwischen beiden ist die geringfiigig unterschiedliche

Orientierung der 3,5-Dimethylpyridinliganden.
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Acetonitril-Solvat: Aus Acetonitril kristallisiert 30 isomorph mit dem Acetonitril-
Solvat 25a von [3,5-Meo-Py-GaSBr|; in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit Z = 4
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Struktur der [3,5-Mey-Py-GaSeBr|3-Molekiile
ist in dieser Modifikation damit vollig analog zu der der homologen Schwefelverbindung in
25a. Fiir eine eingehendere Beschreibung wird daher auf Abschnitt 4.4.2.4 verwiesen. Eine
ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 30 im CH3CN-Solvat 30b ist in Abbildung
4.54 gezeigt, ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind Tabelle 4.20 zu entnehmen.
Die in Abbildung 4.55 dargestellte Superposition der [3,5-Mey-Py-GaSeBr|s-Molekiile aus
dem Tetrahydrofuran- und dem Acetonitril-Solvat, 30a und 30b, verdeutlicht, daf der
Hauptunterschied zwischen beiden Strukturen in einer Rotation des ausgezeichneten Py-
ridinliganden um ca. 90° besteht. Die Ringebene des 3,5-Dimethylpyridinliganden liegt in
den Kristallen von 30a anndhernd parallel zur virtuellen Spiegelebene, wiahrend sie in der

Struktur von 30b nahezu senkrecht dazu steht.

1

1
1
1

Abb. 4.54: ORTEP-Darstellung der Mo- Abb. 4.55: Superposition der [3,5-Mes-
lekiilstruktur von [3,5-Mes-Py-GaSeBr|s im Py-GaSeBr[s-Formeleinheiten aus dem Ace-
CH3CN-Solvat 30b. tonitril- und dem ‘Tetrahydrofuran-Solvat,

30b und 30a. 30a ist gestrichelt dargestellt.
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Tab. 4.20: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von [3,5-Mey-Py-GaSeBr]s im
Tetrahydrofuran-Solvat 30a und im Acetonitril-Solvat 30b

Bindungslingen [A] Bindungswinkel |°]
30a 30b 30a 30b
Gal-Sel 2.3453(6) 2.3400(4) Sel-Gal-Se3  123.94(2) 121.840(16)
Gal-Se3  2.3464(6) 2.3418(4) Sel-Ga2-Se2 125.78(2) 121.536(16)
Ga2-Sel  2.3372(6) 2.3402(4) Se2-Ga3-Se3  122.95(2) 124.121(16)
Ga2-Se2 2.3383(6) 2.3525(4) Gal-Sel-Ga2 104.16(2) 97.653(14)
Ga3-Se2  2.3450(5) 2.3405(4) Ga2-Se2-Ga3 104.07(2) 101.336(14)
Ga3-Se3  2.3454(6) 2.3528(4) Gal-Se3-Ga3  99.21(2) 95.861(14)
Gal-Brl 2.3514(6) 2.3652(4) DBrl-Gal-Sel 108.85(2) 106.683(15)
Ga2-Br2  2.3699(6) 2.3402(4) Brl-Gal-Se3 109.29(2) 108.926(16)
Ga3-Br3 2.3545(6) 2.3629(4) Br2-Ga2-Sel 105.07(2) 109.994(16)
Gal-N11 2.037(3)  2.032(2) Br2-Ga2-Se2  109.08(2) 108.310(15)
Ga2-N21 2.045(3)  2.019(2) Br3-Ga3-Se2 108.50(2) 105.419(16)
Ga3-N31 2.051(3)  2.038(2) Br3-Ga3-Se3 107.01(2) 110.887(17)
N11-Gal-Brl  99.61(9) 100.73(7)
N11-Gal-Sel 106.23(9) 109.78(7)
N11-Gal-Se3 106.11(9)  106.87(7)
N21-Ga2-Br2  99.55(9) 101.32(7)
N21-Ga2-Sel  108.27(9)  109.01(7)
N21-Ga2-Se2  106.07(9)  104.70(6)
N31-Ga3-Br3  99.60(9) 101.20(7)
N31-Ga3-Se2 106.68(9) 108.92(7)
N31-Ga3-Se3 109.63(9) 104.00(7)

4.4.2.7 Systematik

Allen strukturell charakterisierten Pyridinkomplexen der Galliumchalkogenidhalogenide
liegt als zentrales Strukturelement ein Gallium-Chalkogen-Sechsring zugrunde. Der einzi-
ge Fall, in dem der Ring nicht in einer Wannenkonformation, sondern als Sessel vorliegt
ist, auch bei Beriicksichtigung verwandter Verbindungen in der Literatur, 42 43,225-227,237]
die solvatfreie Struktur von [3,5-Mey-Py-GaSCl|s, 24. In Ubereinstimmung mit den be-
reits fiir die Komplexe mit unsubstituiertem Pyridin derselben Serie gemachten Beob-

achtungen, 243 liegen die Pyridinliganden in allen untersuchten Komplexen im Kristall
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Abb. 4.56: Verschiedene Arten der Ringfaltung die, ausgehend von einer cis-trans-trans-
Anordnung, zu Cs-symmetrischen Wannen- (a) bzw. Sesselkonformationen (b) oder zu chiralen
Enantiomeren (C) fiihrt.

in einer cis,trans,trans-Anordnung vor. Die Verteilung der Liganden auf die dquatorialen

und axialen Positionen wechselt dagegen von Struktur zu Struktur.

Eine Systematisierung der in den Kristallstrukturen von 24 — 26 und 30 gefundenen Kon-
formationen der |[Pyr-GaYX]s;-Einheiten kann ausgehend von planarisierten Sechsringen
erreicht werden. Die in den Abbildungen 4.56a und 4.56b oben und in Abbildung 4.56¢
in der Mitte dargestellten Modelle mit einem ebenen Gallium-Chalkogen-Geriist sind mit
einer cis,trans,trans-Anordnung der Liganden alle spiegelsymmetrisch. Die verschiedenen
Konformationen in den Festkorperstrukturen von 24-26 und 30 entstehen lediglich durch

unterschiedliche Faltungen der Sechsringe.
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Erfolgen die Faltungen in Abbildung 4.56a entlang der als gestrichelte Linien gezeichneten
Knicke, so wird eine C;-symmetrische Konformation erzeugt, wie sie in den Strukturen der
Tetrahydrofuran-Solvate 24a und 30a sowie der Acetonitril-Solvate 25a und 30b gefun-
den wird. Alle Pyridinliganden nehmen dann die axialen Positionen ein. Es sei angemerkt,
daf die Faltung in zwei Richtungen erfolgen kann (“in die Papierebene hinein“ oder “aus
der Papierebene heraus®). Die resultierenden Konformere haben dieselbe Symmetrie, aber

die Liganden tauschen ihre axialen oder dquatorialen Positionen.

Eine Faltung entlang der in Abbildung 4.56b fett eingezeichneten Achse aus der Papiere-
bene heraus und entlang der zweiten in die Papierebene hinein, fiihrt zur ebenfalls C-

symmetrischen Sesselkonformation, wie sie in den solvatfreien Kristallen von 24 vorliegt.

Durch eine Faltung entlang einer Achse, die durch zwei Galliumatome mit zueinander
trans-standigen Pyridinliganden verlauft, wird die Spiegelsymmetrie der Anordnung auf-
gehoben. Dies fiihrt zu chiralen Molekiilen der Punktgruppe C}. Es existieren dafiir zwei
Moglichkeiten, die jeweils zu einem Enantiomerenpaar fithren. Die im Kristallgitter chirale
Konformation der Struktur von 267 wird durch die in Abbildung 4.56¢ oben gezeigte Fal-
tung “aus der Papierebene heraus” erzeugt. Der untere Teil dieser Abbildung zeigt das Er-
gebnis einer Faltung “in die Papierebene hinein“. Der oben axial orientierte Ligand ist nun
aquatorial ausgerichtet, wahrend die beiden dquatorialen Pyridinliganden nun axiale Posi-
tionen einnehmen. Dieser Fall ist in den Pyridinkomplexen [Py-GaSBr|; und [Py-GaSeBr|s
realisiert (Abb. 3.7b, S. 38).13l Es scheint demnach, daf die symmetrischeren Strukturen
der Bromide 25 und 30 eher die Ausnahme sind, wihrend die unsymmetrischere Struktur
von 26 dem Beispiel der einfachen Pyridin-Analoga folgt. Da im 4-tert-Butylpyridin die
sperrige tert-Butyl-Gruppe weit vom Stickstoffdonorzentrum entfernt ist, kann fiir den
Liganden in der unmittelbaren Umgebung des Gallium-Schwefel-Geriists ein zum unsub-
stituierten Pyridin vergleichbarer sterischer Anspruch angenommen werden. Der Raum-
bedarf von 3,5-Dimethylpyridin ist, mit den sich ndher am Stickstoffatom befindenden
Methylgruppen deutlich grofer. Mit in unmittelbarer Umgebung des Ringgeriists sterisch

anspruchsloseren Liganden wie 4-tert-Butylpyridin oder Pyridint*?? werden damit vor-

" Es sei darauf hingewiesen, daf 26 in der chiralen Raumgruppe P2;2;2; kristallisiert. In einem

Einkristall der Verbindung ist somit jeweils nur eines der beiden moglichen Enantiomere vorhanden.
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wiegend asymmetrische Strukturen der Punktgruppe C; beobachtet, wihrend mit dem
groferen 3,5-Dimethylpyridin vorwiegend anndhernd spiegelsymmetrische Konformatio-

nen erhalten werden.

Den oben beschriebenen temperaturabhiingigen 'H-NMR-Studien zufolge bleiben die in
den Kristallgittern der Verbindungen 24 - 26 und 30 gefundenen Strukturen in CD5Cly-
oder CD3CN-Losungen nicht vollstdndig erhalten. Die in den Festkorperstrukturen immer
vorliegende Form mit cis,trans,trans-Anordnung der Pyridinliganden steht in Losung tiber
Ligandenaustauschreaktionen im Gleichgewicht mit einer Form mit all-cis-Anordnung.
Selbst bei einer Temperatur von -70°C sind die Ringinversionsbewegungen in Dichlor-
methan auf der NMR-Zeitskala immer noch schnell. Die hohe Flexibilitat des Gallium-
Chalkogen-Ringsystems spiegelt sich auch in den verschiedenen Geriistkonformationen im
Festkorper wieder. Wahrend der Austausch von Schwefel gegen Selen hierauf keine merk-
lichen Auswirkungen hat, reagieren die Systeme empfindlich auf die Natur des Halogens,

das Substitutionsmuster der Pyridinliganden und die Natur des Losungsmittels.

4.4.2.8 Einkristallrontgenstrukturanalyse von (thf),GaBr;

Die im Verlauf der Darstellung von [3,5-Mey-Py-GaSeBr|; erhaltenen Einkristalle des Bis-
Tetrahydrofuran-Addukts (C4HgO),GaBrs, 29, (Abschn. 4.4.2.1) zersetzen sich bereits bei
Temperaturen iiber -20°C. Die Auswahl der Kristalle unter dem Polarisationsmikroskop
und der Transfer auf das Diffraktometer mufiten daher unter einem bestédndigen Strom aus
kaltem Stickstoff erfolgen. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pbcn mit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. In den Molekiilen befinden
sich die Galliumatome jeweils in einer trigonal-bipyramidalen Umgebung mit den drei
Bromatomen in den dquatorialen und den beiden Tetrahydrofuranliganden in den apika-
len Positionen. Eine ORTEP-Darstellung der Struktur ist in Abbildung 4.57, ausgewéhlte
Bindungsléangen und -winkel sind in Tabelle 4.21 aufgelistet. Zwei der Bromatome (Brl /
Brl’) und die beiden Tetrahydrofuranliganden stehen iiber eine kristallographische zwei-
zdhlige Achse durch Gal und Br2 miteinander in Beziehung. Die Br-Ga-Br-Winkel wei-
chen mit 117.82(2)° und 121.09(1)° nur wenig von den fiir eine ideale trigonal-bipyramidale
Geometrie erwarteten 120° ab. Der O-Ga-O-Winkel ist mit 179.1(1)° ebenfalls sehr nahe
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Abb. 4.57: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von (C4HgO),GaBrs, 29.

Tab. 4.21: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von (C4HgO)sGaBrs, 29.

Bindungsldangen Bindungswinkel

Gal-Brl 2.3174(4) Brl-Gal-Brl’ 117.82(2)

Gal-Br2 2.3303(6) Brl-Gal-Br2 121.089(12)

Gal-O1  2.141(2) Br1-Gal-OY1’ 90.59(5)
Br1-Gal-O1 89.89(6)
01-Gal-Br2 89.54(6)
01-Gal-0O1’ 179.07(11)

bei 180°, die Tetrahydrofuranliganden liegen in der iiblichen Briefumschlag-Konformation

vor. Verbindung 29 kristallisiert isotyp mit den entsprechenden Trichlorid-Komplexen
[(thf)sMCls] (M = Al, Ga, In).['%3:285289] 1y Tribromid-Komplex [THF,-InBrs] befindet

sich das Metallatom zwar ebenfalls in trigonal-bipyramidaler Umgebung, aber die Verbin-

dungen sind nicht isotyp.?*"!
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4.4.3 Schwefelreichere Gallium-Chalkogenide

4.4.3.1 Die Reaktion von [4-Me;N-Py-GaSBr|; mit 4-Dimethylaminopyridin
- Darstellung und Struktur von [(4-Me;N-Py)sGa,S;|Brs, 31

Im Abschnitt 4.4.2.1 wurde bereits die Umsetzung von GaSBr mit 4-Dimethylaminopy-
ridin beschrieben. Das aus der Reaktion bei Raumtemperatur in Acetonitril erhaltene
Produkt der Zusammensetzung [4-Me;N-Py-GaSBr|s hat sich dabei als in allen tiblichen
organischen Losungsmitteln unloslich erwiesen. Wird die Substanz dagegen in siedendem
Acetonitril mit einem grofem Uberschuf an 4-Dimethylaminopyridin umgesetzt, so bildet
sich nach einiger Zeit eine klare Losung, aus der beim Abkiihlen auf -30°C farblose Kri-
stalle ausfallen. Die Zusammensetzung dieses Produkts unterscheidet sich deutlich von
der des Ausgangsmaterials [4-Me,N-Py-GaSBr|3. Durch Rontgenstrukturanalyse (s. u.)
konnte gezeigt werden, dafs es sich um eine ionische Verbindung handelt. Diese besteht
aus dem Dikation [(4-MeyN-Py)sGaySs|*™ mit einer zum B,Os-Grundgeriist des Minerals
Borax!'"181 analogen Ga,Ss-Einheit und Bromid-Gegenionen. Die abgelaufene Reaktion

kann demnach im Sinne von Gleichung 4.22 formuliert werden.

CH3CN

5 [4-MeyN-Py-GaSBr]; + 6  4-MeyN-Py
Riickflul

2 Br~

|
N S PR

3  4-MeyN-Py-GaBrs + 3 G a_
jlon ;

(4.22)
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Schema 4.1: Moéglicher Mechanismus fiir den Abbau und die Umlagerung von 28 zum Bromid-
Salz 31.

Das gleiche Produkt 31 wird auch bei der direkten Umsetzung von [GaSBr|, mit einem
Uberschuf an 4-Dimethylaminopyridin erhalten. Demnach bildet sich aus |GaSBr|,, mit
dem stark nukleophilen 4-Dimethylaminopyridin zwar bei Raumtemperatur zunachst ein
1:1-Komplex, der aber bei erhohten Temperaturen einem Abbau und einer Reorganisation

der Komponenten zu 31 und dem Pyridinkomplex von GaBrj als Nebenprodukt unterliegt.

Mechanistisch erscheint es plausibel anzunehmen, daft in einem mehrstufigen Prozels zu-
néchst ein 4-Dimethylaminopyridin ein Galliumatom eines [4-MesN-Py-GaSBr|3-Sechs-
rings angreift (Schema 4.1). Dabei wird ein Bromid-Anion unter Bildung eines kationi-
schen Lgy-GaS,-Zentrums substituiert. Das freie Bromid-Anion kann nun ein benachbartes
Galliumatom angreifen und so die Ringdffnung und die Bildung eines Sulfid-Nukleophils
induzieren, das im néchsten Schritt ein zweites Trimer angreift. Eine Reihe von Substitu-
tionen dieser Art fithren letztendlich zum vollstédndigen Transfer der Ly-GaS,-Einheit an

ein weiteres Galliumzentrum und zur Bildung des kondensierten Ringsystems.

Im 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,) von 31 ist bei Raumtemperatur fiir die Me,N-Gruppen
der Liganden nur ein Signal bei 3.09 ppm zu erkennen. Die Signale der Wasserstoffatome
an den Aromaten zeigen eine schlecht aufgeloste Aufspaltung, die nicht-aquivalente Li-

ganden andeutet. Die schlechte Aufspaltung deutet aber auch gleichzeitig auf in Losung
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ablaufende Isomerisierungs- und Ligandenaustauschvorgiange hin. Eine genaue Zuordnung
der Signale war daher nicht méglich. Aufgrund der begrenzten Loslichkeit der Verbindung
wurden keine Versuche unternommen, dieses Problem durch die Aufnahme von Tieftem-

peraturspektren zu l6sen.

Fiir den von 31 erhaltenen rontgenographischen Datensatz konnte anhand der systemati-
schen Ausloschungen die tetragonale Raumgruppe 74, /a bestimmt werden. Eine Losung
durch direkte Methoden und eine Zuordnung aller Nichtwasserstoffatome zu entsprechen-
den Peaks in der Differenz-Fourierelektronendichtekarte war ohne Probleme méglich. Nach
der Verfeinerung der Struktur waren neben zahlreichen nicht positiv definierten Atomen
zusétzlich noch grofe Restelektronendichten in unmittelbarer Nachbarschaft zu anderen
Atomen im Strukturmodell vorhanden. Insgesamt war das Ergebnis in diesem Stadium mit
R-Werten von R1 = 0.1782 bzw. wR2 = 0.5323 nicht akzeptabel. Erst die Behandlung der
Struktur als meroedrischen Zwilling, mit einer Vertauschung der beiden im tetragonalen
Kristallsystem gleichlangen Achsen, a und b, fiihrte zu einer signifikanten Verbesserung
(R1 = 0.0503 / wR2 = 0.1480). Die zur Transformation der Achsen der Elementarzelle

verwendete Matrix lautet fiir diesen Fall:[257]

0 1 0
10 O
0 0 -1

Die beiden Exemplare des Zwillings liegen in einem Verhéltnis von ca. 0.66 / 0.34 zuein-
ander vor. Das so erhaltene Modell (Abb. 4.58) ist immer noch durch unberiicksichtigte
Streubeitrige vollstandig fehlgeordneter Losungsmittelmolekiile (Acetonitril) beeintréch-
tigt.Von Versuchen diese iiber Fehlordnungsmodelle zu modellieren wurde abgesehen, da
sie sich in der unmittelbaren Umgebung von speziellen Lagen mit hoher Symmetrie befin-
den. Selbst nach mehrtégigem Trocknen der Kristalle (unter Integritétsverlust) im Hoch-
vakuum kann im 'H-NMR-Experiment immer noch Losungsmittel an Hand des Signals
bei 1.97 ppm nachgewiesen werden. Ein Ausschnitt aus dem Kristallgitter von 31 ist in
Abbildung 4.59 dargestellt. Die fehlgeordneten Losungsmittelmolekiile befinden sich in

den kanalartigen Hohlraumen.
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Abb. 4.59: Ausschnitt aus dem Kristallgitter von 81. Die senkrecht zur Papierebene verlaufen-
den kanalartigen Hohlrdumen sind mit den fehlgeordneten Lésungsmittelmolekiilen gefiillt.
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Tab. 4.22: Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel von 31.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
Gal-S1 2.2210(16) Gal-S1-Ga2 101.10(6)
Ga2-S1  2.2444(16) Ga2-S2-Ga2’  100.20(7)
(a2-S2  2.2404(11) (Gal-S3-Ga2’  100.02(6)
Gal-S3  2.2114(17) S1-Gal-S3 125.90(6)
(16) )
)
)

(
(
(
(
Ga2-S3"  2.2457(16)  S1-Ga2-S2 115.47(5
Gal-N11 1.991(5)  SI-Ga2-S3'  113.35(6
Gal-N21 1.991(5)  S2-Ga2-S3'  115.66(5
Ga2-N31 2.022(4)  NI11-Gal-S1  102.71(15
N21-Gal-S1  107.76(
N11-Gal-S3  102.94(
N21-Gal-S3  110.00(
N31-Ga2-S1  102.95(
N31-Ga2-S2  105.29(
N31-Ga2-S3'  101.78(14

N21-Gal-N11 105.4(2)

31 kristallisiert mit Z = 8 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Kristallgitter ist aus
[(4-MeyN-Py)6GaySs|*T-Dikationen und den zugehérigen Br~-Anionen aufgebaut. In der
asymmetrischen Einheit befindet sich ein halbes Kation und ein Bromid-Anion. Die andere
Haélfte des Kations wird {iber eine kristallographische zweizéhlige Achse erzeugt, die durch
das Schwefelatom S2 verlauft. Die Abweichungen von der im Kation maximal erreichba-
ren Cy,-Symmetrie sind gering und werden durch die Orientierung der Pyridinliganden
verursacht. Das Ga-S-Grundgeriist der Struktur kann auch iiber kondensierte Sechsringe
beschrieben werden, die sich die Atome Ga2-S2-Ga2’ teilen. Die beiden Briickenkopf-
Galliumatome (Ga2, Ga2’) sind verzerrt tetraedrisch von drei Schwefelatomen und einem
Liganden koordiniert, wihrend die beiden anderen Galliumatome von zwei Liganden und
zwei Schwefelatomen umgeben sind. Den beiden letztgenannten Zentren kénnen dadurch

die beiden positiven Ladungen des Kations zugeordnet werden.

Die Abstédnde Gal-S1 und Gal-S3 an den kationischen Galliumzentren sind mit 2.2210(16)
und 2.2114(17) A deutlich kiirzer als die entsprechenden Bindungen an den Briickenkopf-
Galliumatomen (Ga2-S1 / Ga2-S2 / Ga2-S3’), die zwischen 2.404(11) und 2.457(16) A
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Schema 4.2: Beispiele fiir Verbindungen mit Borax-artigen Strukturen.[3% 41,176-181,203]

liegen. Der zugehorige S1-Gal-S3-Winkel ist mit 125.90(6)° gegeniiber den drei ande-
ren unabhéngigen S-Ga-S-Winkeln (S1-Ga2-S2 / S1-Ga2-S3’ /S2-Ga2-S3’) mit Werten
von 113.35(6) - 115.66(5)° deutlich aufgeweitet und weicht somit erheblich vom idealen
Tetraederwinkel ab. Im Gegensatz zu den Briickenkopfatomen sind die geometrischen Ver-
héaltnisse an den Zentren Gal und Gal’ sehr gut vergleichbar mit denen der trimeren Pyri-
dinkomplexe der Galliumchalkogenidhalogenide. Die drei unabhéngigen Ga-S-Ga-Winkel
sind sehr dhnlich und liegen in einem Bereich von 100.02(6)-101.10(6)°. Das Kation der
Verbindung kann somit als Analogon zum bekannten, dianionischen B,O5-Grundgeriist
des Minerals Borax, Nay|B4O5(OH)4],'" 8 und zu den neutralen Aluminiumchalkoge-
nidhydriden [(MesN)ALYsH,| (Y = S, Se)l¥% 4 betrachtet werden (Schema 4.2). Fiir Gal-
lium war bisher nur im Fall der polymeren Verbindung GasSez-(en), von einem dhnlichen

Gallium-Chalkogen-Grundgeriist berichtet worden (vergl. Abschn. 3.3.1).12%]

4.4.3.2 Darstellung und Struktur von [(4-Me,N-Py),Ga,S¢|

Beim Riickflusserhitzen des Produkts aus der Umsetzung von 4-Me,N-Py-HGaCly, 13, mit
(Me3Si)2S (Abschn. 4.4.1) in mit 4-Dimethylaminopyridin geséttigtem Acetonitril iiber
einen Zeitraum von acht Stunden wird ein nahezu vollstdndiges Aufklaren der urspriing-
lich vorliegenden Suspension beobachtet. Nach Filtration und Entfernen des Losungsmit-
tels im Hochvakuum kann der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen werden. Bei

-30°C fallen in 20 % Ausbeute Kristalle aus, die signifikante Mengen an Losungsmittel
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(CH,Cly) enthalten und deren Zusammensetzung nach langerer Behandlung im Hochva-
kuum als [(4-MeaN-Py),GaySg], 32, bestimmt werden kann. Mehr Produkt kann aus der
Mutterlauge durch mehrfaches Einengen und Abkiihlen auf -30° isoliert werden, so dafs

die Gesamtausbeute an 32 bei iiber 80 % liegt.

Durch eine Rontgenstrukturanalyse (s. u.) konnte gezeigt werden, daf die Verbindung aus
einem adamantanartigem GaySg-Grundgeriist aufgebaut ist. Jedes Galliumzentrum tragt
zusatzlich einen 4-Dimethylaminopyridinliganden. Die Verbindung zersetzt sich bei Tem-
peraturen iiber 230°C unter Bildung von amorphem GaySs. Als einziges Sublimat kann im
Verlauf der Zersetzung 4-Dimethylaminopyridin nachgewiesen werden. Dies stimmt mit
den massenspektroskopischen Befunden (s. u.) iiberein, die keine Anzeichen fiir liganden-

freie molekulare Ga,Sg-Einheiten ergaben.

Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt bei 3.01 ppm ein Singulett fiir die Wasser-
stoffatome der Dimethylaminogruppe sowie bei 6.55 und 8.45 ppm zwei Multipletts fiir
das AA’BB’-Spinsystem der Aromatenwasserstoffatome. In Losung sind im vierkernigen

Komplex 32 demnach alle vier Liganden dquivalent.

Im Massenspektrum von 32 (FAB) ist der Peak des Molekiilions als schwerstes Ion,
[(4-MegN-Py)4GaySg| ™, mit m/e = 959.9 (0.22 %) zu erkennen. Das néchste Fragment
im Spektrum ist der durch den Verlust eines Liganden entstandenen Spezies [(4-MesN-
Py)3GaySe + H|T, mit m/e = 838.8 (0.22 %), zuzuordnen. Das Ion [(4-MeyN-Py)oGaySg +
H|*, bei m/e = 716.8 (2.27 %), wird durch die Abspaltung eines weiteren Liganden gebil-
det. Weiterhin sind durch Methylierung oder Abspaltung von Methylgruppen entstandene
Fragmente zu erkennen: [(4-MeyN-Py)2GaySe + CHs + H|t, m/e = 731.8 (0.18 %); [(4-
MeyN-Py)oGaySe — CHs|t, m/e = 700.8 (0.56 %); [(4-MeaN-Py)oGaySg — 2 CHs — H| ™,
m/e = 684.8 (0.43 %). Die letzte Serie von Peaks mit intakter GasSg-Einheit wird durch
die Tonen [(4-MeyN-Py)GaySg + H|T, m/e = 594.8 (2.73 %); [(4-MeyN-Py)GaySg — CHj
2 H|, m/e = 580.8 (0.77 %) und [(4-MesN-Py)GaySs — 2 CH; — H|*, m/e = 564.8
(0.43 %), gebildet. Das Ion einer ligandfreien Ga,Sg-Einheit wird im Spektrum nicht be-
obachtet. Zwei ligandhaltige Fragmente dieser Einheit sind die Tonen [(4-Me;N-Py)GagSs
+ 2H]*, mit m/e = 327.2 (2.73 %) und [(4-Me;N-Py)GaySs — MeoN|t, mit m/e = 281.3
(4.29 %). Den Basispeak des Massenspektrums stellt mit m/e = 123.4 der protonierte
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Abb. 4.60: Gemessenes und simuliertes Massenspektrum von [(4-MeaN-Py)4GaySg|, 32 im Be-
reich von 500 - 1000 Masseneinheiten.

Ligand [4-MesN-Py + H|T dar. Die simulierten Isotopenmuster des Molekiilions und der
Fragmentionen stimmen sehr gut mit den experimentell bestimmten iiberein. In Abbil-
dung 4.60 ist der Ausschnitt von 500 - 1000 atomaren Masseneinheiten des gemessenen

Massenspektrums dem des simulierten Spektrums gegeniiber gestellt.

Die von [(4-MesN-Py)4GaySg], 32, aus CHyCly erhaltenen Kristalle zerfallen auferhalb
der Losung aufgrund des Verlusts von Losungsmittel sehr schnell. Alle zur Anfertigung
einer Rontgenstrukturanalyse notwendigen Manipulationen mufsten daher unter einem
stetigen, auf -30°C gekiihlten Stickstoffstrom durchgefiihrt werden. Das Solvat [(4-MeyN-
Py)4GaySg] - (3.86+x) CHyCly, 32a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c
mit Z = 4 Formeleinheiten von [(4-MeaN-Py),GaySg| in der Elementarzelle (Abb. 4.61).
Zusatzlich enthélt diese mehrere, teilweise stark fehlgeordnete Losungsmittelmolekiile.

Zwei der Methylenchlorid-Molekiile konnten lokalisiert und verfeinert werden. Eine der
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Abb. 4.61: ORTEP-Darstellung der Struktur von [(4-MeaN-Py)sGasSg[, 32.

beiden Losungsmittellagen ist unterbesetzt, die andere {iber zwei Positionen fehlgeordnet.
Die Streubeitrige weiterer, noch in der asymmetrischen Einheit vorhandener Methylen-
chlorid-Molekiile wurden aufgrund ihrer ausgepriagten Fehlordnung iiber die SQUEEZE-
Methodel?®!l aus dem Datensatz herausgerechnet. Uber die ganze Elementarzelle gerech-
net betriigt das fiir Losungsmittelmolekiile zugéngliche Volumen 970.7 A% und enthélt 35
Elektronen. In Abbildung 4.62 ist ein Ausschnitt aus dem Kristallgitter von [(4-MeyN-
Py)4GaySg| - (3.86-+x) CHyCl, dargestellt. Die gewéhlte Projektion zeigt deutlich mehrere
kanalartige Hohlrdaume, in denen sich das nicht beriicksichtigte, fehlgeordnete Losungs-

mittel befindet.

In der asymmetrischen Einheit des Kristalls ist die Hilfte eines [(4-MesN-Py),GaySsl-
Molekiils untergebracht. Vervollstandigt wird dieses iiber eine kristallographische zweizah-
lige Achse, die durch S12 und S14 verldauft (Abbildung 4.61). Die vierkernigen Molekiile
sind damit Cy-symmetrisch. Jedes Galliumatom ist quasi-tetraedrisch von drei Schwefela-
tomen und dem Pyridin-Stickstoffatom des Liganden umgeben. Ausgewihlte Bindungslan-

gen und -winkel sind in Tabelle 4.23 aufgefiihrt. Die sechs unabhéngigen Ga-S-Absténde
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Abb. 4.62: Packung von 32 in der Elementarzelle. In den kanalartigen Hohlrdumen befindet
sich das nicht beriicksichtigte, fehlgeordnete Lésungsmittel.

liegen fiir 32 zwischen 2.2388(16) und 2.2607(18) A und die S-Ga-S-Winkel zwischen
113.03(7) und 116.39(6)°. Gegeniiber dem tetraedrischen Standard sind die S-Ga-S-Winkel
deutlich aufgeweitet, wihrend alle N-Ga-S-Winkel mit 100.15 - 105.74° deutlich kleiner
sind. Die GaSs-Pyramide ist damit eher abgeflacht. Dies deutet, in Ubereinstimmung
mit den massenspektroskopischen Befunden, auf eine nicht sehr starke Donor-Akzeptor-
Bindung der Pyridinliganden hin. Die beiden unabhéngigen Ga-N-Abstédnde in 32 liegen
bei 2.007(5) (Gal-N111) und 2.015(5) A (Ga2-N211) und sind damit etwas linger als der
durchschnittliche Ga-N-Abstand in der Struktur von 4-MesN-Py-GaCls, 19, mit 1.947 A

Das Adamantangeriist von 32 leitet sich direkt von Baueinheiten der in den Abschnit-
ten 4.4.2.1 - 4.4.2.7 beschriebenen Pyridinkomplexe der Galliumsulfidhalogeniden in Ses-
selkonformation ab (Schema 4.3). Als Folge der Substitution der Halogenatome durch
Schwefelatome tritt eine Verlingerung der Ga-S-Bindungen (@ = 2.252 A) und eine Ver-
kleinerung der S-Ga-S-Winkel (0 = 114.93°) auf. In den Verbindungen 24 - 26 (C) liegt
der durchschnittliche Ga-S-Abstand bei 2.217 A und der durchschnittliche S-Ga-S-Winkel



4. Eigene Ergebnisse 154

Tab. 4.23: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 32.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°|
Gall-S11 2.2607(18) S11-Gall-S12 115.09(5)
Gall-S12  2.2455(16) S11-Gall-S13  113.03(7)
Gall-S13 2.2581(17) S12-Gall-S13 116.39(6)
Gal2-S11 2.256(2) S11-Gal2-S13’ 114.48(7)
Gal2-S13°  2.2388(18) S11-Gal2-S14 116.00(5)
Gal2-S14 2.2545(17)  S13-Gal2-S14 114.56(6)
)
)
)
)
6

Gal2-N121 2.015(5 Gall-S12-Gall’  96.27(9

(
(
(
(
(
(
Gall-N111 2.007(5)  Gall-S11-Gal2  97.19(8
() (
Gall-S13-Gal2'  97.74(6
Gal2-S14-Gal2’  95.81(9
N111-Gall-S11  105.74(1
N111-Gall-S12  104.14(15
N111-Gall-S13  100.15(14
N121-Gal2-S11  105.65(18
N121-Gal2-S13"  102.18(16
(

)
)
)
)
)
N121-Gal2-S14  101.46(17)

bei 122.99°. Die Borax-analoge Struktur von 31 (D) kann als erste Erweiterung betrachtet
werden. In dieser Verbindung sind sowohl lange Ga-S-Abstéinde (0 = 2.242 A) und kleine
S-Ga-S-Winkel (0 = 114.83°) an den Briickenkopfatomen sowie kurze Ga-S-Bindungen
(@ = 2.216 A) und groke S-Ga-S-Winkel (125.90°) an den beiden L’'yGaS,-Zentren reali-
siert. Eine Verbriickung dieser beiden Galliumatome iiber ein weiteres Schwefelatom fiihrt
dann zum Adamantan-Gertist (E). Die vier unabhéngigen Ga-S-Ga-Winkel sind mit Wer-
ten zwischen 95.81(9) und 97.74(6)° kleiner als der durchschnittliche Ga-S-Ga-Winkel der
Verbindungen 24 - 26 (Typ C) mit 102.86° und der durchschnittliche Ga-S-Ga-Winkel
in 31 mit 100.44° (Typ D).

In der Literatur sind bisher nur sehr wenige niedermolekulare Verbindungen beschrieben,
denen ein analoges Adamantan-artiges M, Ys-Grundgeriist zugrunde liegt. Als Beispiele
sind in diesem Zusammenhang die hochgeladenen Thiogallate mit isolierten [MyS;o|®~-
Einheiten (M = Ga, In) zu nennen.?*5:242l Der im Fall des Galliums bisher einzige elek-
trisch neutrale Vertreter dieser Verbindungsklasse ist die Verbindung [[,GasS2(SMe)], in
der neben reinen Sulfidbriicken auch verbriickende Methylthiolat-Einheiten SMe vorlie-
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Schema 4.3: Aus dem einfachen Ga-S-Sechsring (C) entsteht durch die Substitution von zwei
Halogenatomen X mit einer L’oGaSs-FEinheit die Borax-analoge Struktur D. Eine Verbriickung
der beiden L’y GaSy-Zentren mit einem Schwefelatom fiihrt zur Struktur E mit einem Adamantan-
artigen GaySg-Grundgertist.

gen.?*3 Als Donor-Addukt eines bindren Gruppe 13 Chalkogenids existiert bisher neben
dem Komplex 32 lediglich das aus Me3N-AlH3 und (Me3Si),S erhéltliche Trimethylamin-
Addukt des Aluminiumsulfids [(MesN)4Al,Sg] (Abb. 3.5, S 31).141

4.4.4 Diskussion

Die jetzt in Fortfiihrung einiger vorldufiger Untersuchungen der hiesigen Arbeitsgrup-
pel*43] erhaltenen Ergebnisse zur Komplexchemie der ternirer Galliumchalkogenidhalo-
genide GaYX (Y: S, Se; X: Cl, Br) zeigen, daf diese sonst generell unléslichen, wenig defi-
nierten Substrate speziell mit Pyridin und vor allem mit substituierten Pyridinen in hohen
Ausbeuten lsliche, wohldefinierte Komplexe der Zusammensetzung |[Pyr-GaYX]; bilden.
Gleiches ist bisher mit keinem anderen Donorlésungsmittel gelungen. Allen Verbindungen
dieses Typs liegt ein Sechsring aus alternierenden Chalkogen- und Galliumatomen zugrun-
de. Die Halogenatome und Pyridinliganden sind geminal an die Galliumatome gebunden.
Die Verbindungen des Typs [Pyr-GaYX]|s sind in Losung hochflexible Systeme, was u. a.

an den im Festkorper gefundenen Konformationen deutlich wird, deren Ausbildung so-
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wohl von der Natur des Halogens und dem Substitutionsmuster des Pyridinliganden als
auch von den Kristallisationsbedingungen beeinflufst wird. Durch die verbesserte Los-
lichkeit moglich gewordene temperaturabhiingige 'H-NMR-Studien zeigen fiir die Bromi-
de [3,5-Mey-Py-GaSBr]3, [4-'Bu-Py-GaSBr|3 und [3,5-Me,-Py-GaSeBr]|; iibereinstimmend,
daf die in den Festkorperstrukturen immer vorliegende Form mit einer cis,trans,trans-
Anordnung der Pyridinliganden schon oberhalb -70°C iiber Ligandenaustauschreaktionen
mit einer all-cis-Form im Gleichgewicht steht. Die Ringinversionsbewegungen sind selbst

bei dieser Temperatur auf der NMR-Zeitskala immer noch schnell.

Die mit alkylsubstituierten Pyridinliganden erhaltenen Addukte der Galliumchalkogenid-
halogenide [Pyr-GaYX|; sind wegen ihrer hohen Reinheit und Loslichkeit in verschiedenen
Solventien eine ideale Basis fiir Derivatisierungsreaktionen, die wegen der Multifunktio-

nalitdt der Komponenten ein variationsfahiges Produktdesign ermdoglichen.

Diese Besonderheit wird am Beispiel des Komplexes [4-MeyN-Py-GaSBr|3 mit dem stér-
ker basischen 4-Dimethylaminopyridin erkennbar, der bei erhohten Temperaturen und
in Anwesenheit eines Uberschusses an 4-Dimethylaminopyridin einer Reorganisation zur
dikationischen Spezies [(4-MeyN-Py)sGayS;]?t unterliegt. Die Struktur des Kations kann
iiber kondensierte Ga-S-Sechsringe beschrieben werden, die sich eine Ga-S-Ga-Einheit tei-
len. Dieses GaySs-Strukturmotif stellt ein Analogon zum B4O5-Grundgeriist des Minerals

Borax dar.[176-181]

In den orientierenden Experimenten war friither vor allem von den Galliumtrihalogeni-
den und den Gallium(I)-tetrahalogenogallaten(III) Ga|GaCly| und Ga|GaBr,| ausgegan-
gen worden. Es zeigte sich nun, daf auch die 1:1-Addukte von Pyridinen mit Dichlor-
gallan, Pyr-HGaCl,, als Ausgangsmaterialien zur Darstellung von III/VI-Verbindungen
genutzt werden konnen. Dem anorganischen Grundkorper der aus den Umsetzungen die-
ser Addukte mit (Me3Si)sS hervorgehenden Produkte kommt nunmehr eine Zusammen-
setzung zu, die der einfachen Formel [GaSX] (X: H/Cl) entspricht. Das H:Cl-Verhéltnis
in den Produkten ist variabel und héngt von der Natur des Pyridinliganden im Edukt
ab. Im Falle des Addukts 3,5-Me,-Py-HGaCly wird der Hydrid-freie Komplex [3,5-Me,-
Py-GaSCl|3 erhalten, die Produkte aus den entsprechenden Umsetzungen mit Py-HGaCl,
und 4-Me;N-Py-HGaCl, enthalten dagegen noch terminale Ga-H-Einheiten. Ein unlos-
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liches, reines Sulfid-Hydrid [LGaSH]| wird durch die Umsetzung mit dem Chlorid-freien
3,5-Mey-Py-GaHj gebildet.

Die so erhaltenen komplexen Galliumsulfid-hydride/halogenide des Typs [L-GaSX],, (X:
H, CI, Br) eignen sich zur Darstellung schwefelreicherer Gallium-Chalkogenide. So liefert
die Behandlung des Produkts aus der Umsetzung von 4-Me,N-Py-HGaCl, mit (MesSi)sS
mit einer gesédttigten Losung von 4-Dimethylaminopyridin in Acetonitril bei erhohten
Temperaturen erstmals das Addukt des bindren Sulfids: [(4-MeyN-Py),GaySg]. Die Ver-
bindung besteht aus einem Adamantan-artigen GaySg-Grundgeriist mit tetraedrisch von
drei Schwefelatomen und einem Liganden umgebenen Galliumzentren. Der thermische
Zerfall von [(4-MeaN-Py),GaySg| fithrt zur Bildung von amorphen GasSs. Die Verbin-
dung ist damit eines der bisher seltenen Beispiele elektrisch neutraler, niedermolekularer
Komplexe der bindren Gruppe 13 Chalkogenide MsY3 (M: Al, Ga, In, TL; Y: S, Se, Te).
Neben mono- und bicyclischen Substraten steht damit auch erstmals ein polycyclisches,

kifigartiges Galliumsulfid als molekularer Komplex zur Verfiigung.
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5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Soweit erforderlich wurden die Arbeiten unter Ausschlufs von Luft und Feuchtigkeit durch-
gefiihrt. Zur Befreiung des als Schutzgas verwendeten Stickstoffs von Sauerstoff und Was-
serspuren dienten ein BTS-Katalysator bzw. Molekularsieb 4A. Zur Handhabung ex-
trem luftempfindlicher Substanzen stand ein Handschuhkasten Labmaster 130 der Fa.
Braun mit Argonatmosphére zur Verfiigung. Die verwendeten Glasapparaturen wurden
vor Gebrauch mit einem Heifsluftfon ausgeheizt, mehrmals evakuiert und mit Stickstoff
befiillt. Die Losungsmittel wurden nach géngigen Verfahren (Natrium, Natrium/Kalium-
Legierung, Calciumhydrid, Phosphorpentoxid, Kaliumhydroxid) getrocknet, destilliert,
mit Stickstoff geséttigt und iiber Molekularsieb 4A unter Inertgasatmosphére aufbewahrt.
Soweit erforderlich wurden die verwendeten Reagenzien vor ihrem Einsatz entsprechend
einschligiger Literaturvorschriften® getrocknet und von mdoglichen Verunreinigungen

befreit.

5.2 Methoden zur Stoffcharakterisierung

5.2.1 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des Anorganisch-
chemischen Instituts der Technischen Universitdt Miinchen ausgefiihrt. Die C-, H- und
N-Werte wurden nach der iiblichen Verbrennungsmethode bestimmt. Die Phosphorbestim-

mung erfolgte photometrisch als Phosphormolybdat, die Schwefelbestimmung nach der
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Perlenrohrmethode und die Galliumbestimmung durch Atomabsorptions-Spektroskopie.

Die Halogenwerte wurden durch potentiometrische Titration ermittelt.

5.2.2 Kernresonanzspektroskopie

Die NMR-Spektren wurden in handelsiiblichen und soweit erforderlich vorher getrockne-
ten, deuterierten Losungsmitteln (Fa. Deutero) aufgenommen. Die Angabe der chemischen
Verschiebung erfolgt geméf der d-Konvention in ppm, Signale mit positivem Vorzeichen
sind beziiglich des Standards tieffeldverschoben. Als interner Standard fiir die 'H- und
3C{'H}-NMR-Spektren dienten die Restsignale der deuterierten Losungsmittel bezogen
auf Tetramethylsilan. Fiir die 3'P{'H}-NMR-Spektren wurde 85 %ige wissrige Phosphor-

saure als externer Standard verwendet.

Die Kopplungskonstanten sind ohne Berticksichtigung des Vorzeichens in Hz angegeben.
Fiir die Kopplungsmuster werden die tiblichen Symbole verwendet (s = Singulett, d =

Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, br = breit).

Zur Aufnahme der Spektren kamen folgende Gerite zum Einsatz:

'"H-NMR: JEOL-GX 270 (Mefkfrequenz 270.17 MHz)
JEOL-GX 400 (Mefhfrequenz 399.78 MHz)

BC{'H}-NMR: JEOL-GX 270  (Mehfrequenz 67.94 MHz)
JEOL-GX 400 (Mefhfrequenz 100.54 MHz)

SP{IH}-NMR: JEOL-GX 270 (Mekfrequenz 109.37 MHz)
JEOL-GX 400 (Mefhfrequenz 161.84 MHz)

5.2.3 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden an einem FT-IR-Spektrometer Modell 1600 der Firma Perkin-
Elmer angefertigt. Fiir die Feststoffpresslinge wurde Kaliumbromid verwendet. Zur Auf-

nahme von IR-Spektren besonders luftempfindlicher Substanzen wurden Verreibungen
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mit Nujol zwischen zwei Kaliumbromidfenstern im Stickstoffstrom hergestellt. Die Anga-
be der Schwingungsbanden erfolgt in Wellenzahlen (cm™!), fiir Intensitéitsangaben werden

folgende Abkiirzungen verwendet: w = schwach, m = mittel, s=stark.

5.2.4 Massenspektrometrie

Massenspektroskopische Untersuchungen wurden an einem Spektrometer der Fa. Fin-
nigan (MAT 90) mit der Fast Atom Bombardement-Methode (FAB, Losungsmittel: 4-
Nitrobenzylalkohol) durchgefiihrt.

5.2.5 Schmelz- und Zersetzungspunkte

Schmelzpunkte von Produkten, die bei Raumtemperatur als Fliissigkeiten vorliegen, wur-
den in einem Kiltebad bestimmt. Alle anderen Schmelz- oder Zersetzungspunkte wurden
in abgeschmolzenen Kapillaren in einer Schmelzpunktapparatur des Typs Electrothermal

IA 9200 (Fa. Kleinfeld) bestimmt und sind nicht korrigiert.

5.2.6 Rontgenstrukturanalysen

Die réntgenographischen Datensétze wurden auf einem Diffraktometer des Typs NONIUS
DIP 2020 (Nonius B. V.) aufgenommen. Das System verwendet einen Flachendetektor mit
einer auf Rontgenstrahlen sensitiven Schicht aus Europium-dotiertem Bariumhalogenid,
BaFBr:Eu?*. Durch das Auftreffen von Rontgenstrahlen wird das Eu?t zu Eu?t oxidiert
und die freigewordenen Elektronen werden in einem metastabilen Zustand als sogenannte
Farbzentren gespeichert. Das Auslesen der gespeicherten Information erfolgt durch rotes
Laserlicht, wobei die gespeicherte Energie in Form von blauem Licht frei wird und die
Eu’t-Zentren zu Eu?* reduziert werden. Die Intensitiit des freiwerdenden blauen Lichts
ist proportional zur Intensitdt der aufgetroffenen Rontgenstrahlen und wird mit einem
Photomultiplier gemessen werden. Das verwendete Diffraktometer ist mit zwei derartigen

Bildplatten ausgestattet. Wahrend eine Platte belichtet wird, wird die andere ausgelesen.
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Die Digitalisierung der gemessenen Intensitdten erfolgt iiber einen 12 Bit AD-Wandler.
Das System wird {iber einen Computer mit der zugehorigen Software gesteuert.l??? Als
Rontgenstrahlung wurde Graphit-monochromatisierte Mo-K,-Srahlung der Wellenlénge
A = 0.71073 A aus einer sealed-tube-Andode verwendet. Die Datensammlung erfolgte, be-
dingt durch die Bauart des Diffraktometers, ausschlieflich durch ¢-Rotation. In der Regel
wurden pro Messung 180 Einzelbilder aufgenommen, wobei der Kristall pro belichteter
Bildplatte um 2° gedreht wurde. Eine Messung umfaftt somit eine vollstandige 360° Dre-
hung um . Besonders bei den niedersymmetrischen Raumgruppen kann die Beschrénkung
auf nur einen Drehkreis zu unvollstandigen Datensétzen fithren, da bei einer gegebenen
Kristallorientierung auf dem Goniometerkopf nicht alle unabhéingigen Reflexe physikalisch
erfaltt werden konnen. In allen Féllen wurde jedoch ein ausreichendes Reflex/Parameter
Verhéltniss erreicht, so daft auf Wiederholungsmessungen mit einer veranderten Kristall-

orientierung grundsétzlich verzichtet werden konnte.

Fiir die Rontgenbeugungsuntersuchungen geeignete Einkristalle wurden unter einem Po-
larisationsmikroskop in einem Tropfen inerten, 6lartigen Perfluoropolyethers ausgewahlt
und an einem Glasfaden am Goniometerkopf in den Stickstoffkiihlstrom des Diffrakto-
meters {iberfiihrt. Durch das im Kiihlstrom (-130°C) erstarrende Ol wurden die Kristalle
fixiert. Im Fall von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen erfolgte die Prapa-
ration der Kristalle unter einem Stickstoffstrom. Fiir temperaturempfindliche Verbindun-
gen wurde dieser zusatzlich mit Fliissigstickstoff gekiihlt und der Transfer des Einkristalls

auf das Diffraktometer iiber fliisssigem Stickstoff durchgefiihrt.

Die Gitterkonstanten und der Gittertyp wurden mit dem Programm Denzol??! ermit-
telt. Fiir die Datenreduktion kamen die Programme Denzo und Scalepack!?*® zum Ein-
satz. Die Raumgruppenbestimmung erfolgte anhand des endgiiltig erhaltenen Datensatzes
durch die Analyse der systematischen Ausloschungen mit den entsprechenden Unterpro-
grammen der Programmpakete WinGX[?% oder SHELXTL-NT 5.1.2%] Alle Strukturen
wurden durch eine Kombination aus direkten Methoden (SHELXS-97129!) und Differenz-
Fouriersynthesen gelost und mit vollstdndiger Matrix nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate verfeinert (SHELXL-972%). Sofern erforderlich wurde eine empirische
Absorptionskorrektur mit dem Programm Delabs (Difabs) als Teil des Platon!?6%:297] Pro-
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grammpakets durchgefiihrt. Alle Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen thermi-
schen Auslenkungsparametern verfeinert. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wur-
den entweder Restelektronendichten zugeordnet und mit isotropen thermischen Auslen-
kungsparametern frei verfeinert oder in Positionen mit idealisierter Geometrie berech-
net und mit fixierten thermischen Auslenkungsparametern nach dem sogenannten ,Rei-
termodell” verfeinert. Heteroatomgebundene Wasserstoffatome wurden nach Moglichkeit
ebenfalls Maximas einer Differenz-Fouriersynthese zugeordnet und mit isotropen Auslen-
kungsparametern verfeinert. In einigen Féllen war es erforderlich die Verfeinerung unter
Anwendung bestimmter geometrischer Einschrankungen (restraints) durchzufiihren, um

chemisch sinnvolle Geometrien zu erhalten.

Die Molekiildarstellungen mit thermischen Ellipsoiden geben die 50%-ige Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Elektronen an. Wasserstoffatome sind als Kugeln mit willkiirlichen
Radien abgebildet. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind gezeigt oder zur besseren

Ubersichtlichkeit weggelassen.

Die meisten Abbildungen von Kristallstrukturen der vorliegenden Arbeit wurden mit den

Programmen ORTEP-312% und POV-Ray?*! erstellt.

5.2.7 Ausgangsverbindungen

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach den zitierten Literaturvorschriften herge-
stellt: ~ Gallium(I)-tetrabromogallat (I1T), Ga[GaBry,?®!  Lithium-tetrahydridogallat,
Li[GaH,|,B% Galliumsulfidchlorid, GaSC1*?l und Galliumsulfidbromid, GaSBr.1*3l Trivi-
nylphosphin wurde freundlicherweise von Herrn U. Monkowius zur Verfiigung gestellt.
Alle anderen Ausgangsverbindungen waren im Handel oder im Chemikalienlager der TU

Miinchen erhaltlich.
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5.3 Durchfithrung der Umsetzungen

5.3.1 Darstellung und thermische Zersetzung von Dichlorgallan
5.3.1.1 Dichlorgallan, 1

Die Darstellung erfolgt entsprechend modifizierter und verbesserter Literaturvorschrif-
ten.[32.77:82.106] Tny einem typischen Ansatz wird wasserfreies Galliumtrichlorid (3.12 g,
8.86 mmol Dimer) bei -20°C unter Riihren vorsichtig mit einem Uberschuf Triethylsilan
(2.27 g, 19.5 mmol, 1.63 ml) versetzt. Die Reaktionsmischung wird langsam, iiber einen
Zeitraum von 2 bis 3 Stunden auf maximal 5°C erwérmt, bis sich eine klare Losung bil-
det. Anschliefsend wird die Reaktionsmischung tiber Nacht im Gefrierschrank auf -30°C
gekiihlt. Es bilden sich grofie, farblose Kristalle. Die iiberstehende Losung wird bei -30°C
abfiltriert und alle verbleibenden fliichtigen Bestandteile bei 0°C im Vakuum entfernt. Es
wird reines (HGaCly), erhalten; 2.38 g (95 % Ausbeute).

5.3.1.2 Gallium(I)-tetrachlorogallat(III), 2

Alternativ zur thermischen Zersetzung von Dichlorogallan bei 150°C[#2:1%0 kann hochrei-
nes, kristallines Gallium(I)-tetrachlorogallat(III) auch durch einfaches Stehenlassen der
bei der Darstellung von 1 erhaltenen Losung bei Raumtemperatur iiber einen Zeitraum
von 3 Tagen erhalten werden. Dabei ist ein geeigneter Druckausgleich vorzusehen, um ein
Entweichen des entstehenden Wasserstoffs zu ermoglichen. Vom entstandenen kristalli-
nen Ga|GaCly| wird abfiltriert und das Priparat im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute
betragt 95% bezogen auf das urspriinglich eingesetzte Galliumtrichlorid.
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5.3.1.3 Kristallographische Daten von 1

Tab. 5.1: Kristallographische Daten von 1.

(HGaC12)2

1

Summenformel HyGayCly
M 283.27
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a |A] 6.2022(2)
b [A] 11.9315(4)
c [A] 9.8978(3)
a [°] 90
B 1°] 93.5180(19)
7 [ 90
Volumen [A] 731.07(4)
Dichte [g/cm ™3] 2.574
7 4
F(000) 528
p (Mo-Kg)[em™1] 87.07
Absorptionskorrektur Delabs
Tmax / Tmin 0.794 / 0.401
Temperatur [K] 143
gemessene Reflexe 15708
unabhéngige Reflexe 1241
h-Bereich -9—9
k-Bereich -17—17
1-Bereich -14—14
R(int) 0.058
verfeinerte Parameter 32
Restraints 0
R1 (I >2o(])] 0.0250
wR2 0.0594
Gewichtungsschema a = 0.0000
b = 0.2656

ppin(max/min) /e A3 0.539 / -0.458

wRy = {Sw(F§ — F2)%]/ Xlw(F§)*1H>;
w = 1/[0*(F§) + (ap)? + bp]; p = (F§ + 2F7)/3.
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5.3.2 Phosphin-Addukte des Dichlorgallans
5.3.2.1 (Triethylphosphin)dichlorgallan, 3

Frisch dargestelltes (HGaCly) (2.01 g, 7.38 mmol Dimer) wird bei -20°C vorsichtig in
Diethylether (20 ml) gelost und Triethylphosphin (1.76 g, 14.8 mmol) langsam unter
Riihren zugegeben. Nach einer Stunde wird die Reaktionsmischung iiber Nacht auf -78°C
gekiihlt. Vom sich abscheidenden Niederschlag wird abfiltriert und dieser mit gekiihltem
Pentan (2 x 20 ml, -15°C) gewaschen. Anschliefend wird anhaftendes Losungsmittel im

Vakuum entfernt; 3.53 g (92% Ausbeute).

Schmelzpunkt:  4-7°C.
'H-NMR (CsDs, RT):  0.67 [dt, *J(H,H) = 7.7 und *J(H,P) — 17.2 Hz, 9H, CH,;

1.12 [dq, 3J(H,H) = 7.7 und >J(H,P) = 12.5 Hz, 6H, CH,|;
5.3 [br s, 1H, GaH].

BOLH}-NMR (CsDg, RT): 7.0 [s, CHy;
12.3 [d, "J(C,P) = 26.9 Hz, CHy].

P H}-NMR (CsDg, RT):  -9.1 [br 5.

Elementaranalyse: ~ CgHy6CloGaP (259.79)

berechnet: C27.74 H6.21 CI127.29 P 11.92
gefunden: C27.98 H6.19 CI26.51 P 11.54

IR (Film auf KBr, cm™): 2977 s, 2931 s, 2901 m, 1930 s v Ga-H]|, 1455 s, 1411 s,
1388 m, 1261 w, 1046 s, 772 s, 740 m, 609 s, 672 s.

5.3.2.2 (Tricyclohexylphosphin)dichlorgallan, 4

Frisch dargestelltes (HGaCly)s (0.84 g, 2.98 mmol Dimer) wird bei -25°C vorsichtig in
Diethylether (15 ml) gelost und Tricyclohexylphosphin (1.67 g, 5.95 mmol), als Losung
in Diethylether (40 ml), langsam unter Riihren zugetropft. Es bildet sich ein farbloser
Niederschlag von CysP-HGaCl,, der sich auch nach Erwérmen auf Raumtemperatur nur

geringfiigig 16st. Nach einer Stunde Riihren wird filtriert, mit Diethylether (2 x 10 ml)
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gewaschen und der Riickstand im Vakuum getrocknet. Die Waschlésungen und die Mut-

terlauge werden vereinigt und {iber einen Zeitraum von 48 h langsam auf -78°C abge-

kiihlt. Von den dabei entstandenen Kristallen wird bei dieser Temperatur abfiltriert und

im Vakuum getrocknet. Wenig weiteres Produkt kann durch weitgehendes Entfernen des

Losungsmittels aus dem Filtrat und nochmaliges Kiihlen auf -78°C erhalten werden; 2.33

g (93% Ausbeute).

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CsDg, RT):

BCH}-NMR (CsDg, RT):

SIP{*H}-NMR (CsDg, RT):
Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:
IR (Nujol auf KBr, cm™!):

174°C (mit Zersetzung).

0.9-2.4 [br m, 33H, © Hex];

5.1 [br s, 1H, GaH].

26.0 [S, C(4)],‘

27.2 [d, *J(C,P) = 10.4, Cz/5/;
29.3 [S, 0(2/6)];

31.2 [d, *J(C,P) = 15.6, Cy)].
0.9 [br s].

C18H34C]2G3P (42207)

C51.22 HS812 (C116.80 P 7.34
C51.37 HS819 Cl16.57 P 7.11

1920 s [v Ga-HJ, 1290 m, 1269 w, 1212 w, 1179 m, 1123 m,
1076 w, 1044 w, 1003 m, 917 w, 888 m, 821 w, 754 w, 727 w,
628 s, 603 s, 518 m.

5.3.2.3 (Triphenylphosphin)dichlorgallan, 5

Die Darstellung von Ph3P-HGaCl, erfolgt analog zu der von CysP-HGaCly: (HGaCly)s
(1.67 g, 5.89 mmol Dimer) in Diethylether (30 ml) und Triphenylphosphin (3.09 g,
11.8 mmol) in Diethylether (30 ml); 4.76 g (97% Ausbeute) einer triklinen Form.

Einkristalle einer monoklinen Modifikation entstehen durch Umkristallisieren aus Diethyl-

ether in Anwesenheit von einem Aquivalent Triphenylphosphin.
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Schmelzpunkt:
'H-NMR (CsDg, RT):

13C{1H}-NMR (CgDg, RT):

SIPH}-NMR (CsDs, RT):
Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:
IR (KBr, cm™!):

202-205°C' (mit Zersetzung), trikline Form.

5.84 [br s, 1H, GaH|;

6.87-7.00 [m, AA/BB/CX, QH, CH(3/4/5)],'

7.46 - 7.54 [m, AA,BB/CX, 6H, CH(Q/G)].

129.6 [d, 3J(C,P) 10.3 HZ, 0(3/5)],'

132.0 [d, 2J(C,P) 2.6 Hz, Cz/g)];

134.0 [d, *J(C,P) 11.3 Hz, Cy)];

nicht detektiert / vom Solvenssignal iiberdeckt: Ciy).
-8.8 [s].

ClgHmC]zGaP (40392)

C53.52 H399 CI17.55 P17.67
C5325 H396 Cl117.38 P7.37

3057 w, 1940 s [v Ga-H], 1584 w, 1480 s, 1435 s, 1382 w,
1337 w, 1307 w, 1184 w, 1061 w, 1101 s, 1068 w, 1025 m,
997 m, 745 s, 715 s, 691 s, 647 m, 600 s, 576 s, 530 s, 502 s.

5.3.2.4 Bis(diphenylphosphino)ethan-bis(dichlorgallan), 6

Die Darstellung von [CHy(Ph),P-HGaCly|y erfolgt analog zu der von CysP-HGaCls:
(HGaCly)s (1.70 g, 6.00 mmol Dimer) in Diethylether (20 ml) und Bis(diphenylphos-
phino)ethan (2.39 g, 6.00 mmol) in Diethylether (20 ml); 3.80 g (93% Ausbeute).

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CsDg, RT):

BOLH}-NMR (CsDg, RT):

202-205°C (mit Zersetzung).

2.48 [s, 2H, CH,[;

6.17 [br s, 1H, GaHJ;

6.96 [IH, AA/BB/CX, 6H, CH(3/4/5)];
7.36 [m, AAIBB/CX, 4H, C(Q/ﬁ)].

22.3 [br s, CHyJ;

129.2 [br s, Cis/5)[;

130.2 [br s, Cia/6)[;

133.1 [m, AXX', Cp)J;

nicht detektiert, von Solvenssignal iiberdeckt: Cy).
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S PH}-NMR (CsDs, RT): -10.4 [s].
Elementaranalyse: — CasHys ClyGag Py (681.69)

berechnet: (C 4581 H 3.84 (CI120.80 P 9.09
gefunden: (C4593 H391 CI120.45 P 895

IR (KBr, cm™'): 3054 w, 1951 s [v Ga-H|, 1585 w, 1483 s, 1435 s, 1406 m,
1335 m, 1310 w, 1185 m, 1160 w, 1114 s, 1102 s, 1069 m,
1026 m, 998 s, 920 w, 844 w, 748 s, 734 s, 724 s, 701 s,
688 s, 643 m, 604 s, 566 s, 516 s, 472, 460 s.

5.3.2.5 Umsetzung von (HGaCl,); mit Trivinylphosphin

Frisch dargestelltes (HGaCls)s (0.70 g, 2.47 mmol Dimer) wird vorsichtig bei -78°C in
Diethylether (10 ml) gel6st und Trivinylphosphin (0.56 g, 5.00 mmol) als Losung in Di-
ethylether (10 ml) langsam unter Riihren zugegeben. Anschliefend wird der Ansatz wei-
tere 30 Minuten bei -78°C geriihrt und dann langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Mit
steigender Temperatur (ab ca. -10°C) ist die Bildung eines farblosen Niederschlags zu be-
obachten. Es wird weitere 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefend vom
entstandenen Feststoff abfiltriert. Das erhaltene Produkt wird mit Pentan (2 x 20 ml)
gewaschen und anhaftendes Losungsmittel im Vakuum entfernt. Aus der Mutterlauge fallt
bei langerem Stehenlassen wenig weiterer Niederschlag aus. Alle Fraktionen des farblosen
Feststoffs sind in den konventionellen organischen Losungsmitteln unloslich; 0.98 g (78%

Ausbeute).

Elementaranalyse: ~ CgHyoCLGaP (253.75)

berechnet: (C 2840 H397 (Cl12794 P 12.21
gefunden: (C28.71 H4.30 Cl127.27 P 10.36

IR (Nujol auf KBr, cm™'): 1295 w, 1209 w, 1144 m, 1098 m, 1043 m, 979 s, 826 m,
770 s, 566 m.
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5.3.2.6 Theoretische Berechnung von 3

Die Berechnung von Et3P-HGaCly wurde freundlicherweise von Herrn Dr. U. Monkowi-
us mit dem TURBOMOLEP*! Programmpaket auf RI-MP2-Niveau mit einem SV(P)-
Basissatz durchgefithrt. Mit RI-MP2 wird die Mgller-Plesset-Storungsrechnung zweiter
Ordnung zusammen mit der Resolution-of-the-Identity-Methode bezeichnet, wie sie in
TURBOMOLE implementiert ist.[%3%2 Der verwendete SV(P)-Basissatz ist von Doppel-
¢-Qualitdt (Split Valence) mit einer zusitzlichen Polarisationsfunktion (P) an den Nicht-

Wasserstoffatomen. 303!
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5.3.2.7 Kristallographische Daten von 4, 5 und 6.

Tab. 5.2: Kristallographische Daten von 4, 5a und 5b.

CysP-HGaCly

Pth-HGaClg

Pth-HGaCIQ

4 5a 5b
Summenformel C1gH34ClyGaP Ci18H15ClyGaP C1gH14ClyGaP
M 422.07 403.92 403.92
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe Cec P1 P2y /n
a [A] 16.7490(5) 9.3578(4) 12.5720(1)
b [A] 9.5296(3) 9.8923(4) 11.1633(2)
c [A] 13.0925(4) 10.3752(5) 12.9621(2)
a [°] 90 107.4679(15) 90
B 1°] 98.2119(16) 95.1627(15) 90.2700(5)
v [°] 90 93.8473(15) 90
Volumen [A] 2068.28(11) 907.94(7) 1819.15(5)
Dichte [g/cm ™3] 1.355 1.477 1.475
7 4 2 4
F(000) 888 408 816
p (Mo-K, )[em™!] 16.62 18.91 18.87
Absorptionskorrektur Delabs - -
Tmax / Tmin 0.855 / 0.534 - -
Temperatur [K] 143 143 143
gemessene Reflexe 30932 27871 39424
unabhingige Reflexe 3759 3137 3176
h-Bereich -20—20 0—11 0—14
k-Bereich -11—-11 -11—-11 0—13
l-Bereich -15—15 -12—12 -15—15
R(int) 0.056 0.063 0.035
verfeinerte Parameter 364 260 262
Restraints 10 0 1
R1[I > 2 o(I)] 0.0370 0.0480 0.0316
wR2 0.0871 0.1049 0.0809
Gewichtungsschema a = 0.0000 a = 0.0170 a = 0.0380
b = 1.0445 b = 2.5972 b = 1.8628
pfin(max/min)/e A3 0.452 / -0.502 1.125 / -0.568 1.146 / -0.485
Flack-Parameter 0.006(10)

wRy = {C[w(Fg — F2)*)/ X[w(E)*]}? w =1/[0°(EF) + (ap)* + bpl; p = (5 + 2F7)/3.
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Tab. 5.3: Kristallographische Daten von 6.

[CH2 (Ph)QPHGaCIQ] 2

[CH2 (Ph)QP HGaCIQ] 2

-CgHg -2 Et20

6a 6b

Summenformel 032H32014G32P2 Cg4H4GCI4GaQOQP2
M 759.80 829.93
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe C2/c P1
a [A] 15.5980(2) 8.9950(2)
b [A] 12.3725(2) 10.7604(3)
c [A] 18.2083(3) 11.9444(4)
a [°] 90 88.3210(15)
B 1° 107.7670(10) 68.1654(18)
~ 1°] 90 68.287(2)
Volumen [A] 3346.35(9) 989.12(5)
Dichte [g/cm 3] 1.508 1.393
7 4 1
F(000) 1536 426
p (Mo-Kg )[em ™1 20.46 17.41
Absorptionskorrektur - Delabs
Tmax / Tmin - 0.888 / 0.622
Temperatur K] 143 143
gemessene Reflexe 38753 21949
unabhéngige Reflexe 2910 3388
h-Bereich -18—18 -10—10
k-Bereich -14—14 -12—12
-Bereich -22—22 -14—14
R(int) 0.038 0.031
verfeinerte Parameter 261 291
Restraints 0 2
RI[I>20o(])] 0.0253 0.0402
wR2 0.0665 0.1084
Gewichtungsschema a = 0.0236 a = 0.0573
b = 3.3200 b = 1.0010

pyin(max/min) /e A3 0.336 / -0.311 1.364 / -0.708

wRy = {Lw(F§ — F2)?)) Clw(F§ )12 w =1/[0*(F) + (ap)? + bpl; p = (F§ + 2F2)/3.
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5.3.3 Triethylphosphan-Addukte von Galliumtetrachlorogallat,

Galliumtetrabromogallat und Galliumtrichlorid
5.3.3.1 Bis(triethylphosphin)digalliumtetrachlorid, 7

Ga|GaCly] (0.830 g, 2.95 mmol) wird bei -78°C in Toluol (20 ml) gelést und langsam
eine Losung aus Triethylphosphin (0.700 g, 5.90 mmol) in Toluol (20 ml) unter heftigem
Riihren zugetropft. (Bei nicht ausreichender Durchmischung der Losung scheidet sich
graues metallisches Gallium ab.) Anfangs farbt sich die Reaktionsmischung tiefrot, beim
anschlieftenden Erwérmen auf Raumtemperatur verschwindet die Farbe jedoch wieder.
Aus der resultierenden klaren Losung wird das Produkt durch Abkiihlen auf -78°C iiber
Nacht als farbloser Niederschlag erhalten. Die iiberstehende Losung wird abfiltriert, der
Riickstand mit Hexan (2 x 20 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Einkristalle

werden aus Toluol / Pentan erhalten; 1.40 g (92% Ausbeute).

Schmelzpunkt:  115-122°C.

'H-NMR (CsDs, RT):  0.88 [br s, 9H, CHy];
1.40 [br s, 6H, CH,].

BO{'H}-NMR (CsDg, RT):  7.43 [br s, CH);
12.70 [s, CHa].

B PLH}-NMR (CsDg, RT):  -6.1 [br 5.
Elementaranalyse: — CioH30ClyGayPy (517.57)

berechnet: (C27.85 HbH584 (Cl12740 P 11.97
gefunden: C27.39 H5.74 C127.07 P 11.03

5.3.3.2 Bis(triethylphosphin)digalliumtetrabromid, 8

Die Darstellung von [Et3P-GaBry|y erfolgt analog zu der von |[EtsP-GaCly]s: Ga|GaBry]
(0.955 g, 2.08 mmol) in Toluol (15 ml) und Triethylphosphin (0.500 g, 4.19 mmol) in
Toluol (15 ml); 1.36 g (94% Ausbeute).
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Schmelzpunkt:
'H-NMR (CsDg, RT):

BO{'H}-NMR (CsDe, RT):

SLPH}-NMR (CsDs, RT):
Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:

132-137°C.

0.90 [dt, 3J(H,H) = 7.7 und 3J(H,P) = 16.8 Hz, 9H,CH|;
1.48 [A,XX'Al, N = J(AX)-J(AX') = 7.2 Hz, 6H, CH,].

7.51 [S, CHg],
12.93 [AXX', N = J(AX)-J(AX') = 24.6 Hz, CH,).

9.8 [br s
C12H30BT4G32P2 (69538)

C20.73 H435 Br45.96 P 891
C 2050 H4.35 Br46.50 P 8.33

5.3.3.3 (Triethylphosphin)galliumtrichlorid, 9

Wasserfreies Galliumtrichlorid (1.03 g, 2.94 mmol Dimer) wird bei -78°C in Diethylether

(15 ml) gelost. Anschliefend wird reines Triethylphosphin (0.70 g, 5.87 mmol) langsam

unter Riihren zugegeben. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag. Nach Erwérmen auf

Raumtemperatur und Filtrieren wird mit Hexan (2 x 15 ml) gewaschen und der Riick-

stand im Vakuum getrocknet. Weiteres kristallines Produkt kann durch langsames Ver-

dampfen des Diethylethers aus der Mutterlauge im Stickstoffstrom oder durch langsames

Abkiihlen der Mutterlauge auf -78°C erhalten werden; 1.68 g (97% Ausbeute).

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CsDg, RT):

13C{1H}-NMR (CgDg, RT):

SIP{'H}-NMR (CsDg, RT):
Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:

105-108°C

0.73 [dt, 3J(H,H) — 7.7 und 3J(H,P) — 18.1 Hz, 9H, CHs];
1.20 [dq, 3J(H,H) = 7.7 und 2J(H,P) = 2.7 Hz, 6H, CHs].

6.93 |d, 2J(C,P) = 3.6 Hz, CHsJ;
12.0 [d, VJ(C,P) = 29.1 Hz, CH].

-4.6 [br s]
CﬁHwCl:gG&P (29424)

C2449 H514 C136.15 P 10.53
C2394 H497 C136.39 P 9.85
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5.3.3.4 Kristallographische Daten von 7, 8 und 9.
Tab. 5.4: Kristallographische Daten von 7, 8 und 9.

[EtgP'GaCIQ]Q [EtgP'GaBrg]g EtsP-GaClg
7 8 9
Summenformel C12H3pClyGag Py Ci2H3¢BrysGas Py CgH15Cl3GaP
M 517.57 695.38 *) 294.24
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Pbca P2y /n P2 /n
a [A] 11.0151(1) 13.1721(5) 7.3034(2)
b [A] 14.1424(1) 8.1498(3) 12.8006(4)
c [A] 14.2508(2) 13.7591(6) 13.3458(4)
a [°] 90 90 90
B 1°] 90 92.0228(14) 91.5461(12)
v [°] 90 90 90
Volumen [A] 2219.99(4) 1476.12(10) 1247.37(6)
Dichte [g/cm ™3] 1.548 1.565 *) 1.567
7 4 2 4
F(000) 1048 668 *) 592
1 (Mo-Kg)[em™!] 30.43 73.40 *) 29.25
Absorptionskorrektur - Delabs Delabs
Tmax / Tmin - 0.822 / 0.457 0.867 / 0.565
Temperatur [K] 143 143 143
gemessene Reflexe 65230 52194 46636
unabhingige Reflexe 2460 3598 2657
h-Bereich 0—14 -11-11 -9—9
k-Bereich 0—16 -11—-11 -16—16
l-Bereich 0—18 -26—26 -16—16
R(int) 0.049 0.030 0.040
verfeinerte Parameter 152 277 160
Restraints 0 0 0
R1[I > 2 o(I)] 0.0327 0.0218 0.0227
wR2 0.0864 0.0573 0.0531
Gewichtungsschema a = 0.0516 a = 0.0274 a = 0.0164
b = 1.4302 b = 0.8783 b = 0.3903
pfin(mMmax/min)/e A3 0.637 / -0.706 0.404 / -0.263 0.303 / -0.293

*) ohne Beitriige fehlgeordneter Losungsmittelmolekiile; das fiir Losungsmittel zugéngliche Volumen be-

trigt 345.2 A3

wRy = {L[w(F — F2)*)) Clw(F§)* M2 w=1/[0*(FF) +

(ap)® + bpl; p = (F§ + 2F?2)/3.
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5.3.4 Bildung der Pyridin-Addukte von Dichlorgallan und

Folgereaktionen
5.3.4.1 (Pyridin)dichlorgallan, 10

Frisch hergestelltes (HGaCly)s (2.12 g, 7.48 mmol Dimer) wird bei -78°C vorsichtig in
Diethylether gelost. Anschlieftend wird bei dieser Temperatur tropfenweise ein kleiner
Unterschufs Pyridin (1.18 g, 7.45 mmol Dimer) als Losung in Diethylether (10 ml) zu-
gegeben. (Ein Uberschuk an Ligand ist zur Verhinderung der Bildung von Komplexen
des Typs [HGaCly(L),] unbedingt zu vermeiden.) Nach beendeter Zugabe bildet sich ein
farbloser Niederschlag, der beim Erwérmen auf Raumtemperatur wieder in Losung geht.
Anschliefsendes Lagern der Reaktionsmischung auf Trockeneis tiber fithrt Nacht zur Bil-
dung farbloser Kristalle von Py-HGaCl,. Die Losung wird abfiltriert und das Filtrat im
Vakuum auf ungefihr 1/3 des Volumens eingeengt. Der Rest des Produkts kann dann
durch nochmaliges Kiihlen auf -78°C erhalten werden; 3.06 g (93% Ausbeute).

Schmelzpunkt:  210°C.

'H-NMR (Cg¢Dg, RT):  6.18 [m, AA'BB'C, 2H, CH3/5)];
6.57 [t, 3J(H,H) = 7.92 Hz, 1H, CHy)];
7.99 |d, 3J(H,H) = 4.94 Hz, 2H, CH3/s)];
nicht detektiert: GaH.

BO{H}-NMR (CsDg, RT):  125.5 [s, Cias):
141.0 [s, Cay];
146.3 [s, Claye)).
Elementaranalyse: ~ C;HgCLGaN (220.74)

berechnet: C27.21 H274 NG6.35 CI32.12
gefunden: (C'26.87 H290 NG6.25 CI31.81

IR (Nujol auf KBr, ecm™): 1970 s [v Ga-H], 1613 s, 1488 m, 1248 w, 1216 m, 1160 m,
1070 s, 1051 s, 1015 s, 883 w, 761 s, 652 5, 605 s, 588 s.
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5.3.4.2 (3,5-Dimethylpyridin)dichlorgallan, 11

Die Darstellung von 3,5-Me,-Py-HGaCl, erfolgt analog zu der von Py-HGaCly: (HGaCly)s
(2.14 g, 7.55 mmol Dimer) in Diethylether (30 ml) und 3,5-Dimethylpyridin (1.61 g, 15.0
mmol) in Diethylether (10 ml); 3.47 g (93% Ausbeute).

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CsDg, RT):

BO{LH}-NMR (CsDg, RT):

Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:

IR (Nujol auf KBr, cm™!):

66°C (Zersetzung)

1.37 [s, 6H, Me];

6.28 [s, 1H, CHp];

7.97 [s, 2H, CHpyo);

nicht detektiert: GaH.

17.5 [s, Me|;

135.6 [s Crzys)];

142.2 [s, Cul;

144.0 [s, Ciay6)]-

Cy HyoClLGaN (248.79)

C33.79 H4.05 N5.63 CI28.02
C34.31 H4.15 N5.83 CI27.50

1978 s [v Ga-HJ, 1611 s, 1285 s, 1251 s, 1175 s, 1149 s,
1046 s, 945 m, 867 s, 791 s, 697 m, 621 m, 540 m.

5.3.4.3 (4-Cyanopyridin)dichlorgallan, 12

Die Darstellung von 4-NC-Py-HGaCl, erfolgt analog zu der von Py-HGaCl,: (HGaCls),
(1.66 g, 5.85 mmol Dimer) in Diethylether (30 ml) und 4-Cyanopyridin (1.21 g, 11.6 mmol)
in Diethylether (10 ml); 2.68 g (94% Ausbeute).

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CsDg, RT):

1BC{1H}-NMR (CgDg, RT):

51°C (Zersetzung)

5.97 [d, SJ(H,H) = 5.69 HZ, 2H, CH(3/5)];
7.82 [d, 3J(H,H) = 5.69 Hz, 2H, CH(Q/G)];
nicht detektiert: GaH.

127.0 [S, C(3/5)],'

147.4 [S, C(g/g)],’
nicht detektiert: C(4) und C=N.
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Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:
IR (Nujol auf KBr, cm™*):

C@Hg,ClQGaNQ (24575)
C29.33 H205 N11.40 CI28.85
C30.26 H214 N11.67 Cl127.40

2239 w [v C=NJ, 1977 m [v Ga-H|, 1620 m, 1548 m, 1221
m, 1122 w, 1064 m, 1038 m, 970 w, 835 m, 797 w, 777 w,
728 w, 608 m, 557 m.

5.3.4.4 (4-Dimethylaminopyridin)dichlorgallan, 13

Die Darstellung von 4-Me,N-Py-HGaCl, erfolgt &hnlich zu der von Py-HGaCly: (HGaCly)s
(1.81 g, 12.8 mmol Dimer) in Diethylether (20 ml) und 4-Dimethylaminopyridin (1.55 g,
12.7 mmol) in Diethylether (40 ml). Das Produkt ist in Diethylether nur schlecht 16slich

und fallt deshalb schon wéihrend der Zugabe des Liganden aus der Reaktionsmischung

in Form eines farblosen Niederschlags aus. Nach Erwdrmen der Reaktionsmischung auf

Raumtemperatur wird das Produkt abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Weiteres Pro-

dukt wird durch Abkiihlen des Filtrats auf -78°C iiber Nacht erhalten; 3.18 g (95% Aus-

beute). Das Produkt kann bei -25°C aus Acetonitril umkristallisiert werden.

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CsDg, RT):

13C{1H}-NMR (CgDg, RT):

Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:
IR (Nujol auf KBr, cm™?):

232°C' (Zersetzung)

1.94 [s, 6H, Me];

5.52 [d, 3J(H,H) = 7.32 Hz, 2H, CHs5)];
7.84 |d, *J(H,H) = 7.32 Hz, 2H, CH3/s)];
nicht detektiert: GaH.

38.3 [s, Me];

106.8 [S, C(3/5)],'
145.0 [S, C(Q/G)];
nicht detektiert: Ciy.

C7H11 CIQ G&NQ (26380)

C3187 H420 N10.62 CI26.88
C3252 H433 N10.76 CI26.16

1979 m [v Ga-HJ, 1625 s, 1558 s, 1526 w, 1306 w, 1232 s,
1120 w, 1073 s, 1026 s, 946 w, 816 s, 725 w, 616 s, 559 m,
523 m.
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5.3.4.5 Bis(3,5-dimethylpyridin)dichlorgallan, 14

Zu einer Losung von 3,5-Me,-Py-HGaCl, (0.36 g, 1.4 mmol) in Diethylether (25 ml) wird
bei Raumtemperatur ein Uberschuf an reinem 3,5-Dimethylpyridin (0.17 g, 1.6 mmol) ge-
geben. Die Losung wird 2 Stunden geriihrt und anschliefsend iiber Nacht auf -78°C gekiihlt.
Das Produkt fallt als farbloser Feststoff aus. Die {iberstehende Losung wird abfiltriert und
der Riickstand im Vakuum getrocknet. Aus Acetonitril wird bei -25°C umkristallisiert;

0.46 g (89 % Ausbeute).

'H-NMR (CsDg, RT):  1.60 [s, 12H, Me;
6.51 [s, 2H, CH);
8.15 [s, 4H, CHy)[;
nicht detektiert: GaH.
BOL'H}-NMR (CsDg, RT):  17.7 [s, Me];
134.1 [s, Ciys)];
139.7 [s, Clay);
145.9 [s, Cays)-
Elementaranalyse: — Cy4H19ClL,GaNy (355.94)

berechnet: (C47.24 H538 NT7.87 (C119.92
gefunden: (C46.87 H521 N7.73 Cl20.26

IR (Nujol auf KBr, cm™'): 1873 [v Ga-HJ, 1601 s, 1277 w, 1254 w, 1177 m, 1148 s,
1046 m, 1034 m, 943 w, 868 s, 822 m, 736 s, 700 s, 561 m.

5.3.4.6 Bis(3,5-dimethylpyridin)digalliumtetrachlorid, 15

(3,5-Mey-Py)o-HGaCly, 14, (0.300 g, 0.843 mmol) wird in Toluol (5 ml) gelost und die
Losung 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Anschliefend wird von sehr wenig ausgefallenem
farblosem Niederschlag heifs abfiltriert. Das Produkt kristallisiert nach dem Erkalten des
Filtrats bei Raumtemperatur iiber einen Zeitraum von 3 Tagen langsam in Form von

farblosen Kristallen aus. Es wird abfiltriert, mit Hexan (2 x 5 ml) gewaschen und im

Vakuum getrocknet; 0.186 g (89 % Ausbeute).



5. Experimentalteil

179

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CDyCl,, RT):

BC{'H}-NMR (CD,Cly, RT):

Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:

228°C

2.46 [s, 12H, Me|;

7.79 [S, 2H, CH(4)],‘

8.56 [S, 4H, CH(Q’G)].

18.6 [s, Me|;

137.1 [S, C(3’5)],'

144.1 [S, C(4)],‘

144.4 [S, C(Qﬁ)].
Cl4ngCl4Ga2N2 (49556)

C3393 H366 N»5.65
C34.08 H361 NO5H.63

ClI 28.62
CI1 27.99
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5.3.4.7 Kristallographische Daten von 10, 11, 12, 13, 14 und 15

Tab. 5.5: Kristallographische Daten von 10, 11 und 12.

Py-HGaClg 3,5—M62—Py-HGaC12 4—NC—Py-HGaC12

10 11 12

Summenformel CsHgClaGaN C7H9CloGaN CgH5CloGaNg
M 220.74 248.79 245.75
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2y /n P2y /n
a [A] 7.9436(2) 8.1301(2) 10.4429(7)
b [A] 8.5157(2) 9.1466(2) 8.3052(3)
¢ [A] 13.4892(4) 13.7748(4) 11.0553(7)
a [°] 86.5446(11) 90 90
B 1°] 74.6191(13) 101.9204(12) 104.466(3)
v [°] 65.1942(15) 90 90
Volumen [A] 797.27(4) 1002.24(4) 928.43(9)
Dichte [g/cm ™3] 1.839 1.649 1.758
Z 4 4 4
F(000) 432 496 480
p (Mo-K, )[em™!] 40.32 32.18 34.76
Absorptionskorrektur Delabs Delabs Delabs
Tmax / Tmin 0.893 / 0.637 0.836 / 0.489 0.908 / 0.561
Temperatur [K] 143 143 143
gemessene Reflexe 20638 28989 11088
unabhingige Reflexe 2736 1830 1624
h-Bereich 0—9 -9—9 -12—12
k-Bereich -8—10 -11—-11 -9—9
l-Bereich -15—16 -16—16 -13—13
R(int) 0.024 0.039 0.025
verfeinerte Parameter 211 140 120
Restraints 0 0 0
R1[I > 2 o(I)] 0.0232 0.0242 0.0230
wR2 0.0621 0.0637 0.0617
Gewichtungsschema a = 0.0261 a = 0.0301 a = 0.0271
b = 0.5820 b = 0.5653 b = 0.4392

pfin(max/min)/e A3 0.395 / -0.470 0.352 / -0.418 0.347 / -0.362

wRy = {3 [w(FE — F2)2/ S [w(F)?}H2 w = 1/[0?(FF) + (ap)? + bp; p = (F§ +2F?2)/3.
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Tab. 5.6: Kristallographische Daten von 13, 14 und 15.

4—M62N—Py‘HGaClg

(3,5—M62—Py)2-HGa012

[3,5—M62—Py-GaClg] 2

13 14 15

Summenformel C7H;1ClyGaNy C14H19ClyGaNy C14H18Cl4GasNy
M 263.80 355.94 495.56
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/n P2;/c C2/m
a [A] 7.3133(1) 11.0572(3) 17.1994(3)
b [A] 16.9338(3) 10.2092(3) 7.3604(2)
c [A] 8.5934(2) 14.7805(6) 8.6468(2)
a | 90 90 90
B 1°] 96.9279(7) 94.1991(11) 117.0185(10)
v [°] 90 90 90
Volumen [A] 1056.45(3) 1664.02(9) 975.17(4)
Dichte [g/cm ™3] 1.659 1.421 1.688
7 4 4 4
F(000) 528 736 492
p (Mo-Kq )[em ™1 30.60 19.63 33.07
Absorptionskorrektur Delabs - Delabs
Tmax / Tmin 0.893 / 0.637 - 0.783 / 0.375
Temperatur [K] 143 143 143
gemessene Reflexe 22853 38639 10964
unabhingige Reflexe 1833 2930 974
h-Bereich 0—8 0—12 -20—20
k-Bereich 0—20 0—12 -8—8
1-Bereich -10—10 -17—17 -10—10
R(int) 0.024 0.036 0.043
verfeinerte Parameter 153 248 87
Restraints 0 0 0
R1[I > 2 o(I)] 0.0208 0.0352 0.0351
wR2 0.0587 0.0931 0.0937
Gewichtungsschema a = 0.0312 a = 0.0467 a = 0.0541
b = 0.4095 b = 1.5954 b = 3.5706

pfin(max/min) /e A3 0.396 / -0.231 0.441 / -0.476 3.046 / -0.452

wRy = {3 [w(Fg — F2)?)/ Y [w(F$)* 3% w = 1/[0*(F§) + (ap)? + bpl; p = (F§ + 2F?2)/3.
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5.3.5 3,5-Dimethylpyridin - Gallan
5.3.5.1 (3,5-Dimethylpyridin)gallan, 16

Die Synthese von 3,5-Mey-Py-GaH; wurde nach einer modifizierten Literaturvorschrift
durchgefiihrt.?% Frisch hergestelltes Li[GaH,| (0.89 g, 11.0 mmol) wird bei -78°C in
Diethylether (30 ml) gelost. Anschliefend wird bei dieser Temperatur festes 3,5-Dimethyl-
pyridinium-chlorid (10.4 mmol, 1.49 g) in kleinen Portionen zugegeben. Die Mischung
lakt man iiber einen Zeitraum von 5 Stunden auf Raumtemperatur erwéarmen und riihrt
dann fiir weitere 2 Stunden. Beim Erwiarmen kann die Entwicklung von Wasserstoffgas
beobachtet werden. Nach dem Filtrieren der Suspension wird das Filtrat auf ungefahr
die Halfte des urspriinglichen Volumens eingeengt. Das Produkt wird durch langsames
Abkiihlen der Losung auf -78°C iiber Nacht in Form farbloser Kristalle erhalten. Die
iiberstehende Losung wird abfiltriert und die Kristalle im Vakuum getrocknet. Hohere
Ausbeuten konnen durch nochmaliges Finengen des Filtrats und erneutes Kiihlen auf
-78°C erzielt werden. Das Produkt zersetzt sich bereits bei Raumtemperatur langsam,

kann jedoch bei -25°C gelagert werden; 1.33 g (71% Ausbeute).

Schmelzpunkt: ~ 67°C (schnelle Zersetzung)

'H-NMR (CsDs, RT):  1.43 [s, 6H, Me];
5.64 [br s, 3H, GaH|;
6.34 [s, 1H, CHy):
7.97 [s, 2H, CHyg)].

8O H)NMR (CsDs, RT):  17.4 [s, Me];
134.7 [s, Cisys);
140.1 s, Clap);
146.1 s, Claye).
Elementaranalyse: ~ C;HyaGaN (179.90)

berechnet: C46.73 H6.72 N 7.79
gefunden: (C46.00 H6.30 N 7.62

IR (Nujol auf KBr, cm™'): 1822 s [v Ga-HJ, 1604, 1279 w, 1254 w, 1166 m, 1137 w,
1036 w, 867 m, 786 s, 725 s, 700 s, 548 m.
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5.3.5.2 (3,5-Dimethyl-1,4-dihydropyrid-1-yl)(3,5-dimethylpyridin) (di-
hydro)gallium(IITI), 17

(3,5-Dimethylpyridin)gallan (0.200 g, 1.11 mmol) wird in 3,5-Dimethylpyridin (3 ml) ge-
16st und die Reaktionsmischung 72 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Farbe der
Losung verdndert sich dabei langsam von gelb {iber orange nach rot. Gleichzeitig wird
die langsame Abscheidung von wenig metallischem Gallium beobachtet. Die Reaktions-
mischung wird vom ausgefallenen Gallium abfiltriert und das 3,5-Dimethylpyridin im
Hochvakuum bei Raumtemperatur moglichst vollstandig entfernt. Es wird ein harzartiges

Produkt enthalten.

Ein Einkristall wurde durch Stehenlassen einer Probe 3,5-Me,-Py-GaHjs, 16, {iber einen

Zeitraum von zwei Monaten bei Raumtemperatur erhalten.

'H-NMR (CsDs, RT):  1.63 [s, 6H, Me (Py)];
1.77 [s, 6H, Me (PyH,)|;
3.21 [s, 2H, CHy (PyH,)];
5.50 [br s, 2H, GaH,[;
6.52 / 6.55 [2 5, 3H, CHpg) (PyHy) und CHy (Py));
8.13 s, 2H, CHu) (Py)).

130{1H}—NMR (CeDg, RT): 17.7 [s, Me (Py)];
21.6 [s, Me (PyH,)];
36.0 [s, Cay (PyH,)];
130.7 [s, Cla6) (PyH,)];
133.7 [s, C5) (Py)];
138.8 [s, Cay (Py)];
146.5 [s, Ca) (Py)];
nicht detektiert, von Solvenssignal tiberdeckt: Cs ).

IR (Nujol auf KBr, em™): 1902 / 1882 s [v Ga-H(sym asymm)[, 1676 / 1629 / 1601 m
-w [v C=C / C=N (Py / PyH,)[, 1314 m, 1246 s, 1174
w, 1148 w, 1092 s, 1045 w, 986 w, 963 w, 942 w, 862 m,
802 w, 722 s, 703 s, 680 s, 600 m br, 538 s.
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5.3.5.3 Kristallographische Daten von 16 und 17

Tab. 5.7: Kristallographische Daten von 16 und 17.

3,5—Me2—Py.GaH3 (4—H2—3,5—Me2—Py)
(3,5—M62—Py)GaH2

16 17

Summenformel C7H12GaN Ci4H21 GaNy
M 179.90 287.05
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2y /n P2 /n
a [A] 8.9394(3) 8.0226(3)
b [A] 13.8205(5) 10.9023(4)
c [A] 14.0935(5) 16.8366(7)
a |°] 90 90
G 1°] 95.1123(15) 100.895(2)
v [°] 90 90
Volumen [A] 1734.28(11) 1446.07(10)
Dichte [g/cm ™3] 1.1378 1.318
Z 8 4
F(000) 736 600
p (Mo-K, )[em™!] 30.94 18.85
Absorptionskorrektur Delabs Delabs
Tmax / Tmin 0.837 / 0.490 0.806 / 0.422
Temperatur [K] 143 143
gemessene Reflexe 56453 43260
unabhéingige Reflexe 3127 2615
h-Bereich -10—10 -9—9
k-Bereich -16—16 -13—13
l-Bereich -16—16 -20—20
R(int) 0.048 0.060
verfeinerte Parameter 187 238
Restraints 6 0
R1 I > 2 o(I)] 0.0469 0.0334
wR2 0.01261 0.0749
Gewichtungsschema a = 0.0448 a = 0.0254
b = 4.0810 b = 0.8985

pfin(max/min) /e A3 0.863 / -0.455 0.240 / -0.248

wRy = {Y[w(Fg — F2)*)/ Slw(FF)*1}/? w = 1/[0*(E§) + (ap)* + bpl; p = (F§ + 2F7) /3.
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5.3.6 Umsetzungen von Galliumtrichlorid mit Pyridin- und

Pyrazoldonoren

5.3.6.1 (3,5-Dimethylpyridin)galliumtrichlorid, 18

Wasserfreies (GaCls)s (2.71 g, 7.69 mmol Dimer) wird in Diethylether (20 ml) bei -

30°C gelost. Anschliefend wird bei dieser Temperatur reines 3,5-Dimethylpyridin (1.65 g,

15.38 mmol) tropfenweise unter Riihren zugegeben. Nach dem Erwérmen auf Raumtem-

peratur wird 2 Stunden geriihrt und anschliefend etwa die Halfte des Losungsmittels im
Vakuum entfernt. Das Abkiihlen der Losung auf -78°C iiber Nacht fithrt zur Bildung
farbloser Kristalle. Der Uberstand wird abfiltriert und das Produkt im Vakuum getrock-

net. Weiteres Produkt kann durch nochmaliges Einengen und anschliefsendes Kiihlen des

Filtrats erhalten werden; 4.26 g (98% Ausbeute).

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CsDg, RT):

BCH}-NMR (CsDg, RT):

Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:

93-96°C

1.33 [s, 6H, Me];

6.24 [s, 1H, CHy);

8.01 [s, 2H, CHyy/e)].

17.5 [s, Me|;

136.7 [s, Cass)l;

142.7 [s, C];

144.1 [s, Crayey)-

CHy Cls GaN (283.23)

(C29.68 H320 N4.95 CI137.55
C29.04 H337 NA477 C(Cl36.34

5.3.6.2 (4-Dimethylaminopyridin)galliumtrichlorid, 19

Wasserfreies (GaCls)y (1.80 g, 5.11 mmol Dimer) wird in Methylenchlorid (20 ml) bei

Raumtemperatur gelost. Anschlieffend wird unter Riihren festes 4-Dimethylaminopyridin

(1.25 g, 10.22 mmol) zugegeben. Es wird weitere 2 Stunden geriihrt und anschliefend

etwa die Hélfte des Losungsmittels im Vakuum entfernt. Abkiihlen der Losung auf -78°C
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iiber Nacht fithrt zur Bildung farbloser Kristalle. Der Uberstand wird abfiltriert und das
Produkt im Vakuum getrocknet. Weiteres Produkt kann durch nochmaliges Einengen und

anschliefendes Kiihlen des Filtrats erhalten werden; 2.96 g (98% Ausbeute).

Schmelzpunkt:  102-104°C

'H-NMR (CsDg, RT):  2.07 [s, 6H, Me];
5.55 [m, AA/BB,, 2H, CH(3/5)],'
7.83 [Hl, AA/BB/, 2H, CH(Q/(;)]
BC{'H}-NMR (CsDg, RT):  38.7 [s, Me];
107.0 [S, C(3/5)],'
143.6 [s, C2/6)[;
155.9 [S, 0(4)].
Elementaranalyse: ~ C;H,0Cl;GaN;y (298.25)

berechnet: C28.19 H3.38 N9.39 CI35.66
gefunden: C28.28 H3.30 N9.29 CI35.16

5.3.6.3 trans-Dichloro-tetra(pyrazol)gallium(I1I)-tetrachlorogallat(III), 20
und trans-Dichloro-tetra(pyrazol)gallium(III)-chlorid, 21

Pyrazol (3.01 g, 44.17 mmol) wird in Toluol (100 ml) gelést und eine Losung von Galli-
umtrichlorid in Diethylether (1.45 g, 8.45 mmol, 20 ml) zugegeben. Die Mischung wird 2
Stunden unter Riickfluf erhitzt und anschliefsend {iber Nacht auf 0°C gekiihlt. Es scheidet
sich ein farbloser Niederschlag ab. Die iiberstehende Losung wird abfiltriert, der Riick-
stand mit wenig Toluol und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wird
eine 1:1 Mischung aus [(Pyrazol),GaCly]Cl und [(Pyrazol),GaCly||GaCly| erhalten; 2.1 g
(55% Ausbeute).

'H-NMR (CDyCl, RT):  6.48 [s, 1H, CH];
8.05 [s, 2H, NCH];
10.4 [br s, 1H, NH].

BO{'H}-NMR (CsDg, RT):  106.8 [s, CHJ;
135.5 [s, NCH].
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Elementaranalyse:  CioH16NgGay 5Cly 5

Berechnet: C26.87 H3.01 N20.89 CI29.74
Gefunden: (C26.87 H3.03 N21.07v CI30.41
Wiederholungsbestimmung: C 26.62 H 3.03 N 20.64

IR (KBr, cm™): 3346 [v NH], 3130 m, 1515 w, 1470 m, 1408 w, 1351 m,
1288 w, 1150 s, 1054 s, 1064 s, 947 m, 908 w, 791 s, 767 s,
699 w, 683 w.

Weiteres Erhitzen dieses Produktgemisches mit {iberschiissigem Pyrazol in Toluol fiir 4 Ta-

ge fithrt zu einer Produktfraktion, deren Elementaranalyse nahezu reines 21 anzeigt.

Elementaranalyse: — CioH16NgGaCls (448.39)

berechnet: (C'32.14 H3.60 N 24.99 CI23.72
gefunden: (C'31.87 H3.60 N 24.59 CI24.82

5.3.6.4 (Pyridin-pyridinium)-tetrachlorogallat(III), 22 und

Pyridinium-trichlorogermanate(II), 23

Beide Verbindungen wurden von A. Schriewer im Rahmen seiner Diplomarbeit!?67 darge-
stellt. Einkristalle der Priaparate wurden fiir die vorliegende Arbeit freundlicherweise zur

Verfiigung gestellt.
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5.3.6.5 Kristallographische Daten von 18, 19, 20, 21, 22 und 23

Tab. 5.8: Kristallographische Daten von 18, 19 und 20.

3,5-Mesg-Py-GaCls 4-MesN-Py-GaClg [(Pyrazol),GaCls]

[GaCl4]

18 19 20

Summenformel C7HyClzGaN C7H1¢Cl3GaNsy C1oH16ClgGagNg
M 283.23 298.24 624.47
Kristallsystem Triklin Orthorhombisch Triklin
Raumgruppe P1 Pnma P1
a [A] 7.1968(1) 7.3898(1) 8.8070(1)
b [A] 9.1925(2) 28.6487(4) 8.8210(1)
¢ [A] 9.4850(2) 16.6420(2) 15.1450(2)
a [°] 87.3256(7) 90 103.9460(8)
B 1°] 71.9435(8) 90 94.2260(6)
v [°] 68.3327(12) 90 90.3120(6)
Volumen [A] 552.805(18) 3523.25(8) 1138.54(2)
Dichte [g/cm ™3] 1.702 1.687 1.822
Z 2 12 2
F(000) 280 1776 616
@ (Mo-K, )[em™!] 31.62 29.84 30.87
Absorptionskorrektur Delabs Delabs -
Tmax / Tmin 0.790 / 0.390 0.908 / 0.680 -
Temperatur [K] 143 143 143
gemessene Reflexe 15084 72813 44692
unabhingige Reflexe 2374 3284 7093
h-Bereich -9—9 -8—8 0—13
k-Bereich -11—-11 -34—34 -13—13
1-Bereich -12—12 -20—20 -22—22
R(int) 0.029 0.039 0.026
verfeinerte Parameter 145 244 320
Restraints 0 0 0
R1 I > 2 o(I)] 0.0234 0.0270 0.0424
wR2 0.0642 0.0695 0.1083
Gewichtungsschema a = 0.0324 a = 0.0332 a = 0.0639
b = 0.2125 b = 4.0385 b = 0.4644

pfin(max/min)/e A3 0.489 / -0.311 1.612 / -0.460 0.762 / -1.324

wRy = {C[w(Fg — F2)*)/ X[w(E)*]}? w =1/[0°(EF) + (ap)* + bpl; p = (5 + 2F7)/3.
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Tab. 5.9: Kristallographische Daten von 21, 22 und 23.
[(Pyrazol),GaCly]Cl [Py-H- - -Py]|GaCly] [Py-H]|GeCls]
21 22 23
Summenformel ClngﬁclgGaNg 010H11014GaN2 C5H6013G6N
M 448.39 370.74 259.08
Kristallsystem Triklin Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P1 Cme2q P2y /c
a [A] 7.9654(1) 9.0480(4) 8.8187(2)
b [A] 8.4210(1) 12.1395(7) 9.3672(2)
c [A] 14.7752(3) 13.4546(6) 11.3129(2)
a [ 103.002(1) 90 90
G 1° 90.474(1) 90 101.4859(19)
~v 1°] 111.215(1) 90 90
Volumen [A] 895.82(2) 1477.83(13) 915.80(3)
Dichte [g/cm ™3] 1.662 1.666 1.879
Z 2 4 4
F(000) 452 736 504
p (Mo-Kg )[em ™1 19.96 25.64 41.47
Absorptionskorrektur - Delabs Delabs
Tmax / Tmin - 0.890 / 0.629 0.863 / 0.555
Temperatur [K] 143 143 143
gemessene Reflexe 41596 22132 21681
unabhéingige Reflexe 5455 1367 1614
h-Bereich 0—11 -10—10 -10—10
k-Bereich -12—11 -14—14 -11—-11
l-Bereich -21—-21 -14—14 -13—13
R(int) 0.031 0.070 0.034
verfeinerte Parameter 284 110 95
Restraints 0 1 0
RI[I>20o(])] 0.0381 0.0260 0.0321
wR2 0.0982 0.0560 0.0823
Gewichtungsschema a = 0.0506 a = 0.0057 a = 0.0198
b = 1.0400 b = 1.5245 b = 3.0188
pfin(max/min)/e A3 0.560 / -0.954 0.328 / -0.531 0.565 / -0.520
Flack-Parameter 0.009(15)
Wiy = (L [w(FE — F2)%)] S[w(FRI 1% w — 1/[02(FQ) + (ap)? + bpli p — (F¢ + 2F2) /3.
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5.3.7 Umsetzungen der Dichlorgallan- und Gallan-Addukte mit
Bis(trimethylsilyl)sulfid

5.3.7.1 Umsetzung von 10 mit Bis(trimethylsilyl)sulfid

Zu einer Losung aus Py-HGaCl, (0.684 g, 3.10 mmol) in Diethylether (20 ml) wird bei
-25°C Bis(trimethylsilyl)sulfid (0.553 g, 3.10 mmol) gegeben. Die Losung wird langsam auf
Raumtemperatur erwdrmt und anschliefend weitere 12 Stunden geriihrt. Dabei scheidet
sich ein farbloser Niederschlag ab. Es wird filtriert, mit Hexan gewaschen und das Produkt

im Vakuum getrocknet; 0.456 g (79 % Ausbeute).

Elementaranalyse: — berechnet fiir [Py-GaSH]5;[Py-GaSCl|,[GaSCl];

berechnet: (C26.37 H246 NG6.15 (Cl110.38 Ga3742 S17.21
gefunden: (2721 H264 N6.11 CI110.19 Ga36.95 S 16.90

IR (Nujol auf KBr, cm™'): 1915 s [v Ga-HJ, 1609 s, 1246 w, 1213 s, 1156 m, 1112 m,
1067 s, 1047 s, 1016 m, 759 m, 691 s, 647 m, 598 m.

5.3.7.2 Umsetzung von 11 mit Bis(trimethylsilyl)sulfid

Eine Losung von 3,5-Mey-Py-HGaCly (1.69 g, 6.79 mmol) in Acetonitril (40 ml) wird bei
-20°C unter Rithren mit Bis(trimethylsilyl)sulfid (1.21 g, 6.79 mmol) versetzt, langsam
auf Raumtemperatur erwdarmt und anschlieffend 12 Stunden geriihrt. Dabei scheidet sich
ein farbloser Niederschalg ab. Die iiberstehende Losung wird abfiltriert, der Riickstand
mit Diethylether (2x10 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus der Mutterlauge
wird bei -25°C weiteres Produkt erhalten. Das Produkt wird als [3,5-Mey-Py-GaSCl|3, 24,
identifiziert, die analytischen Daten sind Abschnitt 5.3.8.1 zu entnehmen; 1.39 g (84 %
Ausbeute).

5.3.7.3 Umsetzung von 13 mit Bis(trimethylsilyl)sulfid

Eine Losung von 4-MeyN-Py-HGaCly (1.04 g, 3.94 mmol) in Acetonitril (30 ml) wird
bei -25°C mit Bis(trimethylsilyl)sulfid (0.703 g, 3.94 mmol) versetzt. Die zunéchst klare
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Reaktionsmischung ldfst man langsam iiber einenen Zeitraum von 12 Stunden auf Raum-
temperatur erwidrmen und riihrt anschlieftend fiir weitere 24 Stunden. Dabei scheidet sich
ein farbloser Feststoff ab. Die iiberstehende Losung wird abfiltriert, der Riickstand mit
Hexan (2 x 20 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das erhaltene Produkt ist in

den géngigen organischen Losungsmitteln unloslich; 0.72 g (78 % Ausbeute).

Elementaranalyse:  [4-MeyN-Py-GaSH]y g4[4-Mey N-Py-GaSCl]y 36

berechnet: C25.14 H3.05 N4.19 Ga46.32 S21.30
gefunden: (2522 H3.04 N443 Ga46.69 S 20.62

IR (Nujol auf KBr, cm™): 1890 br m [v Ga-H|, 1624 s, 1546 s, 1344 m, 1301 w, 1227
s, 1119 w, 1069 s, 1020 s, 946 w, 888 m, 762 w, 722 w, 594
br w, 552 w, 521 w.

5.3.7.4 Umsetzung von 16 mit Bis(trimethylsilyl)sulfid

3,5-Meo-Py-GaH; (0.690 g, 3.84 mmol) wird bei -50°C in Diethylether (40 ml) gelost
und mit Bis(trimethylsilyl)sulfid (0.684 g, 3.84 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung
erwiarmt man langsam auf Raumtemperatur und riihrt anschliefsend fiir weitere 12 Stun-
den. Es scheidet sich ein farbloser Feststoff ab. Die iiberstehende Losung wird abfiltriert,
der Riickstand mit Diethylether gewaschen und im Vakuum von Losungsmittelresten be-

freit. Das erhaltene Produkt ist in den géngigen organischen Losungsmitteln unloslich;

0.476 g (82 % Ausbeute).

Elementaranalyse:  [GaSH],1[3,5-Mey-Py-GaSH]y

berechnet: ~C25.06 H3.37 N4.17 Ga46.17 S21.23
gefunden: (2522 H3.04 N443 Ga46.69 S 20.62

IR (Nujol auf KBr, cm™!'): 1886 s [v Ga-H|, 1598 m, 1173 m, 1148 s, 1083 m, 1036 m,
956 w, 863 m, 779 m, 696 s, 597 s.
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5.3.8 Pyridinkomplexe der Galliumchalkogenidhalogenide
5.3.8.1 Tris((ue-sulfido)chloro-3,5-dimethylpyridingallium), 24

Galliumsulfidchlorid (1.37 g, 10.0 mmol) wird in Acetonitril (20 ml) suspendiert und
unter Riihren bei Raumtemperatur ein Uberschuf an 3,5-Dimethylpyridin (1.45 g, 13.53
mmol) zugegeben. Zunéchst bildet sich eine farblose Losung, aus der im Verlauf von 12
Stunden ein farbloser Feststoff ausféllt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Diethylether
(2 x 10 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt kann entweder aus
warmem Tetrahydrofuran als Tetrahydrofuran-Solvat und aus 3,5-Dimethylpyridin / n-

Hexan umkristallisiert werden; 1.56 g (64% Ausbeute).

Schmelzpunkt:  198°C (Zersetzung)
'H-NMR (CDyCl,, 25°C):  2.38 [s, 6H, Me];
7.69 [S, lH, CH(4)],‘
8.57 [bl" S, 2H, CH(2/6)].
'H-NMR (CDyCl, -90°C):  2.22 [s, 12H, Me (cis)];
2.41 [s, 6H, Me (trans)];
7.56 [s, 2H, CH 4y (cis)];
7.79 [s, 1H, CHy (trans)];
8.24 [S, 4H, CH(Q/G) (CiS)],‘
8.67 [s, 2H, CH(y/6) (trans)].
Elementaranalyse: — Co Ha7 ClsGagN3Ss (733.18)

berechnet: C34.40 H3.71 Nb573 Cl14.51 S13.12
gefunden: (C34.57 H3.79 N580 CI14.83 S12.84

5.3.8.2 Tris((pe-sulfido)bromo-3,5-dimethylpyridingallium), 25

Galliumsulfidbromid (1.53 g, 8.42 mmol) wird in Acetonitril (20 ml) suspendiert und unter
Riihren bei Raumtemperatur ein Uberschuf an 3,5-Dimethylpyridin (1.35 g, 12.63 mmol)
zugegeben. Zunachst bildet sich eine farblose Losung, aus der im Verlauf von 12 Stunden

ein farbloser Feststoff ausfillt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Diethylether (2 x
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10 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt kann aus heifem Acetonitril

umkristallisiert werden; 1.63 g (67% Ausbeute).

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CD3CN, 25°C):

LH-NMR (CD,Cly, 25°C):

LH-NMR (CD,Cl, -70°C):

Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:

251°C (Zersetzung)

2.38 [s, 9H, Me];
7.86 [S, lH, CH(4)],‘
8.50 [bl“ S, 3H, CH(2/6)].

2.41 [s, 6H, Me|;
7.71 [S, lH, CH(4)],'
8.61 [br S, 3H, CH(2/6)].

2.24 [s, 24H, Me (cis)];

2.43 [s, 12H, Me (trans)];
2.47 [s, 6H, Me (all-cis)];
7.59 [s, 4H, CHyy (cis)[;
7.78 [s, 2H, CHyy (trans)];
8.00 [s, 1H, CHyy (all-cis)];
8.31 [s, 8H, CHys (cis)];
8.44 [s, 2H, CHy5 (all-cis)];
8.71 [s, 4H, CHyss) (trans)|.

021H27BI'3G63N353 . CchN (90759)

C3044 H333 NG6.17 Br26.41 S 10.60
C 3090 H337 NG6.58 Br2550 S10.16

5.3.8.3 Tris((pe-sulfido)bromo-4-tert-butylpyridingallium), 26

Galliumsulfidbromid (0.5 g, 2.75 mmol) wird in 4-'‘Butylpyridin (20 ml) gelost. Durch

Zugabe von n-Hexan wird das Produkt aus der klaren Losung als farbloser Niederschlag

ausgefallt. Dieser wird abfiltriert, mit n-Hexan (2 x 10 ml) gewaschen und im Vakuum

getrocknet. Einkristalle konnen durch Uberschichten einer Losung des Produkts in 4-

‘Butylpyridin mit n-Hexan erhalten werden; 0.55 g (63% Ausbeute).
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Schmelzpunkt:
'H-NMR (CD3CN, RT):

LH-NMR (CD,Cly, 25°C):

LH-NMR (CD,Cl, -70°C):

Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:

217°C (Zersetzung)

1.35 [s, 9H, 'Bu];
7.71 [br m, 2H, CH3/s)];
8.73 (br m, 2H, CHy/)].

1.37 |s, 9H, ' Bul;
7.67 [s, 2H, CH);
8.82 [br s, 2H, CH(s/s)].

1.26 [s, 18H, 'Bu (cis)];

1.31 [s, 9H, 'Bu (trans)];

1.34 [s, 9H, 'Bu (all-cis)];

7.53 [m, AA'BB’, 4H, CHy (cis)|;
7.69 [m, AA'BB’, 2H, CHy (trans)|;
7.88 [m, AA'BB’, 2H, CHy (all-cis)];
8.68 [m, AA'BB', 4H, CHys) (cis)];
8.68 [m, AA'BB', 2H, CHys) (all-cis)];
8.91 [m, AA'BB’, 2H, CHys) (trans)|.

CQ7H39N3BI’3 G33S3 (950 70)

C34.11 H4.13 N4.42 Br2521
C3597 H4.22 N4.63 Br2542

5.3.8.4 Tris((pe-sulfido)chloro-4-dimethylaminopyridingallium), 27

Galliumsulfidchlorid (1.13 g, 8.30 mmol) wird in Acetonitril (20 ml) suspendiert und unter

Riihren ein Uberschuf an 4-Dimethylaminopyridin (1.52 g, 12.45 mmol) gelst in Acetoni-

tril (10 ml) zugegeben. Zunéchst bildet sich eine farblose Losung, aus der im Verlauf von 2

Stunden bei Raumtemperatur ein farbloser Feststoff ausféllt. Der Niederschlag wird abfil-

triert, mit Diethylether (2 x 20 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt

ist in den géngigen organischen Losungsmitteln unloslich; 1.56 g (73% Ausbeute).

Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:

CQngONﬁ G&gSg C]g (77823)

C3241 H3.89 N10.80 CI13.66 S 12.36
C3291 H4.07 N11.00 CI13.37 S11.06
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5.3.8.5 Tris((ue-sulfido)bromo-4-dimethylaminopyridingallium), 28

Die Darstellung von [4-MesN-Py-GaSBr]|3 erfolgt analog zu der von [4-MeyN-Py-GaSCl|s:
GaSBr (1.72 g, 9.47 mmol) als Suspension in Acetonitril (20 ml), 4-Dimethylaminopyridin
(1.73 g, 14.20 mmol) als Losung in Acetonitril (10 ml); 1.93 g (67 % Ausbeute).

E]ementaranalyse: CnggoNG G&gSgBI'g (91158)

berechnet: C27.67 H3.32 N922 Br26.30 S10.55
gefunden: C27.90 H347 N920 Br2597 S 9.56

5.3.8.6 Umsetzung von Gallium(I)-tetrabromogallat(III) mit Selen

Unter Kiihlung mit flissigem Stickstoff wird auf eine Probe Ga|GaBr,] (2.66 g, 5.79 mmol)
Tetrahydrofuran (25 ml) kondensiert. Anschliefend wird langsam auf Raumtemperatur
erwarmt und sobald dies moglich ist, intensiv geriihrt. Zu dieser klaren Losung wird
graues Selen (0.434g, 5.50 mmol) gegeben, 10 Stunden bei 20°C geriihrt und anschlie-
flend 48 h unter Riickflufl erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die
noch grauschwarze Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat mehrere Tage auf -78°C
gekiihlt. Es bilden sich farblose, temperaturempfindliche Kristalle von (C4HgO),GaBrs,
29, von denen bei -78°C abfiltriert wird. Durch Zugabe von n-Hexan (25 ml) zum Fil-
trat wird das Produkt [GaSeBr-THF;_,|, ausgefillt, abgetrennt, mit n-Hexan gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Da das Produkt keine exakte Stochiometrie besitzt, kann die

Ausbeute nur auf ca. 55% geschatzt werden.

5.3.8.7 Tris((ue-selenido)bromo-3,5-dimethylpyridingallium), 30

Zu einer Suspension des Galliumselenidbromid-Tetrahydrofuran-Solvats aus Abschnitt
5.3.8.6 (0.21 g, ca. 0.70 mmol) in Tetrahydrofuran (10 ml) wird bei Raumtempera-
tur 3,5-Dimethylpyridin (0.21 g, 1.95 mmol) gegeben. Es bildet sich sofort eine farb-
lose, klare Losung. Durch Uberschichten dieser Losung mit n-Hexan kristallisiert 30 als

Tetrahydrofuran-Solvat [3,5-Mes-Py-GaSeBr|3-THF, 30a, aus. Durch Rekristallisation aus
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heiffem Acetonitril wird das Acetonitril-Solvat [3,5-Mey-Py-GaSeBr|;-CH3CN, 30b, erhal-

ten; 0.12 g (49% Ausbeute).

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CD3CN, RT):

LH-NMR (CD,Cly, 25°C):

LH-NMR (CD,Cl, -70°C):

Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:

204°C (Zersetzung)

2.40 [br s, 6H, Me];
7.87 [m, 1H, C4y];
9.0 [m, 2H, CH9/¢]-

2.41 [s, 6H, Me|;
7.71 [S, lH, CH(4)],'
8.61 [br S, 3H, CH(2/6)].

2.24 [s, 18H, Me (cis);

2.43 [s, 9H, Me (trans)];
2.48 [s, 6H, Me (all-cis)];
7.55 [s, 3H, CHyy (cis)[;
7.77 [s, 1.5H, CH4y (trans)|;
8.00 [s, 1H, CHyy (all-cis)];
8.32 [s, 6H, CHy/5 (cis)];
8.42 [s, 2H, CHy5 (all-cis)];
8.79 [s, 3H, CHyss) (trans)|.

021H27BI'3G63N3563 . CHgCN (104827)

C26.35 H288 ND»H34 DBr2287
C2699 H3.06 NbHS87 Br2211
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5.3.8.8 Kristallographische Daten von 24, 25, 26, 30 und 29

Tab. 5.10: Kristallographische Daten von 24 und 25.

[3,5-Mea-Py-GaSCl|3

[3,5-Mea-Py-GaSCl|3

[3,5—M62—Py~ GaSBr]g

- THF -CH3CN

24 24a 25a

Summenformel C21H27C13Ga3N383 CQ5H35C13G&3N3083 C23H30Br3Ga3N4Sg
M 733.18 805.29 *) 907.59
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2y /c
a [A] 9.3211(2) 10.6251(2) 11.2953(1)
b [A] 12.2126(3) 17.5283(3) 20.4052(2)
¢ [A] 13.7055(4) 19.6150(4) 14.5137(1)
a |°] 108.3148(10) 88.2030(6) 90
B 1°] 91.3859(12) 88.3145(6) 107.0775(5)
v [°] 102.7276(16) 89.7267(15) 90
Volumen [A] 1437.37(6) 3648.86(12) 3197.66(5)
Dichte [g/cm ™3] 1.694 1.466 *) 1.885
Z 4 4
F(000) 732 1624 *) 1758
1 (Mo-Ky)[em™!] 33.04 26.12 *) 64.74
Absorptionskorrektur Delabs Delabs Delabs
Tmax / Tmin 0.922 / 0.723 0.792 / 0.394 0.878 / 0.593
Temperatur [K] 143 143 143
gemessene Reflexe 35769 87816 87942
unabhéingige Reflexe 4952 12728 7114
h-Bereich -11-11 0—12 -14—14
k-Bereich -14—14 -21-21 -26—26
-Bereich -16—16 -23—23 -18—18
R(int) 0.044 0.063 0.042
verfeinerte Parameter 406 689 332
Restraints 0 60 0
RI[I>20(])] 0.0304 0.0483 0.0292
wR2 0.0655 0.1139 0.0642
Gewichtungsschema a = 0.0000 a = 0.0289 a = 0.0231
b = 1.6041 b = 7.0295 b = 3.2884

pfin(max/min)/e A3 0.307 / -0.311 0.493 / -0.510 0.548 / -0.363

*) ohne Beitriige fehlgeordneter Losungsmittelmolekiile, das fiir Losungsmittel zugéngliche Volumen be-

triagt 342.5 A3.
wRy = { Y [w(Fg —

F2)?]/ 3ol

22 w0 = 1[0

(F§) + (ap

)2+ bpls p = (F§ +2F2)/3.
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Tab. 5.11: Kristallographische Daten von 26 und 30.

[4-'Bu-Py-GaSBr]3

[3,5-Meg-Py-GaSeBr]3

[3,5-Meo-Py-GaSeBr]3

- THF -CH3CN
26 30a 30b
Summenformel Co7H39Br3sGasN3Ss  CosHssBrsGagN3OSes Co3H3pBrsGasNySes
M 950.70 1079.33 1048.27
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe P212124 C2/c P2y /c
a [A] 12.1740(2) 34.8960(6) 11.4470(1)
b [A] 14.5494(3) 10.8132(2) 20.5176(2)
c [A] 21.0291(5) 18.5066(3) 14.5765(2)
a [°] 90 90 90
B 1°] 90 100.2085(6) 107.3034
v [°] 90 90 90
Volumen [A] 3724.77(13) 6872.7(2) 3268.57(6)
Dichte [g/cm ™3] 1.695 2.086 2.130
7 4 8 4
F(000) 1872 4112 1984
p (Mo-Kg )[em ™1 55.62 90.25 94.83
Absorptionskorrektur Delabs Delabs Delabs
Tmax / Tmin 0.733 / 0.289 0.833 / 0.481 0.864 / 0.558
Temperatur [K] 143 143 143
gemessene Reflexe 97033 85104 87910
unabhingige Reflexe 8278 7085 6950
h-Bereich -15—15 -43—43 -14—14
k-Bereich -18—18 -13—13 -25—25
l-Bereich -26—26 -23—23 -18—18
R(int) 0.120 0.053 0.051
verfeinerte Parameter 352 349 332
Restraints 1 0 0
R1[I > 2 o(I)] 0.0561 0.0322 0.0252
wR2 0.0988 0.0733 0.0566
Gewichtungsschema a = 0.0000 a = 0.0247 a = 0.0153
b = 4.5776 b = 227121 b = 3.3085
pfin(max/min) /e A3 0.840 / -0.841 0.907 / -0.799 0.581 / -0.383
Flack-Parameter -0.004(13)

wRy = {3 [w(FE — F2)2/ S [wF)? /2w = 1/[0?(FF) + (ap)? + bp; p = (F§ +2F?2)/3.
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Tab. 5.12: Kristallographische Daten von 29.

(C4H50)2GaBrs,

29

Summenformel CgH16Br3GaO-
M 453.65
Kristallsystem orthorhomisch
Raumgruppe Pben
a |A] 10.5892(2)
b [A] 10.1503(2)
c [A] 12.6862(2)
a |°] 90
B °] 90
7 [ 90
Volumen [A] 1363.56(4)
Dichte [g/cm ™3] 2.210
Z 4
F(000) 864
p (Mo-Kg)[em™1| 107.86
Absorptionskorrektur Delabs
Tmax / Tmin 0.803 / 0.417
Temperatur [K] 143
gemessene Reflexe 37512
unabhéngige Reflexe 1453
h-Bereich -13—13
k-Bereich -12—12
1-Bereich -16—16
R(int) 0.087
verfeinerte Parameter 97
Restraints 0
R1[I > 2 o(I)] 0.0254
wR2 0.0597
Gewichtungsschema a = 0.0152
b = 2.5611

pin(max/min) /e A3 0.633 / -0.494

wRy = {Y[w(F§ — F2)?)/ Y lw(F§)?|}/3;
w = 1/[0?(F§) + (ap)® + bpl; p = (F§ + 2F?2)/3.
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5.3.9 Schwefelreichere Galliumchalkogenide

5.3.9.1 Pentakis(ue-thio)-hexakis(4-dimethylaminopyridin)-tetra-
gallium-dibromid, 31

Eine Probe des Komplexes [4-Me;N-Py-GaSBr|; (0.224 g, 0.246 mmol) wird in Acetonitril
(10 ml) suspendiert und ein Uberschuf an 4-Dimethylaminopyridin (0.300 g, 2.45 mmol)
zugegeben. Anschliefend wird die Reaktionsmischung unter Riickflufl erhitzt, bis sich eine
klare Losung bildet. Langsames Abkiihlen auf -30° iiber Nacht fiihrt zur Bildung kleiner,
farbloser Kristalle; 0.091g (35% Ausbeute).

Ahnliche Ergebnisse werden erzielt, wenn GaSBr mit einem Uberschuf an 4-Dimethyl-

aminopyridin in siedendem Acetonitril umgesetzt wird.

Schmelzpunkt:  134°C (Zersetzung)

'H-NMR (CD3CN, RT):  3.09 [s, 18H, Me,NJ;
6.62 [bl“ m, 6H, CH(3/5)],'
8.14-8.52 [bI‘ m, 6H, CH(2/6)].
Elementaranalyse: — CyoHgoBroGayN12Ss (1332.04)

berechnet: ~C37.87 H4.54 N12.62 Br12.00 S12.04
gefunden: (3846 H4.97 N1298 Br11.18 S10.80

5.3.9.2 Hexa(us-thio)-tetrakis(4-dimethylaminopyridin)-tetragallium, 32

Das Produkt aus der Umsetzung von 4-Me;N-Py-HGaCl, mit (MesSi)eS (0.502 g,
2.11 mmol; Abschn. 5.3.7.3) wird mit einer geséttigten Losung von 4-Dimethylaminopy-
ridin in Acetonitril (25 ml) versetzt und fiir 8 Stunden unter Riickflufs erhitzt. Wéhrend
dieser Zeit ist ein deutliches Aufklaren der Suspension zu erkennen. Vom nichtgelésten
Riickstand wird bei 70°C abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuum vom Losungsmittel be-
freit und die zuriickbleibende Mischung aus 4-Dimethylaminopyridin und dem Produkt in
Dichlormethan (40 ml) gelost. Beim Aufbewahren der Losung fiir 3 Tage bei -30°C bilden
sich kleine, farblose Einkristalle des Produkts, [(4-MesN-Py),GaySs|, von denen abfiltriert
wird; 0.105 g (21 % Ausbeute).
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Weiteres Produkt kann durch wiederholtes Einengen des Filtrats und anschliefsendes Kiih-

len auf -30°C erhalten werden. Ebenfalls auskristallisierendes 4-Dimethylaminopyridin

kann einfach abgetrennt werden, da die Kristalle auf der Oberfliche der Lésung schwim-

men, wahrend sich das Produkt am Boden des Kolbens abscheidet.

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CD3CN, RT):

Elementaranalyse:

berechnet:

gefunden:

Massenspektrum:

230°C (Zersetzung)

3.01 [s, 6H, Me,NJ;
6.55 [IH, AA/BB/, 2H, CH(3/5)]7
8.45 [IH, AA/BB/, 2H, CH(Q/ﬁ)].

ng H40 Ga4N8 SG (959 96)

C35.03 H4.20 N11.67
C 3556 H4.50 N11.60

959.9 [M]* (0.22 %), 838.8 [M — L + HJ* (0.98 %), 731.8
IM— 2L+ CHy + HJ* (0.18 %), 716.8 [M — 2 L + HJ*
(2.27 %), 700.8 [M — 2 L — CH3J* (0.56 %), 684.8 [M — 2 L
— 2 CH; — HJ* (0.43 %), 594.8 [M — 3 L + HJ*(2.36 %),
580.8 [M — 3 L — CHy + 2 HI* (0.77 %), 327.2 [LGaySs
+ 2 H (2.73 %), 281.3 [LGayS; — (CHs)oNJ™ (4.29 %),
123.4 [L + HJ* (100 %).
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5.3.9.3 Kristallographische Daten von 31 und 32

Tab. 5.13: Kristallographische Daten von 31 und 32.

[(4—M62 N—Py)gGa4S5]Br2

[(4-Me2N—Py)4Ga4SG]

31 32
Summenformel C42H60BI'2Ga4N1285 C28H40Ga4NgSG
M 1332.04 1287.80 *)
Kristallsystem tetragonal monoklin
Raumgruppe I41/a C2/c
a [A] 18.8111(1) 10.3839(2)
b [A] 18.8111 39.3355(11)
c [A] 38.3540(4) 14.4037(5)
a |°] 90 90
B 1°] 90 94.8210(10)
v [°] 90 90
Volumen [A] 13571.85(17) 5862.5(3)
Dichte [g/cm ™3] 1.304 1.459 *)
Z 8 4
F(000) 5360 2585 *)
p (Mo-Kg)[em™!] 29.36 24.14 *)
Absorptionskorrektur - -
Tmax / Tmin - -
Temperatur [K] 143 143
gemessene Reflexe 159925 79520
unabhéngige Reflexe 6171 3603
h-Bereich 0—22 0—10
k-Bereich -15—16 0—41
1-Bereich 0—46 -15—15
R(int) 0.065 0.063
verfeinerte Parameter 301 287
Restraints 0 12
R1[I>2o(])] 0.0503 0.0521
wR2 0.1480 0.1298
Gewichtungsschema a = 0.0944 a = 0.0451
b = 50.3199 b = 61.7951
pfin(max/min) /e A3 1.638 / -0.446 0.774 / -0.731
BASF 0.3373(16)

*) ohne Beitriige fehlgeordneter Losungsmittelmolekiile, das fiir Losungsmittel zugéngliche Volumen be-
triigt 970.7 A% wRy = {Y[w(Fg — F2)’)/ X[w(FF)*]}/?; w = 1/[0®(Fg) +(ap)> +bpl; p = (F5 +2F7) /3.
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7. ZUSAMMENFASSUNG

Die Chemie des Galliums ist in den vergangenen Jahren vielerorts mehr und mehr in
den Brennpunkt des Interesses der Grundlagen- und der anwendungsorientierten For-
schung geriickt. Der Grund hierfiir ist sicherlich in den vielféltigen Anwendungsméglich-
keiten fiir Gallium in der Halbleitertechnologie zu finden. LED‘s und Solarzellen sind
Beispiele, die uns im Alltag iiberall begegnen. In diesen Funktionseinheiten haben neben
den III/V-Halbleitern GaN, GaP, GaAs und GaSb in den letzten Jahren auch III/VI-
Materialien, zum Beispiel als Beschichtungen fiir 11I/V-Halbleiter oder als Bestandteil
von I/II1/(VI)s-Halbleitern wie Culn;_,Ga,Se,, Bedeutung erlangt. Auf der Suche nach
Herstellungsverfahren, die die Produkte in héchster Reinheit und in perfekten Strukturen
liefern konnen, sind in diesem Zusammenhang auch die einfachen bindren und ternéren
Element-Wasserstoffverbindungen des Galliums, Hs_,GaCl, (n = 0 - 2), und ihre De-
rivate zum Gegenstand intensiver Forschung geworden. Speziell Galliumhydride galten
iiber mehrere Dekaden hinweg als schwer fafbare Verbindungen und konnten erst durch
den Einsatz fortgeschrittener praparativer, spektroskopischer und struktureller Techniken
isoliert und charakterisiert werden. Die erste Verbindung aus dieser Reihe war das 1965
von Schmidbaur et al. aus GaCls und Silanen dargestellte Dichlorogallan, (HGaCly)s. In
der Folge wurde 1988 von Downs et al. nach dem so vorgezeichneten Verfahren das Mo-
nochlorgallan, (HoGaCl),, und schliefslich 1989 das freie Gallan, (GaHs)s, erhalten. Diese
drei Verbindungen und ihre Addukte sind aufgrund der reaktiven Gallium-Wasserstoff-
und Gallium-Chlor-Funktionen vielseitige Ausgangsmaterialien fiir einen planméssigen
Aufbau kondensierter Systeme. Voraussetzung dafiir war unter anderem ein gutes Loslich-
keitsverhalten der Intermediate, das iiber effiziente Reinigungsschritte eine hohe Qualitét

der Produkte gewahrleisten sollte.

Vor diesem Hintergrund wurde im ersten Teil dieser Arbeit die bisher noch wenig erschlos-

sene Struktur- und Komplexchemie des Dichlorgallans weiter entwickelt. Durch die Ver-
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anderung der Synthesebedingungen fiir Dichlorgallan gelang es zunéchst, dessen Darstel-
lung, ausgehend von Galliumtrichlorid und Triethylsilan, weiter zu vereinfachen und fiir
eine Strukturbestimmung geeignete Einkristalle des Produkts zu erhalten. In Bestétigung
der in der Vergangenheit gemachten Vorhersagen liegt Dichlorgallan im festen Zustand
als chlorverbriicktes Dimer (HGaCly)s mit trans zueinander stehen Wasserstoffatomen
vor. Die kiirzesten intermolekularen Absténde im Kristallgitter von (HGaCly); werden
zwischen den terminalen Chloratomen und den Galliumatomen benachbarter (HGaCly)s-
Einheiten gefunden. Sie sind signifikant kiirzer als die Summe der van der Waals-Radien
(Abb. 1). Dichlorgallan zerfallt bereits bei Raumtemperatur quantitativ in das gemischt-
valente Gallium(I)-tetrachlorogallat(IIl) und Wasserstoff.

/ é} 5 —E—(G‘
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!

Abb. 1: Molekiilstruktur und kiirzeste intermolekulare Abstdnde im Kristall von (HGaCly)a

\/—o

N

9

Die Umsetzungen des thermolabilen (HGaCly), mit den tertidiren Phosphinen EtsP,
CysP, Ph3P und [CHy(Ph),P], fithren zur symmetrischen Spaltung des (HGaCly)o-Grund-
geriists und liefern die vergleichsweise stabilen Addukte EtsP-HGaCly, Cy3P-HGaCls,
PhsP-HGaCly und [CHy(Ph),P-HGaCls|. Einkristallrontgenstrukturanalysen der drei
letztgenannten Verbindungen (Abb. 2-4) zeigen die erwartete Konstitution mit tetra-
edrisch koordinierten Galliumzentren. Obwohl die Strukturbestimmungen durch eine
durchwegs auftretende Fehlordnung der HGaCly-Einheit iiber zwei Orientierungen er-
schwert wurden, konnten bei CysP-HGaCly; und [CHy(Ph),P-HGaCls]s auch die Lagen
der Wasserstoffatome zuverlissig festgelegt werden. Ein Uberschuf an Phosphin fiihr-
te nicht zur Bildung von 2:1-Addukten (R3P),-HGaCl,. Die Reaktion von Trivinylphos-
phin, VizP, mit (HGaCl,), ergab wegen der hier moglichen Addition von Ga-H- an C=C-
Funktionalitaten (Hydrogallierung) ein polymeres Produkt.
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Abb. 2: Kristallstruktur von Abb. 3: Kristallstruktur von Abb. 4: Kristallstruktur von
C}/gP'HGaC]Q. Cy3P-HGaCIQ. [CH2 (Ph)QPHGaC]Q]Q

In Toluol-Losungen reagiert das durch thermische Zersetzung von (HGaCly)y erhaltene
Gal|Ga’!Cl,| mit Et3P in hohen Ausbeuten zur zweikernigen, homovalenten Gallium(IT)-
Spezies, [Et3P-GaCly|s, in der zwei EtsPGaCly-Einheiten iiber eine Ga-Ga-Bindung mit-
einander verbunden sind. Die korrespondierende Bromverbindung, [Et3P-GaBrs|s, wurde
ausgehend von Ga|GaBry| und Et3P ebenfalls dargestellt. Im Kristallgitter kommt den
Produkten (Abb. 5 u. 6) entlang der Ga-Ga-Bindung eine durch kristallographische C;-
Symmetrie auferlegte ethanartig-gestaffelte Konformation mit trans zueinander stehenden
EtsP-Liganden zu. Ein Vergleich der Strukturdaten mit denen des Et;P-Addukts von Gal-
liumtrichlorid (Abb. 7) zeigt, dak das Akzeptorvermégen am Galliumzentrum sowohl bei
der Substitution von Chloratomen durch Wasserstoffatome als auch beim Gang der Oxi-

dationsstufe von +III nach +II sinkt.

Abb. 5: Kristallstruktur von Abb. 6: Kristallstruktur von Abb. 7: Kristallstruktur von
[EtgP- GaCIQ]Q. [Et3P' GaBI‘Q]Q. EtgP' GaCI3 .

Besondere Aufmerksamkeit galt im Hinblick auf die Loslichkeitseigenschaften der Pro-
dukte dem Reaktionsverhalten von Dichlorgallan gegeniiber verschieden substituierten
Pyridinen. Die Umsetzung von Dichlorgallan mit zwei Aquivalenten eines Pyridins fiihrt

ebenfalls zu einer symmetrischen Spaltung der dimeren Molekiile. Im einzelnen wurden die
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1:1-Addukte Py-HGaCl,, 3,5-Me,-Py-HGaCl,y, 4-NC-Py-HGaCl, und 4-Me;N-Py-HGaCl,

dargestellt, charakterisiert und ihre Strukturen im Festkdrper bestimmt.

Am Beispiel des Systems mit 3,5-Dimethylpyridin (Abb. 8) konnte zudem gezeigt wer-
den, dafs 2:1-Komplexe moglich sind. Im Produkt (3,5-Meo-Py)2-HGaCly (Abb. 9) ergibt
sich eine trigonal-bipyramidale Anordnung der Liganden um das Galliumatom mit den
Pyridinliganden in den apikalen Positionen. Eine Schwéichung der Bindungen zum penta-
koordinierten Galliumzentrum kann dabei sowohl an der Verldngerung der Metall-Ligand-
Absténde als auch iiber eine Verschiebung der Ga-H-Absorption im IR-Spektrum nach

kleineren Energien beobachtet werden.

Abb. 8: Kristallstruktur von Abb. 9: Kristallstruktur von Abb. 10: Kristallstruktur von
3,5—M62—Py'HGaC’12. (3,5—M82-Py)2-HGaC]2. [3,5—M€2—Py' GaCJQ]Q.

Die Termolyse von (3,5-Mey-Py)o-HGaCl, fiihrt in Analogie zur thermischen Zersetzung
des freien Dichlorgallans unter Wasserstoffeliminierung zur Bildung der zweikernigen Gal-

lium(IT)-Spezies [3,5-Mey-Py-GaCls|y (Abb. 10) mit Ga-Ga-Bindung,.

Als wasserstoffreichere Referenzverbindung wurde der 3,5-Dimethylpyridin-Komplex des
Gallans, 3,5-Mey-Py-GaHjg (Abb. 11), aus Li|GaH,| und [3,5-Meo-CsH3NH]|"Cl~ erhalten.
Seine Umsetzung mit einem Uberschuf an Ligand fiihrte unter den gewihlten Reaktions-
bedingungen nicht zur Bildung eines isolierbaren 2:1-Addukts. Als Produkt der Reaktion
konnte, als bisher einziges Beispiel fiir die Hydrogallierung eines Pyridinsystems, der Kom-

plex (4-Hy-3,5-Mey-Py)(3,5-Meo-Py)GaHs, 17 (Abb. 12) identifiziert werden.

Im Rahmen vergleichender Studien wurden von Galliumtrichlorid die 1:1-Addukte 3,5-
Me,-Py-GaCls (Abb. 13) und 4-Me;N-Py-GaCls, dargestellt. Der Bildung des Pyrazol-
komplexes [(Pyrazol),GaCly|T|GaCly|~ (Abb. 14) liegt eine beim Dichlorgallan nicht zu
beobachtende asymmetrischen Spaltung der (GaCls),-Einheit zugrunde. Man beachte,

dak dem [GaCly]~-Anion offenbar ein sehr geringes Akzeptorvermogen zukommt, denn zur
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Abb. 11: Kristallstruktur von Abb. 12: Kristallstruktur Abb. 13: Kristallstruktur von
3, 5—M62—Py- GaHg. von (4—H2—3,5—M€2—Py) (3,5— 3,5—M€2—Py- GaC]g .
M62 —Py) GaH2 .

quantitativen Uberfiihrung der letztgenannten Verbindung in [(Pyrazol),;GaCl,|Cl bedarf
es vergleichsweise drastischer Bedingungen. Unterstrichen wird dies durch die Bildung von
[Py-H---Py|[GaCly] (Abb. 15) bei der Umsetzung von [Py-H|*[GaCly|~ mit Pyridin. Dage-
gen reagiert Trichlorgerman, HGeCls, anders als (HGaCly)o: Aufgrund der von (+)Ge-H(-)
nach (-)Ge-H(+) invertierten Polarisation bildet sich dort selbst mit der schwachen Base

Pyridin unter Deprotonierung des Germans das Pyridiniumsalz [Py-H||GeCls| (Abb. 16).

C12

CI3

Abb. 14: Kristallstruktur von Abb. 15: Kristallstruktur von Abb. 16: Kristallstruktur von
[(Pyrazol)4GaCl[* [GaCly|~.  [Py-H- - -Py]|GaCly]. [Py-H|[GeCls)].

In zielgeméfer Erweiterung der Arbeiten zur Komplexchemie des Dichlorgallans wurde
versucht, die Pyridin-Addukte Pyr-HGaCly in Metathesereaktionen mit (MesSi)eS zur
Darstellung molekularer Galliumsulfide zu nutzen. Die Ergebnisse waren uneinheitlich:
Mit Py-HGaCl; und 4-Me;N-Py-HGaCly wurden nur unlosliche Produkte erhalten, deren
Zusammensetzung der Formel [GaSX] (X: H/Cl) mit wechselndem H:Cl-Verhéltnis ent-
sprach. Die Reaktion von 3,5-Me,-Py-HGaCl, mit (Me3Si),S fiihrte dagegen zur Bildung
des auch auf andere Weise zugénglichen, 16slichen Komplexes von Galliumsulfidchlorid

[3,5-Mey-Py-GaSCl|3. Die Annahme, dafs Verbindungen der Zusammensetzung |L-GaSX],,
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mit X=H unlosliche Polymere sind, wohingegen mit X=Cl l6sliche Trimere gebildet wer-

den, wurde durch die analoge Umsetzung mit 3,5-Me,-Py-GaHj; bestétigt.

Der Komplex [3,5-Mep-Py-GaSCl|; ist wie erwéhnt auch direkt tiber die Umsetzung des
terndaren GaSCl mit 3,5-Dimethylpyridin erhéltlich. Ergénzend wurde aus GaSBr das kor-
respondierende Bromid [3,5-Me,-Py-GaSBr|; und mit 4-tert-Butylpyridin der Komplex [4-
"Bu-Py-GaSBr|3 dargestellt. Der Selenid-Komplex [3,5-Me,-Py-GaSeBr|3 wurde durch die
Reaktion von elementarem Selen mit Galliumtetrabromogallat in Tetrahydrofuran und die
anschliefsende Behandlung des Produkts mit 3,5-Dimethylpyridin hergestellt. Mit Methyl-
und tert-Butyl-substituierten Pyridinen wird eine deutlich verbesserte Loslichkeit der Pro-
dukte in organischen Losungsmitteln beobachtet, so dak neben der Strukturbestimmung

im Festkorper erstmals auch Tieftemperatur-NMR-Studien mdéglich wurden.

Allen Komplexen [Pyr-GaYX]s liegt im Festkorper als zentrales Strukturelement ein Gal-
lium-Chalkogen-Sechsring mit einer cis,trans,trans-Anordnung der Pyridinliganden zu-
grunde (Abb. 17 - 19). Die Konformation entspricht in der Regel der Wannenform, die
Sesselform wird nur bei einer Modifikation von [3,5-Me,-Py-GaSCl|; angetroffen. Die Ver-
teilung der Liganden auf die dquatorialen und axialen Positionen wechselt mit der Natur
der Komponenten. Wahrend der Austausch von Schwefel gegen Selen keine merklichen
Auswirkungen hat, reagieren die Systeme empfindlich auf das Substitutionsmuster der
Pyridinliganden. Mit in unmittelbarer Umgebung des Ringgertists sterisch anspruchslosen
Liganden wie 4-tert-Butylpyridin werden wie mit unsubstituiertem Pyridin vorwiegend

asymmetrische Strukturen der Punktgruppe C; beobachtet, wihrend mit dem sterisch

Abb. 17: Kristallstruktur von Abb. 18: Kristallstruktur von Abb. 19: Kristallstruktur von
3,5-Mey-Py-GaCls. [3,5-Mey-Py-GaSeBr]s. [3,5-Meo-Py-GaSCl]s.
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anspruchsvolleren Liganden 3,5-Dimethylpyridin annéhernd C,-symmetrische Konforma-

tionen erhalten werden.

Die im Festkorper gefundenen Strukturen bleiben in Lésung nicht voll erhalten. Die im
Kristall immer vorliegende cis, trans,trans-Anordnung der Pyridinliganden steht in Losung
iiber Ligandenaustauschreaktionen im Gleichgewicht mit der all-cis-Anordnung. Selbst bei
einer Temperatur von -70°C sind aber in Dichlormethan dariiberhinaus die Ringinversi-
onsbewegungen und die Ligandenrotation um die Ga-N-Bindung auf der NMR-Zeitskala

immer noch so schnell, daf keine weiteren Details festlegbar sind.

Mit dem stdrker basischen 4-Dimethylaminopyridin bilden sich bei Raumtemperatur
ebenfalls die 1:1-Komplexe [4-MesN-Py-GaSCl|; und [4-MeyN-Py-GaSBr]|;. Eine Behand-
lung von [4-MesN-Py-GaSBr|3 mit iiberschiissigem freien Liganden fiihrt in siedendem
Acetonitril allerdings zu Geriistumlagerungsreaktionen, in deren Folge eine [4-MeyN-
Py-GaS,|-Einheit auf ein zweites Molekiil [4-MesN-Py-GaSBr|; tibertragen wird. Als End-
produkt wird das bizyklische Dikation [(4-MeyN-Py)GaySs)*" als Bromid-Salz erhalten.
Die GaySs-Einheit im Kation ist ein Analogon zum B,Os5-Grundgeriist des Minerals Bo-
rax. [hr Ga-S-Grundgeriist kann auch als Produkt der Annelierung zweier Ga-S-Sechsringe

beschrieben werden (Abb. 20).

Die Verbriickung der beiden kationischen Galliumzentren in [(4-MeyN-Py)sGayS;|Bry mit

einem weiteren Schwefelatom unter Verlust zweier Liganden fiihrt schliefslich zum mole-

Abb. 20: Kristallstruktur von [(4-MeaN-Py)sGaySs|Brs.
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Abb. 21: Kristallstruktur von [(4-MeyN-Py),GagSg].

kularen, ungeladenen Komplex [(4-MeyN-Py),GaySg| (Abb. 21) mit einem Adamantan-
artigen Grundgeriist. In diesem Adamantankéfig sind alle Gallium-Schwefel-Sechsringe in
Sesselkonformation verkniipft. Dieses Produkt konnte durch Behandlung des aus der Um-
setzung von 4-Me,N-Py-HGaCly mit (Me3Si)aS erhaltenen Produkts mit iiberschiissigem
4-Dimethylaminopyridin dargestellt werden. Es enthélt als Kerneinheit molekulares GaySg
und bei der thermischen Zersetzung der Verbindung wird folgerichtig amorphes GayS3 ge-
bildet. Es liegt deshalb in der Tat der seltene Fall eines molekularen Metallsulfids vor.
Die Komplexgeometrie weist nach, daft die Liganden nur schwach gebunden sind, so daf

iiber ihren Ersatz eine breite Palette von Derivaten zugénglich sein sollte.

S—Ga
N \ N [ \/
. \ /S /Ga\ 3 /Ga\
L s—cea—__ L s—Ga—s L
/ L
X L

Schema 1: Strukturmotive mit zyklischen Ga-S-Einheiten.



LITERATURVERZEICHNIS

[1] D. Mendelejeff, Lieb. Ann. Suppl. 1872, 8, 133.
[2] L. de Boisbaudran, C. R. Acad. Sci. 1875, 81, 493.
[3] L. de Boisbaudran, Compt. Rend. 1875, 81, 1100.

[4] Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Gallium, 8. Aufl., Syst. Nr. 36,
1936, Verlag Chemie, Berlin.

[5] A.F.Holleman, E. Wiberg, N. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, Walter
de Gruyter, Berlin, New York, 101. Aufl., 1995, S. 1091.

[6] A. J. Downs in Chemistry of Aluminium, Gallium, Indium and Thallium, A. J.
Downs (Hg.), Blackie Academic & Professional, Glasgow, 1. Aufl., 1993, S. 39.

[7] H. Schmidbaur, U. Thewalt, T. Zafiropoulos, Organometallics 1983, 2, 1550.

[8] H. Schmidbaur, Angew. Chem. 1985, 97, 893; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985,
2/, 893.

[9] H. Schmidbaur, U. Thewalt, T. Zafiropoulos, Angew. Chem. 1984, 96, 60; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 76.

[10] H. Schmidbaur, R. Nowak, B. Huber, G. Miiller, Polyhedron 1990, 9, 283.

[11] H. Schmidbaur, R. Nowak, B. Huber, G. Miiller, Z. Naturforsch. 1988, 43b, 1447.
[12] J. C. Beamish, R. W. H. Small, I. J. Worrall, Inorg. Chem. 1979, 18, 220.

[13] R. W. H. Small, I. J. Worrall, Acta Crystallogr. 1982, B38, 86.

[14] R. W. H. Small, 1. J. Worrall, Acta Crystallogr. 1982, B38, 250.

[15] J. C. Beamish, A. Boardman, R. W. H. Small, I. J. Worrall, Polyhedron 1985, 4,
983.



7. Zusammenfassung 214

[16] G. Linti, H. Schnockel, Coord. Chem. Rev. 2000, 206-207, 285.
[17] E. S. Schmidt, A. Jockisch, H. Schmidbaur, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 9758.

[18] A. Schnepf, H. Schnéckel, Angew. Chem. 2002, 114, 3682; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 2002, /1, 3532.

[19] L. R. Grant in Chemistry of Aluminium, Gallium, Indium and Thallium, A. J. Downs
(Hg.), Blackie Academic & Professional, Glasgow, 1. Aufl., 1993, S. 292.

[20] 1. J. Polmear in Chemistry of Aluminium, Gallium, Indium and Thallium, A. J.
Downs (Hg.), Blackie Academic & Professional, Glasgow, 1. Aufl., 1993, S. 103.

[21] Rémpp Chemie-Lexikon, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1996-1999.
[22] A. Goetzenberger, C. Hebling, Solar Energy Mater. Solar Cells 2000, 62, 1.
[23] D. Meissner, Solarzellen, Vieweg, Braunschweig, 1993.

[24] W. Uhl, Struct. Bond. 2003, 105, 41.

[25] R. A. Fischer, A. Devi, Developments in Crystal Growth Research 2000, 2, 61.
[26] A. H. Cowley, R. A. Jones, Polyhedron 1994, 13, 1149.

[27] J. A. Jegier, W. L. Gladfelter, Coord. Chem. Rev. 2000, 206-207, 631.

[28] A. N. Gleizes, Chem. Vapor Depos. 2000, 6, 155.

[29] A. R. Barron, Adv. Mater. Opt. Electr. 1995, 5, 245.

[30] A. J. Downs, C. R. Pulham, Adv. Inorg. Chem. 1994, /1, 171.

[31] S. Aldridge, A. J. Downs, Chem. Rev. 2001, 101, 3305.

[32] H. Schmidbaur, W. Findeiss, E. Gast, Angew. Chem. 1965, 77, 170; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1965, 4, 152.

[33] M. J. Goode, A. J. Downs, C. R. Pulham, D. W. H. Rankin, H. E. J. Robertson, J.
Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 768.

[34] E. Johnsen, A. J. Downs, T. M. Greene, P. F. Souter, K. Aarset, E. M. Page, D. A.
Rice, A. N. Richardson, P. T. Brian, D. W. H. Rankin, C. R. Pulham, Inorg. Chem.
2000, 39, 719.

[35] A. J. Downs, M. J. Goode, C. R. Pulham, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 1936.



7. Zusammenfassung 215

[36]

37]
[38]
[39]

[40]

[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]
[48]
[49]

[50]

[51]

[52]

[53]
[54]

C. R. Pulham, A. J. Downs, M. J. Goode, D. W. H. Rankin, H. E. J. Robertson, J.
Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5149.

A. J. Downs, Coord. Chem. Rev. 1999, 189, 59.
M. G. Gardiner, C. L. Raston, Coord. Chem. Rev. 1997, 166, 1.

P. D. Godfrey, C. L. Raston, B. W. Skelton, V.-A. Tolhurst, A. H. White, Chem.
Commun. 1997, 2235.

M. G. Gardiner, C. L. Raston, V.-A. Tolhurst, J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1995, 2501.

R. J. Wehmschulte, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9566.

J. Ohshita, A. Schier, H. Schmidbaur, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1992, 3561.
S. D. Nogai, A. Schier, H. Schmidbaur, Z. Naturforsch. 2001, 56, 711.

H. Hahn, H. Katscher, Z. Anorg. Allg. Chem. 1963, 321, 85.

R. Kniep, A. Wilms, H. J. Beister, Mat. Res. Bull. 1983, 18, 615.

R. Kniep, W. Welzel, Z. Naturforsch. 1984, 40b, 26.

A. Wilms, R. Kniep, Z. Naturforsch 1981, 36b, 1658.

A. Hardy, D. Cottreau, C. R. Acad. Sci. Paris, Ser. C' 1966, 262, 739.

Gmelin Handbook of Inorganic Chemistry, Boron Compounds, 8. Aufl., Syst. Nr.
13, 1977-1979; 2. Supplement, Bd. 1, 1983; 3. Supplement, Bd. 1, 1987, Springer-
Verlag, Berlin, Heidelberg.

N. N. Greenwood, B. S. Thomas, The Chemistry of Boron, Pergamon Press, Oxford,
1975.

E. L. Muetterties (Hg.), Boron Hydride Chemistry, Academic Press, New York,
1975.

J. F. Liebman, A. Greenberg, R. E. Williams (Hg.), Advances in Boron and the
Boranes, VCH, Weinheim, 1988.

C. E. Housecroft, Boranes and Metalloboranes, Ellis Horwood, Chichester, 1990.

G. A. Olah, K. Wade, R. E. Williams (Hg.), Electron Deficient Boron and Carbon
Clusters, Wiley, New York, 1991.



7. Zusammenfassung 216

[55]

[56]
[57]

[58]

[59]

[60]
[61]

62]

63]
[64]
[65]
6]
67]
68
[69]

[70]

[71]

A. F. Holleman, E. Wiberg, N. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, Walter
de Gruyter, Berlin, New York, 101. Aufl., 1995, S. 994.

N. N. Greenwood, Chem. Soc. Rev. 1992, 21, 49.

E. Riedel, Anorganische Chemie, Walter de Gruyter, Berlin, New York, 3 Aufl.,
1994.

M. J. Taylor, P. J. Brothers in Chemistry of Aluminium, Gallium, Indium and
Thallium, A. J. Downs (Hg.), Blackie Academic & Professional, Glasgow, 1. Aufl.,
1993, S. 118 ff.

A. F. Holleman, E. Wiberg, N. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, Walter
de Gruyter, Berlin, New York, 101. Aufl., 1995, S. 1069.

J. W. Turley, H. W. Rinn, Inorg. Chem. 1969, 8, 18.

H.-J. Himmel, L. Manceron, A. J. Downs, P. Pullumbi, Angew. Chem. Int. Ed.
2002, /1, 796.

H.-J. Himmel, L. Manceron, A. J. Downs, P. Pullumbi, J. Am. Chem. Soc. 2002,
124, 4448.

H.-J. Himmel, H. Schnéckel, Chem. Eur. J. 2002, 8, 2397.

E. Wiberg, T. Johannsen, Naturwissenschaften 1941, 29, 320.

E. Wiberg, T. Johannsen, Angew. Chem. 1942, 55, 38.

E. Wiberg, T. Johannsen, O. Stecher, Z. Anorg. Allg. Chem. 1943, 251, 114.
E. Wiberg, M. Schmidt, Z. Naturforsch. 1951, 6b, 172.

E. Wiberg, M. Schmidt, Z. Naturforsch. 1952, 7b, 577.

H. J. Emeléus, J. S. Anderson, Modern Aspects of Inorganic Chemistry, D. Van
Nostrand Co., N. J., 3. Aufl., 1960, S. 402.

D. F. Shriver, R. W. Parry, N. N. Greenwood, A. Storr, M. G. H. Wallbridge, Inoryg.
Chem. 1963, 2, 867.

N. N. Greenwood in New Pathways in Inorganic Chemistry, E. A. V. Ebsworth,
A. G. Maddock, A. G. Sharpe (Hg.), Cambridge Univ. Press, Cambridge, 1968,
S. 37.



7. Zusammenfassung 217

72|
73]
[74]

[75]
[76]

[77]

78]

[79]

[80]
[81]
[82]

[83]
[84]
[85]
[36]

[87]

83

[89]

N. N. Greenwood, M. G. H. Wallbridge, J. Chem. Soc. 1963, 3912.
A. E. Shirk, J. S. Shirk, Inorg. Chem. 1983, 22, 72.

P. F. Souter, L. Andrews, A. J. Downs, T. M. Greene, B. Ma, H. F. Schaefer, J.
Phys. Chem. 1994, 98, 12824.

N. N. Greenwood, A. Storr, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1965, 3426.

E. Johnsen, A. J. Downs, M. J. Goode, T. M. Greene, H.-J. Himmel, M. Miiller,
Inorg. Chem. 2001, 4755.

W. Findeiss, Neue Wege zu Organogalliumverbindungen und Galliumhydriden, Dis-

sertation, Philipps-Universitdt Marburg/Lahn, Marburg, 1965.

H. Schmidbaur, W. Findeiss, Angew. Chem. 1964, 76, 753; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1964, 3, 696.

H. Schmidbaur, W. Findeiss, Angew. Chem. 1964, 76, 752; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1964, 3, 696.

H. Schmidbaur, W. Findeiss, Chem. Ber. 1966, 99, 2187.
H. Schmidbaur, H.-F. Klein, Chem. Ber. 1967, 100, 1129.

E. S. Schmidt, A. Schier, N. W. Mitzel, H. Schmidbaur, Z. Naturforsch 2001, 56b,
337.

O. T. Beachley, R. G. Simmons, Inorg. Chem. 1980, 19, 783.
B. J. Duke, T. P. Hamilton, H. F. Schaefer, Inorg. Chem. 1991, 30, 4225.
A. J. Downs, C. R. Pulham, Chem. Soc. Rev. 1994, 23, 175.

A. Pelter, K. Smith, H. C. Brown, Borane Reagents, Academic Press, London, UK,
1988.

J. Seyden-Penne, Reductions by the Alumino- and Borohydrides in Organic Synthe-
sis, John Wiley & Sons, New York, 2 Aufl., 1997.

P. L. Baxter, A. J. Downs, M. J. Goode, D. W. H. Rankin, H. E. Robertson, J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 1990, 9, 2873.

H. Schmidbaur, H. F. Klein, Angew. Chem. 1966, 78, 306.



7. Zusammenfassung 218

[90] J. Ohshita, H. Schmidbaur, J. Organomet. Chem. 1993, 453, 7.
[91] H. Schumann, U. Hartmann, W. Wassermann, Polyhedron 1990, 9, 353.

[92] K. Takami, S. Mikami, H. Yorimitsu, H. Shinokubo, K. Oshima, J. Org. Chem.
2003, 68, 6627.

[93] C. R. Pulham, P. T. Brain, A. J. Downs, D. W. H. Rankin, H. E. Robertson, J.
Chem. Soc., Chem. Commun. 1990, 177.

[94] A. J. Downs, S. Parsons, C. R. Pulham, P. F. Souter, Angew. Chem. 1997, 109,
910; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 890.

[95] A. J. Downs, T. M. Greene, E. Johnsen, P. T. Brian, C. A. Morrison, S. Parsons,
C. R. Pulham, D. W. H. Rankin, K. Aarset, I. M. Mills, E. M. Page, D. A. Rice,
Inorg. Chem. 2001, 40, 3484.

[96] A. J. Downs, P. D. P. Thomas, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1976, 826.

[97] M. T. Barlow, C. J. Dain, A. J. Downs, G. S. Laurenson, D. W. H. Rankin, J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 1982, 597.

[98] A.J. Downs, T. M. Greene, L. A. Harman, P. F. Souter, P. T. Brain, C. R. Pulham,
D. W. H. Rankin, H. E. Robertson, M. Hofmann, P. v. Ragué Schleyer, Inorg Chem.
1995, 34, 1799.

[99] A. J. Downs, L. A. Harman, P. D. P. Thomas, Polyhedron 1995, 1/, 935.

[100] C. R. Pulham, A. J. Downs, D. W. H. Rankin, H. E. Robertson, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. 1990, 1521.

[101] C. R. Pulham, A. J. Downs, D. W. H. Rankin, H. E. Robertson, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1992, 1509.

[102] C. A. Morrison, B. A. Smart, P. T. Brian, C. R. Pulham, D. W. H. Rankin, A. J.
Downs, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998, 2147.

[103] H. I. Schlesinger, H. C. Brown, E. K. Hyde, J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 209.

[104] J. McMurran, J. Kouvetakis, D. C. Nesting, D. J. Smith, J. L. Hubbard, J. Am.
Chem. Soc. 1998, 120, 5233.



7. Zusammenfassung 219

[105]

[106]

[107]
[108]
[109]
[110]
[111]
[112]
[113]
[114]
[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

J. McMurran, D. Dai, K. Balasubramanian, C. Steffek, J. Kouvetakis, J. L. Hubbard,
Inorg. Chem. 1998, 37, 6638.

E. S. Schmidt, A. Jockisch, H. Schmidbaur, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000,
1039.

S. C. Wallwork, I. J. Worrall, J. Chem. Soc. 1965, 1816.

C. Lustig, N. W. Mitzel, Z. Naturforsch. 2004, 59b, 140.

A. E. Finholt, A. C. Bond, H. I. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc. 1947, 69, 1199.
E. Wiberg, M. Schmidt, Z. Naturforsch. 1951, 6b, 171.

A. E. Shirk, D. F. Shriver, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 5904.

D. F. Shriver, R. L. Amster, R. C. Taylor, J. Am. Chem. Soc. 1962, 8/, 1321.
D. F. Shriver, R. W. Parry, Inorg. Chem. 1963, 2, 1039.

N. N. Greenwood, A. Storr, M. G. H. Wallbridge, Inorg. Chem. 1963, 2, 1036.
N. N. Greenwood, A. Storr, M. G. H. Wallbridge, Proc. Chem. Soc. 1962, 249.

J. L. Attwood, S. G. Bott, F. M. Elms, C. Jones, C. L. Raston, Inorg. Chem. 1991,
30, 3792.

N. N. Greenwood, E. J. F. Ross, A. Storr, J. Chem. Soc. 1966, 706.

P. L. Baxter, A. J. Downs, D. W. H. Rankin, H. E. Robertson, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1985, 807.

C. Y. Tang, R. A. Coxall, A. J. Downs, T. M. Greene, S. Parsons, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 2001, 2141.

R. Dorn, M. Mueller, J. Lorberth, G. Zimmermann, H. Protzmann, W. Stolz, E. O.
Goebel, Mater. Sci. Eng., B 1993, 17, 25.

N. N. Greenwood, E. J. F. Ross, A. Storr, J. Chem. Soc. 1965, 1400.

F. M. Elms, M. G. Gardiner, G. A. Koutsantonis, C. L. Raston, J. L. Atwood, K. D.
Robinson, J. Organomet. Chem. 1993, /49, 45.

J. L. Atwood, K. D. Robinson, F. R. Bennett, F. M. Elms, G. A. Kousantonis, C. L.
Raston, D. J. Young, Inorg. Chem. 1992, 31, 2673.



7. Zusammenfassung 220

[124]

[125]

[126]
[127]

[128]

[129]

[130]

131

[132]

133

[134]
[135]
[136]

[137]

[138]

139

D. O’Hare, J. S. Foord, T. C. M. Page, T. J. Whitaker, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1991, 1445.

J. Lorberth, R. Dorn, S. Wocaldo, W. Massa, E. O. Goebel, T. Marschner, H. Protz-
mann, O. Zseboek, W. Stolz, Adv. Mater. 1992, 4, 576.

T. Bauer, S. Schulz, M. Nieger, U. Kessler, Organomet. 2003, 22, 3134.
B. Luo, V. G. Young, W. L. Gladfelter, Chem. Commun. 1999, 123.

F. M. Elms, G. A. Koutsantonis, C. L. Raston, J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1995, 1669.

P. C. Andrews, M. G. Gardiner, C. L. Raston, V.-A. Tolhurst, Inorg. Chim. Acta
1997, 259, 249.

J. L. Atwood, F. R. Bennett, F. M. Elms, C. Jones, C. L. Raston, K. D. Robinson,
J. Am. Chem. Soc. 1991, 115, 8183.

P. C. Andrews, C. L. Raston, B. W. Skelton, A. H. White, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1997, 245.

F. R. Bennett, F. M. Elms, M. G. Gardiner, G. A. Koutsantonis, C. L. Raston,
N. K. Roberts, Organomet. 1992, 11, 1457.

J. L. Atwood, G. A. Koutsantonis, F.-C. Lee, C. L. Raston, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1994, 91.

E. B. Lobkovskii, K. N. Semenenko, Russ. J. Struct. Chem. 1975, 16, 150.
D. F. Shriver, C. E. Nordman, Inorg. Chem. 1963, 2, 1298.

J. R. Durig, K. K. Chatterjee, Y. S. Li, M. Jalilian, A. J. Zozulin, J. D. Odom, J.
Chem. Phys. 1980, 73, 21.

P. L. Baxter, A. J. Downs, D. W. H. Rankin, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1984,
1755.

P. T. Brain, H. E. Brown, A. J. Downs, T. M. Greene, E. Johnsen, S. Parsons,
D. W. H. Rankin, B. A. Smart, C. Y. Tang, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998,
3685.

J. D. Odom, K. K. Chatterjee, J. R. Durig, J. Phys. Chem. 1980, 8/, 1843.



7. Zusammenfassung 221

[140]

[141]

142

[143]

[144]
[145]
[146]
[147]
[148]
[149]
[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]
[156]
[157]

158

C.Y. Tang, R. A. Coxall, A. J. Downs, T. M. Greene, L. Kettle, S. Parsons, D. W. H.
Rankin, H. E. Robertson, A. R. Turner, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2003, 3526.

A. Almenningen, G. Gundersen, T. Haugen, A. Haaland, Acta Chem. Scand. 1972,
26, 3928.

C. W. Heitsch, C. E. Nordman, R. W. Parry, Inorg. Chem. 1963, 2, 508.

J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter, Inorganic Chemistry, Principles of Struc-
ture and Reactivity, Harper Collins College Publishers, New York, 4. Aufl., 1993,
S. 344.

A. Ogawa, H. Fujimoto, Inorg. Chem. 2002, /1, 4888.

S. Kobayashi, T. Busujima, S. Nagayama, Chem. Fur. J. 2000, 6, 3491.

S. Scholz, H.-W. Lerner, M. Bolte, Acta Cryst. 2002, E58, 585.

J. C. Carter, G. Jugie, R. Enjalbert, J. Galy, Inorg. Chem. 1978, 17, 1248.

N. N. Greenwood, P. G. Perkins, Pure Appl. Chem. 1961, 2, 55.

N. N. Greenwood, T. S. Srivastava, B. P. Straughan, J. Chem. Soc. A 1966, 699.
K. Anton, A. L. Beauchamp, Acta Cryst. 1984, A40, 301.

S. Zanias, C. P. Raptopoulou, T. F. Zafiropoulos, Inorg. Chem. Commun. 1999, 2,
48.

M. Sigl, A. Schier, H. Schmidbaur, Z. Naturforsch. 1998, 53b, 1301.

M. Nieger, F. Thomas, Private Communication, CSD version 5.24, CCDC 181829
2002.

A. Boardman, S. E. Jeffs, R. W. H. Small, I. J. Worrall, Inorg. Chem. Acta 1984,
84, 27.

R. Restivo, G. J. Palenik, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1972, 341.
I. Sinclair, R. W. H. Small, I. J. Worrall, Acta. Crystallogr. 1981, B37, 1290.

E. M. Gordon, A. F. Hepp, S. A. Duraj, T. S. Habash, P. E. Farnwick, J. D. Schupp,
W. E. Eckles, S. Long, Inorg. Chim. Acta 1997, 257, 247.

F. Kratz, B. Nuber, J. Weiss, B. K. Keppler, Polyhedron 1992, 11, 487.



7. Zusammenfassung 222

[159] S. Bock, H. N6th, A. Wietelmann, Z. Naturforsch. 1990, 45b, 979.

[160] J.-W. Hwang, S. A. Hanson, D. Britton, J. F. Evans, K. F. Jensen, W. L. Gladfelter,
Chem. Mater. 1990, 2, 342.

[161] J. P. Campbell, J.-W. Hwang, V. G. Young, R. B. Dreele, C. J. Cramer, W. L.
Gladfelter, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 521.

[162] J. Lorberth, R. Dorn, W. Massa, S. Wocaldo, Z. Naturforsch. 1993, /8b, 224.
[163] C. Y. Tang, A. J. Downs, T. M. Greene, S. Parsons, Dalton Trans. 2003, 540.
[164] W. Harrison, A. Storr, J. Trotter, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1972, 1554.
[165] B. Luo, W. Gladfelter, Chem. Commun. 2000, 825.

[166] M. J. Henderson, C. H. L. Kennard, C. L. Raston, G. Smith, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1990, 1203.

[167] J. L. Atwood, S. G. Bott, C. Jones, C. L. Raston, Inorg. Chem. 1991, 30, 4868.
[168] W. Uhl, J. Molter, B. Neumiiller, J. Organomet. Chem. 2001, 634, 193.

[169] B. Luo, V. G. Young, W. L. Gladfelter, Inorg. Chem. 2000, 39, 1705.

[170] B. Luo, M. Pink, W. L. Gladfelter, Inorg. Chem. 2001, 40, 307.

[171] J. F. Janik, R. L. Wells, V. G. Young, A. L. Rheingold, I. A. Guzei, J. Am. Chem.
Soc. 1998, 120, 532.

[172] M. Veith, S. Faber, H. Wolfgang, V. Huch, Chem. Ber. 1996, 129, 381.
[173] L. A. Miinea, D. M. Hoffman, Polyhedron 2001, 20, 2425.
[174] S. J. Rettig, A. Storr, J. Trotter, Can. J. Chem 1974, 52, 2206.

[175] W. J. Grigsby, C. L. Raston, V.-A. Tolhurst, B. W. Skelton, A. H. White, J. Chem.
Soc., Dalton Trans. 1998, 2547.

[176] G. A. Invers, Estudios Geolo. 1948, 7, 27.

[177] N. Morimoto, Mineral. J. 1956, 2, 2.

[178] C. Giacovazzo, S. Menchetti, F. Scordari, Am. Mineral. 1973, 58, 523.
[179] S. Menchetti, C. Sabelli, Acta Crystallogr. 1978, B3/, 1080.

[180] H. A. Levy, G. C. Lisensky, Acta Crystallogr. 1978, B34, 3502.



7. Zusammenfassung 223

[181]

[182]

[183]

[184]

[185)
[186)
187
188
[189)
[190]

[191]

[192]
193]

[194]
[195]
[196]

197]
[198]
[199]

D. R. Powell, D. F. Gaines, P. J. Zerella, R. A. Smith, Acta Crystallogr. 1991, C}7,
2279.

R. Nesper, J. Curda, Z. Naturforsch 1987, 42b, 557.

N. N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemie der Elemente, VCH, Weinheim, 1988, S.
314ft.

M. J. Taylor, P. J. Brothers in Chemistry of Aluminium, Gallium, Indium and
Thallium, A. J. Downs (Hg.), Blackie Academic & Professional, Glasgow, 1. Aufl.,
1993, S. 161 ff.

A. G. Karipides, A. V. Cafiero, Inorg. Synth. 1986, 11, 6.

H. Hahn, G. Frank, Z. Anorg. Allg. Chem. 1955, 278, 340.
M. P. Pardo, J. Flahaut, Mat. Res. Bull. 1987, 22, 323.

K. Schubert, E. Doerre, M. Kluge, Z. Metallkd. 1953, 46, 216.
F. Jellinek, H. Hahn, Z. Naturforsch. 1961, 16b, 713.

S. A. Semiletov, V. A. Vlasov, Kristallografiya 1963, 8, 877.

M. Julien-Pouzol, S. Jaulmes, M. Guittard, F. Alapini, Acta Crystallogr. 1979, B35,
2848.

J. Goodyear, G. A. Steigmann, Acta Crystallogr. 1963, 16, 946.

G. Collin, J. Flahaut, M. Guittard, A. Loireau-Lozach, Mat. Res. Bull. 1976, 11,
285.

D. Luebbers, V. Leute, J. Solid State Chem. 1982, 43, 339.
H. Hahn, W. Klingler, Z. Anorg. Allg. Chem. 1949, 259, 135.

A. Tomas, M. P. Pardo, M. Guittard, M. Guymont, R. Famery, Mat. Res. Bull.
1987, 22, 1549.

N. Zheng, X. Bu, B. Wang, P. Feng, Science 2002, 298, 2366.
N. Zheng, X. Bu, P. Feng, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 1138.

H. Li, A. Laine, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, Science 1999, 283, 1145.



7. Zusammenfassung 224

[200] H. Li, M. Eddaoudi, A. Laine, M. O'Keeffe, O. M. Yaghi, J. Am. Chem. Soc. 1999,
121, 6096.

[201] H. Li, J. Kim, T. L. Groy, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123,
4867.

[202] S. Hansen, Nature 1990, 346, 799.

[203] Y. Dong, Q. Peng, R. Wang, Y. Li, Inorg. Chem. 2003, 42, 1794.

[204] J. Fenner, A. Rabenau, G. Trageser, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1980, 23, 330.
[205] E. Wiberg, W. Sturm, Angew. Chem. 1955, 67, 483.

[206] W. Schwarz, H. D. Hausen, H. Hess, Z. Naturforsch. 1977, 29b, 596.

[207] Z. V. Zvonkova, Kristallografiya 1958, 3, 569.

[208] L. Zhengyan, H. Janssen, R. Mattes, H. Schnockel, B. Krebs, Z. Anorg. Allg. Chem.
1984, 513, 67.

[209] G. Roos, G. Eulenberger, H.-Hahn, Z. Anorg. Allg. Chem. 1973, 396, 284.
[210] G. Sawitzki, D. Miiller, H.Hahn, Mat. Res. Bull. 1980, 15, 753.

[211] R. Kniep, A. Wilms, Mat. Res. Bull. 1980, 15, 763.

[212| L. de Boisbaudran, Compt. Rend. 1882, 94, 695.

[213] A. Y. Pashkov, V. K. Bel’sky, B. M. Bulychev, T. M. Zvukova, Russ. Chem. Bull.
1996, 45, 1973.

[214] B. Beagley, S. M. Godfrey, K. J. Kelly, A. Kungwankunakorn, C. A. McAuliffe,
R. G. Pritchard, Chem. Commun. 1996, 2179.

[215] E. M. Gordon, A. F. Hepp, S. A. Duraj, T. S. Habash, P. E. Fanwick, J. D. Schupp,
W. E. Eckles, S. Long., Inorg. Chim. Acta 1997, 257, 247.

[216] C. U. Doriat, M. Friesen, E. Baum, A. Ecker, H. Schnockel, Angew. Chem. 1997,
109, 2057; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1969.

[217] A. Schnepf, C. Doriat, E. Mollhausen, H. Schnockel, Chem. Commun. 1997, 2111.
[218] C. E. F. Rickard, M. J. Taylor, M. Kilner, Acta Crystallogr. 1999, C55, 1215.

[219] G. Garton, H. M. Powell, J. Inorg. Nucl. Chem. 1957, 4, 84.



7. Zusammenfassung 225

[220] W. Hoénle, A. Simon, G. Gerlach, Z. Naturforsch 1987, /2b, 54.

[221] H. Schmidbaur, R. Nowak, W. Bublak, P. Burkert, B. Huber, G. Miiller, Z. Natur-
forsch. 1987, 42b, 553.

[222] A. P. Wilkinson, A. K. Cheetham, D. E. Cox, Acta Crystallogr. 1991, B47, 155.
[223] W. Uhl, U. Schiitz, W. Hiller, M. Heckel, Organometallics 1995, 14, 1073.
[224] W. Uhl, R. Gerding, I. Hahn, S. Pohl, W. Saak, Polyhedron 1996, 15, 3987.

[225] B. Krebs, W. Bobb, H.-J. Wellmer, K. Wiesmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1994,
620, 1234.

[226] M. Hampden-Smith, K. Kunze, M. Nyman, U.S. Patent 5,837,320, The University
of New Mexico, 1998.

[227] G. Shang, M. J. Hampden-Smith, E. N. Duesler, Inorg. Chem. 1996, 35, 2611.

[228] A. H. Cowley, R. A. Jones, P. R. Harris, D. A. Atwood, L. Contreras, C. J. Burek,
Angew. Chem. 1991, 103, 1164; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1143.

[229] M. B. Power, J. W. Ziller, A. R. Barron, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991,
1315.

[230] S. Schulz, M. Andruh, T. Heinze, H. W. Roesky, L. Haming, A. Kuhn, R. Herbst-
Irmer, Organometallics 1994, 13, 4004.

[231] M. B. Power, A. R. Barron, D. Hynk, H. E. Robertson, D. W. H. Rankin, Adv. Mat.
Optics Elect. 1995, 5, 177.

[232] S. Schulz, E. G. Gillan, J. L. Ross, L. M. Rogers, R. D. Rogers, A. R. Barron,
Organometallics 1996, 15, 4880.

[233] C. J. Harlan, E. G. Gillan, S. G. Bott, A. R. Barron, Organometallics 1996, 15,
5479.

[234] E. G. Gillan, S. G. Bott, A. R. Barron, Chem. Mater. 1997, 9, 796.
[235] W. Uhl, M. Benter, W. Saak, P. G. Jones, Z. Anorg. Allg. Chem. 1998, 624, 1622.

[236] W. M. Cleaver, M. Spath, D. Hnyk, G. McMurdo, M. B. Power, M. Stuke, D. W. H.
Rankin, A. R. Barron, Organometallics 1995, 14, 690.

[237] M. B. Power, J. W. Ziller, A. R. Barron, Organometallics 1992, 11, 2783.



7. Zusammenfassung 226

[238]
[239]

[240]

[241]
[242]

[243]

[244]

245

[246]

[247]

[248]

[249]
[250]

[251]

[252]

253

[254]

T. J. Barbarich, S. G. Bott, A. R. Barron, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 1679.

C. J. Warren, D. M. Ho, R. C. Haushalter, A. B. Bocarsly, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1994, 361.

C.-W. Park, R. J. Salm, J. A. Ibers, Angew. Chem. 1995, 107, 2044; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1995, 3/, 1879.

B. Krebs, D. Voelker, K.-O. Stiller, Inorg. Chim. Acta 1982, 65, L.101.
B. Eisenmann, M. Jakowski, H. Schéafer, Z. Naturforsch. 1983, 38b, 1581.

A. Boardman, S. E. Jeffs, R. W. H. Small, I. J. Worrall, Inorg. Chim. Acta 1984,
83, L39.

I. Haiduc, F. T. Edelmann, Supramolecular Organometallic Chemistry, Wiley-VCH,
Weinheim, 1999.

P. A. Akishin, V. A. Naumov, V. M. Tatevskii, Kristallografiya 1959, 4, 194.

M. M. Akobiya, V. I. Bregadze, L.. M. Golubinskaya, S. Gundersen, A. Haaland,
H. V. Volden, V. S. Mastryukov, I. F. Shishkov, J. Organomet. Chem. 1994, 467,
161.

C. J. Carmalt, J. D. Mileham, A. J. P. White, D. J. Williams, J. W. Steed, Inorg.
Chem. 2001, 40, 6035.

P. L. Baxter, A. J. Downs, M. J. Goode, D. W. H. Rankin, H. E. Robertson, J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 1990, 2873.

A. Bondi, J. Phys. Chem. 1964, 68, 441.
L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, USA, 1945.

J. Huheey, E. Keiter, R. Keiter, Inorganic Chemistry : Principles of Structure and
Reactivity, HarperCollins, New York, 4. Aufl., 1993.

W. W. Porterfield, Inorganic chemistry, a unified approach, Addison Wesley Publis-
hing Co., Reading Massachusetts, 1984.

A. M. James, M. P. Lord, Macmillan’s Chemical and Physical Data, Macmillan,
London, 1992.

U. Monkowius, S. Nogai, H. Schmidbaur, Organometallics 2003, 22, 145.



7. Zusammenfassung 227

[255] U. Monkowius, S. Nogai, H. Schmidbaur, Dalton Trans. 2003, 987.

[256] U. Monkowius, Synthese, Struktur und Koordinationschemie ausgewdhlter phos-
phororganischer Verbindungen und ihrer Stickstoff- und Arsenanaloga, Dissertation,

Technische Universitat Miinchen, Miinchen, 2004.
[257] W. Massa, Kristallstrukturbestimmung, B.G.Teubner, Stuttgart, 3. Aufl., 2002.
[258] Cambridge Structural Database, Version 5.24, 2003.

[259] R. Ahlrichs, M. Béar, M. Héser, H. Horn, C. Kémel, Chem. Phys. Letters 1989, 162,
165.

[260] R. Carlston, E. Griswold, J. Kleinberg, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 1532.
[261] A. L. Spek, Acta Cryst. 1990, A46, 194.

[262] P. T. Lansbury, J. O. Peterson, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 2236.

[263] D. D. Tanner, C.-M. Yang, J. Org. Chem. 1993, 58, 1840.

[264] H. N6th, M. Warchold, Z. Naturforsch 2003, 58b, 123.

[265] K. Hensen, A. Lemke, T. Stumpf, M. Bolte, H. Fleischer, C. R. Pulham, R. O.
Gould, S. Harris, Inorg. Chem. 1999, 38, 4700.

[266] D. F. Shriver, A. E. Shirk, Inorg. Synth. 1977, 17, 42.

[267] A. Schriewer, Diplomarbeit, Diplomarbeit, TU Miinchen, 2002.

[268] J. Emsley, The Elements, Clarendon Press, Oxford, 2. Aufl., 1991.

[269] V. F. Mironov, T. K. Gar, Organomet. Chem. Rev. 1968, A3, 311.

[270] L. M. Dennis, W. R. Orndorff, D. L. Tabern, J. Phys. Chem. 1926, 30, 1049.
[271] O. M. Nevedov, S. P. Kolesnikov, Izv. Akad. Nauk SSSR 1966, 2, 201.

[272| L. V. Tananaev, B. F. Dzhurinskii, Y. N. Mikhailov, Russ. J. Inorg. Chem. 1964,
7/9, 852.

[273] A. N. Christensen, S. E. Rasmussen, Acta Chem. Scand. 1965, 19, 421.
[274] W. Depmeier, A. Moller, K. H. Klaska, Acta Crystallogr. 1980, B36, 803.
[275] W. Depmeier, K. Fiitterer, V. Petricek, Acta Crystallogr. 1995, B51, 768.

[276] G. L. Wegner, A. Jokisch, H. Schmidbaur, Z. Naturforsch. 1998, 53, 430.



7. Zusammenfassung 228

277]

[278]
[279]
[280]
[281]
[282]
[283]

[284]
[285]
[286]

287
[288)
[289)
[290]
291]

[292]
293]
[204]
[295]
[296]
297]
298]

U. P. Triphathi, G. L. Wegner, A. Schier, A. Jokisch, H. Schmidbaur, Z. Naturforsch.
1998, 53b, 939.

A. B. Burg, J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 2674.

H. J. Campbell-Ferguson, E. A. V. Ebsworth, J. Chem. Soc. A 1966, 1508.
H. J. Campbell-Ferguson, E. A. V. Ebsworth, J. Chem. Soc. A 1967, 705.
U. Wannagat, K. Hensen, P. Petesch, Monatsh. Chem. 1967, 98, 1407.

K. Hensen, W. Sarholz, Theor. Chim. Acta 1968, 12, 206.

K. Hensen, T. Stumpf, M. Bolte, C. Naether, H. Fleischer, J. Am. Chem. Soc. 1998,
120, 10402.

K. Hensen, M. Kettner, T. Stumpf, M. Bolte, Z. Naturforsch. 2000, 55b, 901.
A. H. Cowley, M. C. Cusher, R. E. Davis, P. E. Riley, Inorg. Chem. 1981, 20, 1179.

M. Nieger, E. Niecke, A. Loew, Private Communication, CSD version 5.24, CCDC
116803 1999.

M. F. Self, A. T. McPhail, R. L. Wells, Polyhedron 1993, 12, 455.

B. R. Wittlesey, 1. P. Ittycheriah, Acta Crystallogr. 1994, 693.

H. V. R. Dias, W. Jin, Inorg. Chem. 1996, 35, 267.

G. R. Willey, D. R. Aris, J. V. Haslop, W. Errington, Polyhedron 2001, 20, 423.

W. L. F. Armarego, C. L. L. Chai, Purification of laboratory chemicals, Bd. 5.,

Butterworth-Heinemann, Amsterdam, 2003.

Nonius B.V., Delft, DIP 2000 series USER manual, Version 1.2, 1998.
Nonius B.V., Delft, Nonius DENZO-SMN Manual, Version 1.9, 1996.
L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst. 1999, 32, 837.

Bruker-AXS, Delft, SHELXTL-NT, Version 5.1, 1998.

G. M. Sheldrick, SHELX-97, Universitat Gottingen, 1997.

N. Walker, D. Stuart, Acta Cryst. 1983, A39, 158.

L. J. Farugia, J. Appl. Cryst. 1997, 30, 565.



7. Zusammenfassung 229

[299] Persistence of Vision™ Ray Tracer (POV-Ray™), Version 3.5, www.povray.org,
2002.

[300] D. F. Shriver, A. E. Shirk, Inorg. Synth. 1977, 17, 45.
[301] F. Weigend, M. Héser, Theor. Chem. Acc. 1997, 97, 331.
[302] F. Weigend, M. Héser, H. Patzelt, R. Ahlrichs, Chem. Phys. Letters 1998, 294, 143.

[303] A. Schifer, H. Horn, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1994, 97, 2571.



VEROFFENTLICHTE TEILE DER
VORLIEGENDEN DISSERTATION

A. ,Reactions of trichlorogermane HGeCls and dichlorogallane HGaCl, with pyridine
donors”, S. Nogai, A. Schriewer, H. Schmidbaur, Dalton Transactions 2003, 3165-
3171.

B. ,Preparation and structure of soluble complexes of the ternary compounds GaSBr

and GaSeBr“, S. Nogai, H. Schmidbaur, Dalton Transactions 2003, 2488-2495.

C. ,Dichlorogallane (HGaCly)y: Its Molecular Structure and Synthetic Potential®, S.
Nogai, H. Schmidbaur, Inorganic Chemistry 2002, 41, 4770-4774.

D. ,Synthesis and structure of trans-Dichloro-tetra(pyrazole)-gallium(III) Chloride and
Tetrachlorogallate(III)*, S. Nogai, A. Schier, H. Schmidbaur, Zeitschrift fir Natur-
forschung 2002, 57b, 183-186.



