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Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Galliumheterocyclen darzustellen und ihre
chemischen und physikalischen Eigenschaften zu untersuchen. Es konnten,
ausgehend von Biphenyl, einige neue Vertreter der Substanzklasse der
Gallafluorene dargestellt und charakterisiert werden. Um Zugang zu neuen
Ausgangsverbindungen fur Gallafluorene zu erhalten, wurde mit Silicium- und
Zinkverbindungen experimentiert, was zu der Synthese und erstmaligen
Charakterisierung von Zinkafluoren fuhrte. Die heterocyclische Verbindung eréffnete
den Weg zu neuen Gallafluorenen. Daneben konnten weitere Typen heterocyclischer
Galliumverbindungen hergestellt und charakterisiert werden. Unter anderem auch
eine kationische Galliumspezies, die erfolgreich auf ihre katalytischen Eigenschaften
bei der Polymerisierung von Cyclohexenoxid untersucht wurde. Weiterhin wurden
Experimente mit N-heterocyclischen Carbenen durchgefuhrt, welche zu einem neuen

monokationischen Trigallan flhrten.

Abstract

This thesis focuses on the synthesis and characterization of gallium heterocyclic
compounds. A couple of new compounds of the class of gallafluorenes could be
prepared by using biphenyl as reagent. Also several types of gallium heterocycles
could be prepared and characterized. To get access to new precursor compounds for
gallafluorenes experiments with silicon and zinc compounds where carried out. First
synthesis and characterization of a zincafluoren is described. This new heterocyclic
compound led to new gallafluorene derivatives and other gallium compounds.
Including a cationic gallium species, which has been successfully tested for its
catalytic properties in the polymerization of cyclohexen oxide Furthermore
experiments with N-heterocyclic carbens were carried out, which led to a new

monocationic trigallane.






1 Grundlagen

1.1 Motivation

Die Halbleitereigenschaften von Galliumverbindungen mit Stickstoff (GaN)',
Phosphor (GaP)> und Arsen (GaAs)® sind von groRem Interesse fir
optoelektronische Anwendungen. Galliumnitrid (GaN) wird fir die Herstellung von
blauen und grinen Leuchtdioden (LED) bendétigt und findet Anwendung in
Mobiltelefonen,  BluRay-Laufwerken,  Hochleistungs-, Hochtemperatur- und
Hochfrequenzfeldeffekttransistoren. Galliumphosphid (GaP)2 ist Bestandteil von rot,
orange und grin emittierenden LEDs.

Seit einigen Jahren liegt der Bereich der organischen LEDs, den sogenannten
OLEDs, im Fokus intensiver Forschung. Die erste OLED wurde von Tang und van
Slyke 1987 hergestellt*. OLEDs sind leuchtende Diinschichtbauelemente aus
organischen halbleitenden Materialien®. Der Unterschied zwischen einer OLED und
eine LED besteht darin, dass die elektrische Stromdichte und Leuchtdichte geringer
ist und keine einkristallinen Materialien benétigt werden®®. Daher lassen sich OLEDs
in DUnnschichttechnik kosteneffizienter herstellen. Nachteil ist bis heute noch ihre
geringere Lebensdauer gegeniiber herkdmmlichen LEDs’. Trotz dieses Nachteils
sind die Anwendungsmaoglichkeiten vor allem in flachen groflachigen Bildschirmen
interessant. Ein weiteres Anwendungsbeispiel ware die Verwendung von OLEDs als
biegsamer Bildschirm.

Der Begriff OLED lasst sich als Sammelbegriff flr verschiedene Arten organischer

LEDs zusammenfassen.

SMOLED (Small Molecules OLED):

Diese Form der OLED wird aus kleinen Molekiilen aufgebaut®. Diese Molekiile
beinhalten  metallorganische  Chelate wie z.B. Algs (Aluminium-tris(8-
hydroxychinolin)® (Abbildung 1.1).

N
A

Al

03

Abbildung 1.1: Strukturformel von Algs



Der Vorteil dieser kleinen Molekule liegt in der hohen Temperaturbestandigkeit, so
konnen die organischen Schichten im Vakuum direkt auf die Anode aufgedampft

werden'°.

PLED (Polymer LED):
PLEDs sind wie der Name schon sagt aus organischen Polymeren aufgebaut. Dabei

werden Derivate von Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV)"" und Polyfluoren'? eingesetzt

o fesof

Abbildung 1.2: Strukturformel von PPV und Polyfluoren

PLEDs sind sehr effektiv und energiesparend. Sie bendtigen nur wenig Strom im
Verhaltnis zu dem Licht, das sie produzieren. Durch den Austausch der Seitenketten
des Polymergrundgerustes kann die Farbe des emittierten Lichtes bestimmt

werden'?>"3,

PHOLED (Phosphorescent OLED):

Bei OLEDs mit phosphoreszierenden Materialien wird das Prinzip der
Phosphoreszenz zur Lichterzeugung genutzt™. Typischerweise wird hierfiir ein
Polymer wie Poly(n-vinylcarbazol) als Tragermaterial eingesetzt, welches mit einem
metallorganischen Komplex dotiert wird"™. Solche Komplexe sind z.B.

Iridiumkomplexe wie das Ir(mppy)s'® (Abbildung 1.3).

7
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Abbildung 1.3: Strukturformel von Poly(n-vinylcarbazol) und Ir(mppy)s



Durch das Ausnutzen des Phosphoreszenz liegt die Quantenausbeute von,
PHOLEDs bei annadhernd 100%'"". PHOLEDs sind  momentan

Forschungsgegenstand vieler industrieller und akademischer Forschungsgruppen.

Bei PLEDs und PHOLEDs werden Fluorene und Heterofluorene eingesetzt. Die
Heterofluorene enthalten dabei Hauptgruppenelemente wie z.B. Stickstoff. Weiterhin
sind Heterofluorene mit Bor, die sogenannten Borafluorene, schon langer bekannt
und eingehend untersucht. Heterofluorene mit anderen Elementen der dritten
Hauptgruppe sind in der Literatur sehr wenig beschrieben. Durch die anfangs
erwahnten Halbleitereigenschaften von Galliumelementverbindungen stellte sich die
Frage, ob der Einsatz von Gallium als Heteroatom auch zu Verbindungen mit

optoelektronischen Eigenschaften flhrt.

1.2 Heterocyclen

Der Begriff Heterocyclus setzt sich aus dem griechischen Wort heteros (“anders®,
“fremd”) und dem lateinischen Wort cyclus (“Kreis®“) zusammen. Unter Heterocyclen
versteht man cyclische Verbindungen bei denen sich die ringaufbauenden Atome
mindestens aus zwei unterschiedlichen Elementen zusammensetzen. Die meisten
heterocyclischen Verbindungen werden durch Kohlenstoffatome aufgebaut, wobei
mindestens ein Kohlenstoffatom des Ringgerusts durch ein Atom eines anderen
Elements ersetzt ist (Abbildung 1.4). Diese Heteroatome sind meistens Elemente der
funften und sechsten Hauptgruppe wie Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel. Weiterhin
konnen auch mehr als ein Heteroatom in dem Ringgeriust des Heterocyclus

RO
OO

Abbildung 1.4: Heterocyclen mit Elementen der fiinften und sechsten Hauptgruppe



Heterocyclen die die Aromatizitatskriterien erfiillen®®, werden als Heteroaromaten
I NN [N
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Abbildung 1.5: Heteroaromaten mit Elementen der fiinften und sechsten Hauptgruppe

bezeichnet.

Zwar sind am haufigsten heterocyclischen Verbindungen der finften und sechsten
Hauptgruppe bekannt, doch soll hier der Fokus auf Verbindungen, deren Heteroatom

aus der dritten Hauptgruppe stammt, liegen.

1.2.1 Monocyclen mit Elementen der dritten Hauptgruppe

Elemente der dritten Hauptgruppe bilden mit Elementen der finften Hauptgruppe,
insbesondere Stickstoff, vielfaltige Verbindungen. In Bezug auf den heterocyclischen
Charakter der Verbindungen sind zwei Liganden als Beispiele genannt, die
Amidinate (E1)?"?? und B-diketiminate (E2) (NacNac)?® (Abbildung 1.6).

R2 2 2
RWR R, R2 = Alkyl, Aryl, H

R1’N N\R1 R»I— \R»]
E1 E2
Abbildung 1.6: Stickstoffhaltige Liganden fiir N,N‘-heterocyclische Verbindungen

Durch Umsatz mit Elementen der dritten Hauptgruppe entstehen N,N‘-
heterocyclische Verbindungen?° des Typs E3 und E4 (Abbildung 1.7).

R2 2 2
RWR R', R2 = Alkyl, Aryl, H
R1’N\E/N\R1 R1'N\E/N\R1 E = Element der dritten Hauptgruppe
E3 E4

Abbildung 1.7: N,N‘-heterocyclische Verbindungen der dritten Hauptgruppe



Die Stickstoffatome koordinieren gleichberechtigt an das Hauptgruppenelement.
Weiterhin gibt es aber auch heterocyclische Verbindungen deren Cyclus neben dem
Heteroatom nur aus Kohlenstoffatomen aufgebaut ist. Die Gruppe der Metallole sind
Derivate des Cyclopentadiens bei denen das gesattigte Kohlenstoffatom durch ein

Heteroatom ausgetauscht ist (Abbildung 1.8).

E
E = Al As, Bi, B, Ga, Ge, In, N, O,
\ / P. Pb. S, Se, Si, Sn, Sb, Te, Ti, Zr

Abbildung 1.8: Struktur von Metallolen

Bekannte Vertreter der Metallole sind Pyrrol (Stickstoff), Furan (Sauerstoff) und

Thiophen (Schwefel). Viele Metallole sind fluoreszent'"®'.

Verbindungen, die
Metallole als Strukturelement beinhalten, werden fir die Herstellung von organischen

Leuchtdioden (OLEDs) verwendet**>* (Abbildung 1.9).

Ph Ph
/Z—g\ E = Si, Ge oder Sn
Ph E Ph R = Me oder Ph
R "R

Abbildung 1.9: Struktur von photolumineszenzfahigen Metallolen der vierten Hauptgruppe

Vertreter der Metallole der dritten Hauptgruppe sind unter anderem das Alumol®® |
Borol***’, Gallol®® und das Indiol®.

Zur Darstellung von Pentaphenylborol (E6), wird 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-
tetraphenylstannol (E5) mit Phenylbordichlorid umgesetzt®” (Gleichung 1.1).

Ph Ph Ph Ph
/Z—X\ PhBCI, / 1
—_—
Ph s Ph -MeySnCl; ph B Ph
Me Me Ith
E5 E6

Das entstandene Pentaphenylborol (E6) ist ein tiefblauer, luftempfindlicher Feststoff.



Aluminium-, Gallium- und Indiummetallole, also Alumol, Gallol und Indiol, lassen sich
uber 3,6-Dilithio-4,5-diethyl-3,5-octadien (E7) und Organo-Dihalogenidverbindungen
der Metalle (E8) herstellen®® (Gleichung 1.2).

Et ~
1.2
_ Mes'MX, BN tBU@tBU
M—Mes*
TquoI RT Et = By
Et Mes

X =Cl, Br M= Al Ga, In
E7 E8

Im Gegensatz zu den Heteroaromaten der funften und sechsten Hauptgruppe, wie
Pyrrol, Furan und Thiophen, sind die Heterocyclen der dritten Hauptgruppe
antiaromatisch ~ nach  Hiickel®®*. Da  diese isoelektronisch  zum
Cyclopentadienyl-Kation ([CsHs']) sind, besitzen sie vier 1-Elektronen, sind planar
und somit nach der Aromatizititsregel (4n+2) von Hickel anti-aromatisch®

(Abbildung 1.10).

H H
+C B
DAY,

Abbildung 1.10: Struktur von isoelektronischem Cyclopentadienyl-Kation und einem Borol

Weitere interessante Vertreter von Heterocyclen mit Elementen der dritten
Hauptgruppe sind die Benzolderivate des Bors und Galliums. Das Boratabenzol*® (1-
Phenylborabenzolanion)* (E11) und Gallatabenzol*' (E12) sind isoelektronisch zu
Benzol (E9) und dem Pyridinium-lon (E10) (Abbildung 1.11).

Ph Mes*
E9 E10 E11 E12

Abbildung 1.11: Struktur von Benzol (E9), Pyridinium-lon (E10), Boratabenzol (E11) und Gallatabenzol (E12)
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Boratabenzol (E11) und Gallatabenzol (E12) bilden sich als zersetzliche

Flussigkeiten (Gleichung 1.3, Gleichung 1.4).

X
m 1. 06H5BBr2 | 1.3
G

Sn 2. t-BulLi BZ
|

7N\
C4Hg Cy4Hg Ph
E11

Li

Mes*
Mes*GaCl, 7 X Base NGh 14
] ) =252 e
i Ga
— ~x "Mes* A
E12

Untersucht man die NMR-Spektren von (E11) und (E12), so ist eine
Tieffeldverschiebung der Ringwasserstoffatome zu erkennen. Dieser Effekt deutet
auf einen Ringstromeffekt und/oder eine verminderte negative Ladung an den
Kohlenstoffatomen hin, was als Beweis flUr den aromatischen Charakter des

Heterobenzols zu werten ist.

Das Gallatabenzol kann aufgrund seines anionischen aromatischen Charakters als

Ligand in einem Ubergangsmetallkomplex benutzt werden*! (Gleichung 1.5).

Mes*
NG5 [(CH3CN);Mn(CO);]PFg < Ga —Mes* 15
| > J
F
Mn(CO)s
E12 E13

Bei der Analyse der Kristallstruktur des Ubergangsmetallkomplexes zeigte sich, dass
das Galliumatom aus der Ringebene heraus steht. Der Verlust der Planaritat deutet

1°° hin. Eine Erklarung fiir diese Tatsache

auf den Verlust der Aromatizitat nach Hicke
sind die sterischen Effekte der Mes*-Gruppe am Gallium, da diese bei einer planaren
Ausrichtung des Galliumatoms eine sehr starke Abstol3ung durch van der Waals
Wechselwirkungen mit einem der CO-Liganden des Mangans erfahren wirde. Der
Ausbruch des Galliumatoms aus der planaren Ringebene hat somit eher sterische

als elektronische Ursachen.
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1.3 Fluoren

9-H-Fluoren ist ein polycyclischer, aromatischer Kohlenwasserstoff*2. Grundgerust ist
das Biphenyl, welches in der 2,2'-Position von einem Methylenrest verbrickt ist.
Dadurch wird das Fluoren nahezu planar, trotzdem sind beide Phenylringe jeweils
koplanar mit dem Kohlenstoffatom C(9). Durch die Verbrickung mit dem
Methylenrest andert sich auch die Nummerierung der entstandenen
Fluorenverbindung (Abbildung 1.12).

9
avatats
4b 4a

3 2 20 3 6 75 g 3
Abbildung 1.12: Beispiel fir Nummerierung der Kohlenstoffatome von Biphenyl und 9-H-Fluoren

Eine besondere Eigenschaft von 9-H-Fluoren ist die schwache Aciditat der Protonen
in C(9)-Position (pKs = 22.6 in DMSO™®). Durch Deprotonierung entsteht ein stabiles

aromatisches Anion, das Fluorenylanion.

Dieses Anion ist mit dem Cyclopentadienylanion (Cp) (pKs = 16.0) (Abbildung 1.13)

vergleichbar und besitzt eine intensive, orange Farbe.

Abbildung 1.13: Fluorenylanion und Cyclopentadienylanion

Das Fluorenylanion ist, ebenso wie das Cyclopentadienylanion und Indenylanion, als
Reagenz in der metallorganischen Chemie gebraulich.

Durch die zusatzliche Methyleneinheit sind beide Ringe starr miteinander verbunden,
was dazu fuhrt, dass Fluoren im UV-Licht violett leuchtet, wahrend Biphenyl keine
Fluoreszenz zeigt. Diese Eigenschaft wurde auch fur die Entwicklung von OLEDs

(organic light emitting diodes) interessant**.
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Erste Poly(2,7-fluoren)-Derivate (E16) wurden 1997 beschrieben*®. Ausgehend von
Fluoren (E14) wurden beide Wasserstoffatome an der C(9)-Position durch zwei
Octylreste (CgH17) ersetzt*® (Schema 1.1). Weiterhin wurden die Protonen in der 2,7-

Position durch Bromid ersetzt, um das Molekul polymerisieren zu kdonnen.

1. 2 4q n-Buli, -78°C THF
o 2.3 aq C8H17Br
2 5q Bry, CHCls, FeCls

H H
E14

Polymerisierungsreaktion
E15 —_—

Schema 1.1: Darstellung von Poly[2,7-(9,9-dioctylfluoren)] (E16)

(E16) =zeigt bei einer Anregungswellenlange von A = 373 nm eine
Emissionswellenlange von A = 412 nm, bei einer Quantenausbeute von 0.79. Damit
emittiert das Poly[2,7-(9,9-dioctylfluoren)] (E16) annaherend blaues Licht*®. Um
weiter ins sichtbare Spektrum vorzustofen und die Effizienz zu steigern, kann man
die Gruppen an der C(9)-Position verdndern'®. Ein Beispiel dafiir ist das sogenannte
PFOPh (Poly[9,9-bis(4-octyloxyphenyl)-2,7-fluoren]) (E17), bei dem zwischen den
Octylgruppen noch eine Phenoxygruppe eingebaut wurde*® (Abbildung 1.14).

O M0
o0k

CgH170 OCgH17
E17

Abbildung 1.14: Struktur von PFOPh (E17)

Der Einbau von Phenoxygruppen erhohte die Wellenlange des emittierten Lichtes auf

A =480 nm und somit ins blaue Farbspektrum.
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1.4 Heterofluorene

Neben den gezeigten Fluorenen gibt es eine Vielzahl von Heterofluorenen. Bei
dieser Stoffklasse wird das Methylenkohlenstoffatom durch ein Heteroatom ersetzt.
Betrachtet man den strukturgebenden Fulnfring der Heterofluorene, so fallt die

Ahnlichkeit zu den vorher beschriebenen Metallolen auf (Abbildung 1.15).

R! R2
O O / \ E = Al, As, Bi, B, Ga, Ge, In, N, O,
R R2 P, Pb, S, Se, Si, Sn, Sb, Te, Ti, Zr
E E
R', R?= C4H,

Abbildung 1.15: Vergleich der Strukturen von Heterofluorenen und Metallolen

Man koénnte Heterofluorene auch als Metallole mit zwei kondensierten Benzolringen
beschreiben. Abweichungen zeigen sich bei den Eigenschaften der Metallole und
ihren entsprechenden Heterofluorenen. Vergleicht man z.B. die Heterofluorene mit
Stickstoff (9-Azafluoren), Sauerstoff (Dibenzofuran) und Schwefel (Dibenzothiophen)
mit ihren Metallolen, Stickstoff (Pyrrol), Sauerstoff (Furan) und Schwefel (Thiophen)
so zeigt sich eine Anderung in Farbe und Aggregatzustand wie in Tabelle 1.1

dargestellt.

Tabelle 1.1: Vergleich der Eigenschaften von Heterofluorenen gegentiber ihren Metallolen

Azafluoren  Pyrrol Dibenzofuran Furan | Dibenzothiophen Thiophen
Aussehen beige farblos | farblos farblos | farblos farblos
Aggregatzustand | fest Flissig | fest flissig | fest flissig
Dichte [g/cm?] 1.1 0.97 1.3 0.94 1.25 1.06
Smp [C°] 240-243 -24 79-82 -86 97-100 -38
Sdp [C°] 350-352 131 287-289 32 332-333 84

Dichte bei 20°C, relative Dichte bei Feststoffen

Die Anderung des Aggregatzustands und die Erhéhung der Schmelz- und

Siedepunkte sind auf die Kondensation der Benzolringe zurtuckzufuhren.
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Ein direktes Analogon zu Fluoren ist das Silafluoren (Dibenzosilol) (E18), bei dem

das C(9)-Atom durch ein Siliciumatom ersetzt wurde (Abbildung 1.16).

R =H, Alkyl, Aryl

Si
R R

E18

Abbildung 1.16: Struktur eines Silafluorens (E18) und von Poly-[(9,9-dihexyl-2,7-dibenzosilol)] (E19)

Das hier als Beispiel fur ein Silafluorenpolymer gezeigte Poly-[(9,9-dihexyl-
2,7-dibenzosilol)] (E19) zeigt ahnliche optoelektronische Eigenschaften wie das
zuvor gezeigte Poly-[2,7-(9,9-dioctylfluoren)]*” (E16). Weiterhin gibt es viele
Heterofluorene mit Hauptgruppenelementen. In der nachfolgenden Abbildung 1.17

sind einige ausgewihlte Vertreter aufgefiihrt.*®’

Abbildung 1.17: Borafluoren (E20), Germafluoren (E21), 9-Azafluoren (Carbazol) (E22), Phosphafluoren (E23),
Dibenzofuran (E24), Dibenzothiophen (E25)

1.5 Heterofluorene der dritten Hauptgruppe
Ein Hauptthema der vorliegenden Arbeit ist die Synthese von Galliumheterocyclen,
allen voran Gallafluorenen. Die am besten untersuchte Klasse der Heterofluorene

der dritten Hauptgruppe sind die 9-Borafluorene.
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1.5.1 Borafluorene
Durch Austausch der Methylengruppe (C(9)) des Fluorens durch eine Boryleneinheit,
entsteht die Stoffklasse der Borafluorene. Das 9-H-9-borafluoren (E20) ist

isoelektronisch zum Fluorenylkation (Abbildung 1.18).

B
H H

E20

Abbildung 1.18: Isoelektronische Struktur des Fluorenylkations und 9-H-9-borafluoren (E20)

Das 9-H-9-borafluoren (E20) liegt wie bei Borhydriden Ublich als Dimer vor®

shle

Abbildung 1.19: 9-H-9-borafluoren als Dimer

Betrachtet man die Struktur des Borafluorens, fallt der strukturgebende Funfring auf,

der auch als Borol bezeichnet werden kann (Abbildung 1.20).

R’ R?
H H

R', R?= C4H,
Abbildung 1.20: Vergleich der Strukturen von 9-H-9-borafluoren und Borol

Durch Austausch der Methylengruppe gegen ein dreifach koordiniertes Boratom und
somit den Einbau des Boratoms in das konjugierte 1-Elektronengertst des Fluorens
wird eine Anderung in der elektronischen Struktur erreicht. Bereits 1963 wurden erste
Vertreter der Borafluorene, 9-Alkyl-, 9-Aryl- bzw. 9-Chlor-9-borafluoren, von Késter

und Benedikt synthetisiert®®. Dabei wurde 2-Lithiumbiphenyl mit Dialkylchlorboranen
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umgesetzt was zu 2-Biphenylyl-dialkylboranen (E21) fuhrte (Gleichung 1.6). Bei 180-
200°C spalten diese ein Alkan ab und das gewunschte 9-Borafluoren (E22) entsteht.

180-200°C
OO=Q0 -~ -
B
I

BR,
R
R = Alkyl, Aryl, Chlor
E21 E22

Mitte der 1980er Jahre wurde eine neue Syntheseroute fir 9-Halogen-9-borafluorene
von Narula und Néth publiziert®® (Gleichung 1.7). Diese bediente sich des
Austausches zwischen einer Organo-Quecksilber-Verbindung (Oligomer des

Biphenylquecksilbers) (E23), mit Bortrihalogeniden.

1.7
4 BX3 ‘4"'?:_:§Iiib
— 4
B
X

X=Cl, Br
E23 E22

Diese Synthesevariante lieferte zwar gute Ausbeuten der gewlnschten 9-Halogen-9-
borafluorene (E22), aber die Toxizitdt der Quecksilberverbindung (E23) wirkte sich
auf die Anwendbarkeit im Laboralltag negativ aus. Um den Umgang mit der giftigen
Quecksilberverbindung zu vermeiden, entwickelten Hong und Chung 2004 die
Darstellung von 9-H-9-borafluoren (E20) Uber eine Salzeliminierung von 2,2-
Dilithiobiphenyl®® (2). Diese Syntheseroute wurde von 2010 von Bettinger et al. fiir 9-
Halogen-9-borafluorene (E22) genutzt™ (Gleichung 1.8).

Li
!iil Iii! 1.8
—_—
B
Li X

X =Cl, Br
2 E22
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2012 griff Wagner die Idee der Austauschreaktion auf und setzte 2,7-Di-tert-butyl-
9,9-Dimethyl-9-silafluoren (E24) mit BBrs um®. Unter Abspaltung von
Dibromdimethylsilan bildete sich das 2,7-Di-tert-butyl-9H-9-borafluoren (E25)
(Gleichung 1.9).

'‘Bu '‘Bu
1.9
! / BBrj O
2 Sj —_— 2 B—Br
O N\ - Me,SiBr, O
'‘Bu '‘Bu
E24 E25

Die Verwendung eines Silafluorens anstelle der Organoquecksilberverbindung von

Narula und N6th machte Borafluorenverbindungen deutlich einfacher zuganglich.

1.5.2 Weitere Heterofluorene der dritten Hauptgruppe

Bisher sind nur wenige Heterofluorene mit Metallen der dritten Hauptgruppe
beschrieben worden (Abbildung 1.21). Eine Aluminiumverbindung®’® (E26), zwei
Galliumverbindungen®¥®® (13), (23) und eine Indiumverbindung®® (E27) sind

literaturbekannt. Nur die beiden Gallafluorene (13) und (23) sind strukturell bestatigt.

D 30 L,
ke

E26 13 E27

Abbildung 1.21: Bekannte Heterofluorene mit Metallen der dritten Hauptgruppe
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1.6 Zielsetzung und Vorgehensweise

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Synthese und Charakterisierung neuer
Galliumheterocyclen, besonders aus der Stoffklasse der Gallafluorene. Daflir werden
unter anderem die bekannten Syntheserouten fur Borafluorene auf ihre
Anwendbarkeit in der Gallafluorensynthese getestet. Neben den bekannten

Syntheserouten werden neue Wege zur Gallafluorensynthese vorgestellt.
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2 Darstellung von Gallafluorenen durch Metathese mit

Heterofluorenen
Die Klasse der Borafluorene ist relativ gut untersucht und es sind verschiedene
Reaktionen zu ihrer Darstellung uber Austauschreaktionen mit
Metallorganylverbindungen oder auch Silanen bekannt. Daher lag es nahe diese auf

ihre Anwendbarkeit fur die Gallafluorensynthese zu untersuchen.

2.1 Darstellung lithiierter Biphenyle als Vorstufen

Die Synthese von Heterofluorenverbindungen lauft meist Gber 2,2’-Dilithiobiphenyl
(2). Durch Umsatz mit geeigneten Halogenverbindungen werden die jeweiligen
Heterofluorene erhalten®'. Fiir die Darstellung von 2,2°-Dilithiobiphenyl (2) werden
die drei in dieser Arbeit verwendeten Syntheserouten aufgeflihrt und miteinander

verglichen.

2.1.1 Darstellung von 2,2 -Dilithiobiphenyl {iber 2,2 -Dibrombiphenyl®
2,2"-Dibromobiphenyl (1) wird mit zwei Aquivalenten n-BuLi in Diethylether versetzt

um (2) zu erhalten (Gleichung 2.1).

-2C4HgBr

21

Vorteil des doppelten Halogen-Metall-Austausches, mit n-BuLi, ist das donorfreie
Produkt, welches in relativ guter Ausbeute erhalten wird. Nachteilig ist hierbei die
Bildung von n-Butylbromid, da dieses wieder mit vorhandenem n-BuLi reagieren
kann. Zusatzlich fallt hier der relativ hohe Preis negativ ins Gewicht, wenn grol3e

Ansatze nétig werden.

2.1.2 Darstellung von 2,2 -Dilithiobiphenyl nach Schleyer et al.®®
Versucht man Biphenyl (3) in 2,2°-Position zu lithiileren, so ben6tigt man zusatzlich zu
den zwei Aquivalenten n-BuLi noch zwei Aquivalente tmeda. Ohne Zusatz von tmeda

wird das Biphenyl (3) nur einfach lithiiert. Durch die Koordination von tmeda bildet
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sich ein zweikerniger Komplex, der die zweite ortho-Lithilerung mdglich macht
(Gleichung 2.2).

2.2

- 2 tmeda

Vorteil dieser Reaktionsfuhrung ist das gunstige Ausgangsmaterial Biphenyl (3).
Weiterhin ist fur die Reaktion kein weiteres Losungsmittel erforderlich und (4) wird in
guten Ausbeuten erhalten. Nachteilig ist hier das Vorhandensein von
Uberschissigem tmeda, was vor dem Weiterverarbeiten von (4) grindlich entfernt
werden muss, da es sonst zu Komplexbildung mit eingesetzten Metallhalogeniden

kommen kann.

2.1.3 Darstellung von 2,2 -Dilithiobiphenyl iiber Lochmann-Schlosser-base®**

Eine weitere Moglichkeit Biphenyl (3) in 2,2-Position zu lithiieren, flhrt Gber den
Einsatz einer Lochmann-Schlosser-Base. Dabei werden neben zwei Aquivalenten n-
BuLi auch zwei Aquivalente Kalium-tert-butanolat (KO'Bu) eingesetzt (Gleichung
2.3).

+ 2 n-BulLi
t 2.3
—_—
3 2

Kalium-tert-butanolat ist eine starke, nicht nucleophile Base, die geringe Nukleophilie
wird durch die hohe sterische Hinderung des Alkoholats durch den fert-Butylrest
hervorgerufen. Im Zusammenspiel mit n-BuLi wird die Basizitat deutlich erhoéht.
Vorteil ist hier die einfache Reaktionsfliihrung bei der (2) in guten Ausbeuten erhalten
wird. Nachteilig sind die aufwendigere Aufarbeitung und das Trocknen des

eingesetzten Kalium-tert-butanolats.

21.4 Fazit

Alle vorgestellten Syntheserouten besitzen ihre Vor- und Nachteile. In dieser Arbeit

wird die Variante nach Schleyer et al. bevorzugt eingesetzt. Grund hierfur ist die
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leichte Zuganglichkeit des Biphenyls und die einfache Reaktionsfuhrung sowie

Aufarbeitung.

2.2 Gallafluorene durch Metathese von Silafluorenen

Die 9-Brom-9-borafluorensynthese von Wagner Uber Silafluorene wurde auf die
Anwendbarkeit in der Gallafluorensynthese Uberpriift®?. Als Silafluoren wurde 9,9-
Dimethyl-9-silafluoren (5) gewahlt, das mit GaCl; umgesetzt werden sollte. Analog
zur Borafluorensynthese sollte das entsprechende 9-Chloro-9-gallafluoren (6)

hergestellt werden (Gleichung 2.4).

( (2
/ GaCl,

Si EE—— Ga-Cl

O N - Me,SiCl, O

5 6

Dieses hatte den Vorteil, dass man den Rest in der 9-Position einfach durch die
entsprechende lithiierte Verbindung einflihren kdnnte und so ein groReres Spektrum

an Gallafluorenderivaten zuganglich ware.

2.2.1 Metathese mit 9,9-Dimethyl-9-silafluoren (5)

(5) wurde nach Literaturangaben® hergestellt und mit GaCls im leichten Uberschuss
versetzt. Beide Edukte wurden als Feststoff ohne Zusatz eines Ldsungsmittels
eingesetzt. Im Reaktionskolben wurde ein leichter Unterdruck erzeugt, um bei der
Reaktion gebildetes Dichlordimethylsilan aus dem Reaktionsgleichgewicht zu
entfernen. Nach Ende der Reaktion und Analyse der gebildeten Kristalle stellte sich
heraus, dass nicht die gewunschte Biphenyl- sondern eine Methylgruppe des 9,9-

Dimethyl-9-silafluorens (5) auf das Gallium Ubertragen wurde (Gleichung 2.5).
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QL0 O
GaCl Cl
aCls S'/ GacCl

Ga—Cl s

|
O -MezsiC|2 AN -MeGaC|2 AN

6 5 7

9-Chlor-9-Methyl-9-silafluoren (7) wurde in guten Ausbeuten (78%) erhalten,
zusatzlich konnte das entstandene Dichlormethylgallium rontgenkristallografisch
nachgewiesen werden. Die spektroskopischen Daten decken sich mit denen des

kommerziell erhaltlichen 9-Chlor-9-Methyl-9-silafluorens.
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2.2.2 Kristallstrukturanalyse von (7)

(7) bildet bei Raumtemperatur farblose Kristalle des triklinen Systems Raumgruppe
P1, Z = 2. Das Siliciumatom bildet mit dem Biphenylgeriist die Silafluoreneinheit. Am
Siliciumatom sind weiterhin ein Chloratom und ein Methylgruppe gebunden, das

Siliciumatom ist somit tetraedrisch koordiniert (Abbildung 2.1).

Cci

) c13

Abbildung 2.1: Molekiilansicht von (7). Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht entfernt, ausgewahite
Bindungslangen [pm] und —winkel []: Si(1)-CI(1) 203.0(2), Si(1)-C(1) 185.6(3), Si(1)-C(12) 185.2(3), Si(1)-C(13)
189.3(3); CI(1)-Si(1)-C(1) 111.85(1), CI(1)-Si(1)-C(12) 111.53(1), Cl(1)-Si(1)-C(13) 108.26(1), C(1)-Si(1)-C(12)
92.50(1), C(1)-Si(1)-C(13) 115.95(1), C(12)-Si(1)-C(13) 116.16(2)

Der Winkel (C(1)-Si(1)-C(12) 92.50(1)°) ist deutlich spitzer als der vergleichbare
Winkel im Fluoren (102.7°)*2. Durch den gréReren Kohlenstoff-Silicium-Abstand (dgsi.
c = 185.4 pm) in (7) als im Fluoren (dgccey =150.4 pm)* muss der resultierende
Bindungswinkel unweigerlich spitzer ausfallen. Der Winkel (CI(1)-Si(1)-C(13)
108.26(1)°) entspricht in guter Naherung dem idealen Tetraederwinkel. Ebenfalls ist
zu erkennen, dass die Winkel (C(1)-Si(1)-C(13) 115.95(1)°) bzw (C(12)-Si(1)-C(13)
116.16(2)°) um einige Grad weiter ausfallen als (CI(1)-Si(1)-C(1) 111.85(1)°) bzw.
(CI(1)-Si(1)-C(12) 111.53(1)°). Dies entspricht der Regel von Bent, die besagt, dass
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elektronegativere Substituenten Bindungen mit hoherem p-Charakter ausbilden®®.
Die Bindung zum CI(1)-Atom hat also einen groReren p-Charakter wodurch sich der
Bindungswinkel 90° annahert. Die beiden Phenylringe der Biphenyleinheit sind
gegeneinander um 2.87(9)° verdreht. Der Torsionswinkel C(1)-C(6)-C(7)-C(12)
betragt 2.17(4)°. Die beiden Substituenten am Siliciumatom, CI(1) und C(13) stehen

mit 89.11(6)° senkrecht zum Silafluorengerust.

2.2.3 Fazit
Der Ansatz, 9-Chlor-9-gallafluoren (6) Uber den Austausch mit (5) darzustellen,
scheiterte, da die Nebenreaktion die Ubertragung einer Methylgruppe, schneller als

die Ubertragung der zweifachgebundenen Biphenyleinheit ist.

2.3 Transmetallierung mit Zinkverbindungen

Ein weiteres Element, das zur Metathese mit Borhalogeniden eingesetzt wird, ist
Quecksilber. Als Alternative bietet sich Zink an, das wie Quecksilber in der gleichen
Nebengruppe steht. Ein Beispiel flr eine Zink-Gallium-Metathese ist bekannt. Es
handelt sich um die Herstellung von Trimethylgallium, einer Galliumquelle in der
metallorganischen Gasphasenepitaxie (MOVPE)®’. Bei dieser Reaktion wird

Galliumtrichlorid mit Dimethylzink bei 120°C umgesetzt (Gleichung 2.6).

2GaCl; + 3(CHs),Zn ——> 2Ga(CHs); + 32ZnCl, 26

Aufgrund dieser Eigenschaft des Zinks stellte sich die Frage, ob mit einer
Heterofluorenverbindung des Zinks, Gallafluorene wie z.B. das 9-Chlor-9-gallafluoren

(6) darstellbar waren.
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2.3.1 9-Zinkafluoren (8)

Die organometallische Verbindung 9-Zinkafluoren (8) wurde bisher als Zwischenstufe
in verschiedenen Reaktionsfolgen vermutet, jedoch weder isoliert noch
charakterisiert (Gleichung 2.7). Im Jahre 1988 synthetisierten Williams et al. das
Molekiil in situ, um es anschlieRend mit 2 Aquivalenten 6-Chlor-2,2‘-bipyridin zu

einem Liganden umzusetzen, der mit Kupfer einen Komplex bilden sollte®.

1. n-BuLi, tmeda, Hexan

2.ZnCl, tmeda, Benzol

Die Gruppe um lyoda fand weiterhin heraus, dass die Menge an Zinkchlorid fur die
Produktbildung von duRerster Wichtigkeit ist (Schema 2.1)%°. Bei Zugabe von mehr
als zwei Aquivalenten bildet sich Verbindung (9) wahrscheinlich bevorzugt. Des
Weiteren wird daruber spekuliert, ob die Verbindungen (8) und (9) miteinander in
einem Gleichgewicht stehen und je nach verwendeter Menge an Zinkchlorid jenes

verschoben wird.

(2.4 aq)
CIZn 9
%&

(11 3

Schema 2.1: Mégliches GGW zwischen (8) und (9)
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Bei allen Reaktionen, die tmeda als Reagenz verwenden, ist eine Koordination eines

tmeda-Molekuls an das Zinkatom gegeben (Abbildung 2.2).

S

8

Abbildung 2.2: (8) mit koordiniertem tmeda-Molekiil

2.3.1.1 Synthese von 9-Zinkafluoren (8)

t** und mit einem Aquivalent

(4) wurden nach Literaturangaben hergestell
wasserfreiem ZnCl, in Hexan/THF bei -78°C umgesetzt (Gleichung 2.8). Nach
Zugabe des ZnCl, farbte sich die orange Ldsung grau und es bildete sich ein
Niederschlag. Dabei ist es wichtig, eine ausreichende Menge an Losungsmittel, vor
allem THF, zuzugeben. Bei unzureichender Losungsmittelmenge kann sich ein

Feststoff am Kolbenboden absetzen und die Reaktion verlauft nicht vollstandig.

/ \ /
— — 2.8
ZnCl, N\
-2tmeda| ——> z
Hexan/THF
-78°C
4 8

Nach Reaktionsende wird die schwach gelbe Loésung von ausgefallenem
Lithiumchlorid getrennt. Die Lésung wird im Olpumpenvakuum konzentriert. Aus dem
Konzentrat kristallisiert (8) bei -25°C in guter Ausbeute (87%) aus. Die Verbindung ist
ein luft- und feuchtigkeitsstabiler, hellgelber, kristalliner Feststoff, der sich gut in THF

und Diethylether 16st.
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2.3.1.2 Spektroskopische Charakterisierung von (8)
AVaava

2 ':I\Zn’(N
(-0
6
Abbildung 2.3: Nummerierungsschema fiir Verbindung (8)

Die Zuordnung der Signale wird anhand der in Abbildung 2.3 gezeigten
Nummerierung vorgenommen. Im aromatischen Bereich zeigt das "H-Spektrum vier
Signale, zwei Dubletts und zwei Dubletts vom Dublett. Die Signale (6 = 8.31 ppm (d,
2H, 3J = 6.86 Hz), d = 7.96 ppm (d, 2H, 3J = 7.06 Hz)) kdnnen den Wasserstoffatom
an C(2) und C(5) zugeordnet werden. Die beiden Dubletts vom Dublett (6 = 7.62 ppm
(dd, 2H) und & =7.53 ppm (dd, 2H)) kdnnen den Wasserstoffatomen an C(3) und
C(4) zugeordnet werden. Die Kopplungskonstanten der beiden Dubletts vom Dublett
kénnen aufgrund von Uberlagerung nicht genau bestimmt werden. Die Signale von
(8) sind gegenuber (4) hochfeldverschoben. Dies erklart sich mit der Abnahme des
ionischen Charakters von (8) gegeniiber (4). Im aliphatischen Bereich zeigt das "H-
Spektrum zwei Singuletts (& = 1.82 ppm (s, 12H), & = 1.67 ppm (s, 4H)), diese
konnen den Methyl- und Methylengruppen des koordinierenden tmeda Molekuls
zugeordnet werden. Aufgrund der Koordination an das Zinkatom sind die Signale,
gegenuber freiem tmeda (6 = 224 ppm (12H), & = 2.38 ppm (4H)),
hochfeldverschoben. Das '*C-Spektrum zeigt die sechs Signale, die fir das
symmetrisch aufgebaute Molekll erwartet werden. Durch Vergleich mit dem DEPT-
135 Experiment, konnten die Signale bei 6 = 159.7 ppm (C(1)) und & = 154.6 ppm
(C(6)) den quartaren Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Durch einen Vergleich
mit Bis[2,4,6-tri(tert-butyl)phenyl]zink™® I4sst sich das Signal bei 5 = 159.7 ppm dem
Kohlenstoffatom C(1) zuordnen. Die Signale bei & = 139.3 ppm, 138.5 ppm, 126.8
ppm und 124.7 ppm sind den Ubrigen Kohlenstoffatomen C(2)-C(5) zu zuordnen. Die
Signale im aliphatischen Bereich bei & = 58.1 ppm (CHz) und & = 47.7 ppm (CH3)

stammen vom koordinativ gebundenen tmeda Molekadl.
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2.3.1.3 Kristallstrukturanalyse von (8)

(8) kristallisiert bei -25°C rhomboedrisch als farblose Plattchen in der Raumgruppe
R3, Z = 18. (8) ist ein Biphenylsystem das an der 2,2'—Position mit einem Zinkatom
verbunden ist. Es handelt sich dabei um ein Zinkanalogon der Fluorens, das 9-
Zinkafluoren. Zusatzlich ist das Zinkatom von einem tmeda Molekll koordiniert
(Abbildung 2.4).

Abbildung 2.4: Molekiilansicht von (8). Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt und
die Rotationsellipsoide auf 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel [°]:
Zn(1)-N(1) 212.6(8), Zn(1)-N(2) 212.0(6), Zn(1)-C(1) 199.5(6), Zn(1)-C(12) 198.2(7), C(1)-C(6) 141.5(1), C(6)-
C(7) 150.3(1), C(7)-C(12) 141.6(1); N(1)-Zn(1)-N(2) 84.13(2), N(1)-Zn(1)-C(1) 127.80(2), N(1)-Zn(1)-C(12)
117.17(3), N(2)-Zn(1)-C(1) 118.28(2), N(2)-Zn(1)-C(12) 123.14(3), C(1)-Zn(1)-C(12) 90.4(3)

Die Koordination am Zinkatom entspricht einem stark verzerrten Tetraeder. Der
spitze Winkel (N(1)-Zn(1)-N(2) 84.13(2)°) folgt aus der sterischen Abstol3ung
zwischen dem Biphenyl-Rest und dem tmeda Molekul. Das Zentralatom und das
koordinierende tmeda Molekul konnen sich raumlich nicht weiter annahern, daraus
resultiert ein Winkel kleiner als 90°. Durch den groReren Kohlenstoff-Zink-Abstand
(dzn-c = 199.5(6) pm bzw. 198.2(7) pm) in (8) als der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstand
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in Fluoren (dc.ce) = 150.4 pm)42 muss der resultierende Bindungswinkel unweigerlich
spitzer ausfallen (C(1)-Zn(1)-C(12) 90.4(3)°) als im Fluoren (102.7°)*2. Die
Bindungslange der Zink-Kohlenstoff-Bindung liegt im normalen Bereich (dz,.c = 198
pm)’'. Die Bindungslangen der Kohlenstoffatome in der Biphenyleinheit (dcpy-ce) =
141.5(1) pm, dce)-cz) = 150.3(1) pm, dcz)-c(12) = 141.6(1) pm) sind deutlich kirzer als
normale C-C-Einfachbindungen (dcc = 154 pm), aber erkennbar langer als
aromatische C-C-Bindungen (dc.c = 139 pm). Der sehr kleine Torsionswinkel (C(1)-
C(6)-C(7)-C(12) 0.35(1)°), kann mit dem groReren Abstand des Zinkatoms vom
Biphenylsystem erklart werden. Ebenso liegt das Zinkatom nur 0.17(7) pm aulerhalb

der Biphenylebene. Anhand dieser Daten kann man (8) als planar ansehen.

2.3.1.4 Quantenchemische Berechnungen zu (8)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Verbindung (8) (Abbildung 2.4)
wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P) Basissatz fur alle
Atome durchgefiihrt’?®",

Die berechnete Struktur zeigt gute Ubereinstimmung mit der experimentell
gemessenen Struktur (Tabelle 2.1). Die Abstande sind jedoch grofier. Diese
Beobachtung wird sich in den folgenden Strukturen wiederholen. Die Unterschiede
zwischen berechneter Struktur und Experiment, sind auf die unterschiedlichen
Parameter bei der Berechnung und der Rontgenstrukturanalyse zurlck zu flihren. Da
die Berechnung stets in der Gasphase ohne Berucksichtigung von Losungsmittel-
und/oder Kristallpackungseffekten durchgeflihrt wird. Andererseits hat auch das
verwendete Funktional einen Einfluss. Da beim verwendeten BP86-Funktional kein
Hartree-Fock-Austausch bertcksichtigt wird, Uberschatzt dieses Bindungsléangen
bzw. unterschatzt die Bindungsdissoziationsenergien, vor allem bei stark polaren

Bindungen.
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Tabelle 2.1: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (8) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(8) berechnet (8) experimentell
Zn(1)-N(1) [pm] 221.0 212.6(8)
Zn(1)-N(2) [pm] 221.1 212.0(6)
Zn(1)-C(1) [pm] 200.5 199.5(6)
Zn(1)-C(12) [pm] 200.5 198.2(7)
C(1)-C(6) [pm] 143.5 141.5(1)
C(6)-C(7) [pm] 151.3 150.3(1)
C(7)-C(12) [pm] 143.5 141.6(1)
(C(1)-C(6)-C(7)-C(12))-Zn(1) [pm] 0.05 0.17(7)

(8) berechnet (8) experimentell
N(1)-Zn(1)-N(2) [°] 83.44 84.13(2)
N(1)-Zn(1)-C(1) [°] 122.38 127.80(2)
N(1)-Zn(1)-C(12) [] 119.78 117.17(3)
N(2)-Zn(1)-C(1) [°] 120.00 118.28(2)
N(2)-Zn(1)-C(12) [] 121.99 123.14(3)
C(1)-Zn(1)-C(12) [°] 92.63 90.4(3)
C(1)-C(6)-C(7)-C(12) [] 0.30 0.35(1)
C(1)Ring-C(7)Ring [°] 0.25 2.09(3)

2.3.2 Eine Zweikernige Zinkverbindung (10)

Die Gruppe um lyoda vermutete, dass die Anzahl an Zinkchloridaquivalenten bei der
Reaktion (Gleichung 2.8) Einfluss auf die gebildete Zinkspezies hat®®. Um dem
nachzugehen, wurde (4) mit 2 Aquivalenten wasserfreiem Zinkchlorid in Hexan/THF
bei -78°C umgesetzt (Gleichung 2.9). Nach Zugabe des ZnCl;, farbte sich die orange
Lésung grau und es bildete sich ein Niederschlag. Dabei ist es wichtig eine
ausreichende Menge an Ldsungsmittel, vor allem THF, zuzugeben. Bei
unzureichender Lésungsmittelmenge kann sich ein Feststoff am Kolbenboden
absetzen und die Reaktion verlauft nicht vollstdndig. Nach der Aufarbeitung konnte
eine weitere Zinkspezies (10) in massiger Ausbeute (27%) isoliert werden. Bei dieser
Spezies sind zwei Biphenyleinheiten Uber zwei Zinkatome verbrickt. Die Zinkatome

verbricken dabei jeweils die 2- mit der 2‘-Position des jeweiligen Biphenylsystems.
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Jedes Zinkatom ist, wie auch im 9-Zinkafluoren (8), mit einem Molekul tmeda

koordiniert.

29

2 ZnClz
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-4 LiCl

(10) stellt dabei die von lyoda vorgeschlagene zweikernige Zinkspezies (9) dar, die

mit einem weiteren Aquivalent (4) reagiert hat (Gleichung 2.10).

-
N 2.10

V4
CNAn‘Ni
N

9 10

Die Verbindung ist ein farbloser, kristalliner Feststoff, der ebenso wie (8) luft- und

feuchtigkeitsstabil ist und sich gut in THF und Diethylether 16st.

2.3.2.1 Spektroskopische Charakterisierung von (10)

Abbildung 2.5: Nummerierungsschema fiir (10)

Die Zuordnung der Signale wird anhand der in Abbildung 2.5 gezeigten
Nummerierung vorgenommen. Im aromatischen Bereich zeigt das 'H-Spektrum vier
Signale. Die Signale (6 =8.34 ppm (d, 4H), 6 =7.95 ppm (d, 4H)) kdnnen den
Wasserstoffatomen an den Kohlenstoffatomen C(2) und C(5) zugeordnet werden.
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Die beiden anderen Signale (& = 7.81 ppm (m, 4H) und & = 7.60 ppm (m, 4H)) zeigen
ein kompliziertes Kopplungsmuster als das erwartete Dublett vom Dublett analog zu
(8), kdnnen aber den Wasserstoffatomen an C(3) und C(4) zugeordnet werden. Die
beiden Signale der Wasserstoffatome an C(3) und C(4) sind gegenulber (8) leicht
tieffeldverschoben. Dies kann auf die unterschiedliche Struktur von (10) gegenuber
(8) erklart werden. Die Signale von (10) sind gegenuber (4) hochfeldverschoben.
Dies erklart sich mit der Abnahme des ionischen Charakters von (10) gegentber (4).
Im aliphatischen Bereich zeigt das 'H-Spektrum zwei Singuletts (3 = 1.83 ppm (s,
24H), & = 1.67 ppm (s, 8H)), diese kdnnen den Methyl- und Methylengruppen des
koordinierenden tmeda Molekuls zugeordnet werden. Dies deckt sich mit den Werten
fur (8). Aufgrund der Koordination an das Zinkatom sind die Signale, gegentber
freiem tmeda (& = 2.10 ppm (12H), & = 3.28 ppm (4H)), hochfeldverschoben. Durch
das "H-Spektrum liegt nahe, dass (10) symmetrisch aufgebaut ist, da fiir insgesamt
16 aromatische Wasserstoffatome nur vier Signale im aromatischen Bereich
gefunden werden.

Das "*C-Spektrum zeigt sechs Signale, die fiir das symmetrisch aufgebaute Molekdil
erwartet werden. Durch Vergleich mit dem DEPT-135 Experiment, konnten die
Signale bei 6=159.6 ppm (C(1)) und &=154.6 ppm (C(6)) den quartaren
Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Durch einen Vergleich mit Bis[2,4,6-tri(tert-
butyl)phenyl]zink™ I3sst sich das Signal bei & = 159.6 ppm dem Kohlenstoffatom C(1)
zuordnen. Die Signale bei & = 139.2 ppm, 129.0 ppm, 128.9 ppm und 127.1 ppm sind
den Ubrigen Kohlenstoffatomen C(2)-C(5) zu zuordnen. Die Signale im aliphatischen
Bereich bei & = 57.1 ppm (CHz) und & = 47.7 ppm (CH3) stammen vom koordinativ
gebundenen tmeda Molekull.
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2.3.2.2 Kristallstrukturanalyse von (10)

(10) kristallisiert bei -25°C zusammen mit Toluol als farblose Prismen in der
monoklinen Raumgruppe C2/m, Z = 4. Die Verbindung besteht aus zwei
Biphenyleneinheiten die jeweils an der 2,2-Position (C(1), C(7)) Uber ein Zinkatom
verbrickt sind. Das jeweilige Zinkatom, verbrickt jeweils C(1) mit C(7). Zusatzlich ist

jedes Zinkatom von einem tmeda Molekul koordiniert (Abbildung 2.6).

Abbildung 2.6: Molekiilansicht von (10). Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel [°]: Zn(1)-C(1) 203.7(2), Zn(1)-C(7) 203.8(2), Zn(1)-N(1) 233.6(7),
Zn(1)-N(2) 235.2(2); N(1)-Zn(1)-N(2) 78.44(6), N(1)-Zn(1)-C(1) 99.76(7), N(1)-Zn(1)-C(7) 110.48(6), N(2)-Zn(1)-
C(1) 109.57(6), N(2)-Zn(1)-C(7) 99.03(6), C(1)-Zn(1)-C(7) 141.88(7)

Die Zink-Kohlenstoff-Bindungen (dz,.c = 203.7(2) bzw. 203.8(2) pm) sind langer als
die in (8) und die durchschnittliche Zink-Kohlenstoff-Bindungslange (dz,.c = 199
pm)71
spitze Winkel (N(1)-Zn(1)-N(2) 78.44(6)°) folgt aus der sterischen Abstof3ung
zwischen der Biphenyl-Reste und dem tmeda Molekul. Im Gegensatz zu (8), ist der
Winkel (C(1)-Zn(1)-C(12) 141.88(7)°) sehr aufgeweitet. Die Zink-Stickstoff-
Bindungslange (dz,.n = 233.6(7)°, 235.2(2)°) ist deutlich langer als in (8). Diese
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beiden Effekte lassen sich durch die Bindung von zwei Biphenylresten an das
Zinkatom erklaren. Das Zentralatom und das koordinierende tmeda Molekll kénnen
sich raumlich nicht weiter annahern, daraus resultiert der spitze Winkel (N(1)-Zn(1)-
N(2) 78.44(6)°) und die langeren Zink-Stickstoff-Bindungen. Der weite Winkel (C(1)-
Zn(1)-C(12) 141.88(7)°) resultiert daraus, dass in (10) keine Fluorenstruktur vorliegt,

sondern zwei gebundene Biphenylreste.

2.3.2.3 Quantenchemische Berechnungen zu der Verbindung (10)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Zink-Verbindung (10)
(Abbildung 2.6) wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P)

Basissatz fiir alle Atome durchgefiihrt’?®

. Die berechnete Struktur zeigt gute
Ubereinstimmung mit der experimentell gemessenen Struktur (Tabelle 2.2), aber wie

zuvor beschrieben sind die berechneten Werte langer.

Tabelle 2.2: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (10) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(10) berechnet (10) experimentell
Zn(1)-C(1) 204.3 203.7(2)
Zn(1)-C(7) 204 .4 203.8(2)
Zn(1)-N(1) 246.2 233.6(7)
Zn(1)-N(2) 246.5 235.2(2)

(10) berechnet (10) experimentell
N(1)-Zn(1)-N(2) 76.85 78.44(6)
N(1)-Zn(1)-C(1) 96.53 99.76(7)
N(1)-Zn(1)-C(7) 109.92 110.48(6)
N(2)-Zn(1)-C(1) 109.93 109.57(6)
N(2)-Zn(1)-C(7) 96.62 99.03(6)
C(1)-Zn(1)-C(7) 146.21 141.88(7)
C(1)Ring-C(6‘)Ring 46.12 48.55(6)
C(7)Ring-C(12)Ring 46.30 52.20(6)
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2.3.2.4 Fazit

Das 9-Zinkafluoren (8) wurde analog zu der von Williams postulierten Reaktion
dargestellt. Die Verbindung konnte erstmals isoliert und charakterisiert werden.
Weiterhin  konnte gezeigt werden, dass die Menge der eingesetzten

Zinkchloridaquivalente Einfluss auf die gebildete Verbindung hat.

2.3.3 Zinkafluorene uber lithiiertes Biphenyl nach Lochmann-Schlosser

Da bei der vorgestellten Synthese von (8) das Zinkatom immer von tmeda koordiniert
ist, stellte sich die Frage, ob durch eine tmeda-freie Reaktionsfuhrung, reines 9-
Zinkafluoren darstellbar ware. Daflr wurde die Lithiierung von Biphenyl mit

Lochmann-Schlosser-Base gewahlt®*°

. Analog zu der Silafluorensynthese von
Wagner® wurde 4,4'-Di-tert-butyl-Biphenyl anstelle von Biphenyl eingesetzt. Der
direkte Umsatz mit Zinkchlorid lieferte nicht (8) sondern die dreikernige

Zinkverbindung (11).

2.3.3.1 Synthese von [(LisZn;0(0'Bu)s)(‘BuBiph)2]” Li*(THF)4 (11)
4.4‘-Di-tert-butyl-biphenyl wurde mit Lochmann — Schlosser — Base behandelt. Die

violette Lésung wurde bei 70°C Uber Nacht unter Rickfluss gekocht. Danach wurde
die Reaktionsldsung bei -78°C mit 1.1 Aquivalenten wasserfreiem ZnCl, versetzt. Die
violette Losung wurde Uber Nacht geruhrt und anschlieBend noch 24h refluxiert.
Dabei bildete sich ein weiler Feststoff. Die Reaktionsldsung wurde mit 40 ml
Diethylether versetzt um das zugegebene Zinkchlorid vollstandig zu loésen. Die
Reaktionslosung wurde wieder auf 70°C erhitzt. Nach 18h wurde die gelbe Ldsung
vom entstandenen grauen Niederschlag getrennt. Das Losungsmittel wurde im

Olpumpenvakuum auf ein Viertel eingeengt.
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Es bildete sich Verbindung (11), ein anionischer [(LisZn3O(O'Bu)s)('BuBiph),]” Cluster
mit Li*(THF), als Gegenion (Gleichung 2.11). Offenbar wird selektiv LiO'Bu eingebaut
und das schwerl6sliche KCI gebildet welches als weilder Niederschlag ausfallt. Dies

passt zur eingesetzten Lochmann-Schlosser-Base®%°.

2 aq n-Buli 2.11
2 4q KO'Bu
Bu Bu —
70 C
Hexan
1. ZnCl,
[ —° -78°C
2.70°C
O Et,O
I'_. /LI/
®Li (THF),4
‘B
n-Hexan

1

(11) ist ein farbloser, kristalliner feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff.
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2.3.3.2 Kristallstrukturanalyse von (11)

(11) (Abbildung 2.7) kristallisiert mit n-Hexan bei -25°C als Prismen, der triklinen
Raumgruppe P1, Z = 2. Kernstiick der Verbindung (11) ist ein nicht vollsténdig
geschlossener Lithiumtetraeder, bei dem finf Kanten von tert-Butoxygruppen
Uberbrickt sind. Eine Zn3;O-Einheit ist GUber der sechsten Kante angebunden. Die
Zinkatome sind weiterhin an die 2,2'-Positionen (C(6), C(17), C(18) C(29)) der
Biphenylreste gebunden. Der Kafig ist einfach negativ geladen. Als Gegenion

fungiert ein Lithiumatom, das von vier THF-Molekulen koordiniert ist.

Abbildung 2.7: Molekiilansicht des anionischen Kafigs von (11). Die Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit halber entfernt. Ausgewéhlte Abstande [pm] und Winkel [°]: Li(1)-Li(2) 279.4(1), Li(1)-Li(3)
287.1(1), Li(1)-Li(4) 278.9(2), Li(2)-Li(3) 281.4(1), Li(2)-Li(4) 284.8(1), Li(3)-Li(4) 316.7(1); Li(1)-Li(2)-Li(3)
61.59(3), Li(1)-Li(2)-Li(4) 59.24(3), Li(1)-Li(3)-Li(2) 58.86(3), Li(1)-Li(4)-Li(2) 59.42(3), Li(2)-Li(1)-Li(4) 61.34(3),
Li(2)-Li(1)-Li(3) 59.55(3), Li(3)-Li(1)-Li(4) 68.03(3), Li(3)-Li(2)-Li(4) 68.01(3), Li(1)-Li(3)-Li(4) 54.75(3), Li(1)-Li(4)-
Li(3) 57.22(3), Li(2)-Li(3)-Li(4) 56.50(3), Li(2)-Li(4)-Li(3) 55.49(3), Li(1)-O(5)-Li(2) 100.49(4), Li(1)-O(4)-Li(3)
95.87(4), Li(1)-O(3)-Li(4) 93.54(4), Li(2)-O(3)-Li(3) 94.32(4), Li(2)-O(2)-Li(4) 95.88(4), Li(3)-O(6)-Li(4) 116.15(4)

Die 'BuO-iiberbriickten Kanten der Lis-Einheit sind kiirzer (dgi..i = 282.3 pm) als die
oxoverbruckte Kante (dui.i = 316.7(1) pm). Die Winkel der Begrenzungsflachen des

Tetraeders liegen zwischen 65-80° und somit teilweise nahe an dem
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Begrenzungsflachenwinkel eines idealen Tetraeders, der 70.53° entspricht. Die
Winkel der einzelnen Lithiumatome untereinander liegen zwischen 58 — 68°. Damit

weichen sie teilweise vom idealen Winkel eines gleichseitigen Dreiecks, mit 60°, ab.

Zn1

Abbildung 2.8: Molekulansicht des unvollstdndig geschlossenen Lithiumtetraeders, mit den umgebenden
Zink- und Sauerstoffatomen, aus Verbindung (11), tert-Butyl- und 4,4‘-Di-tert-butyl-1,1‘-biphenylreste nicht
abgebildet
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Die Lithium-Sauerstoff-Abstande (Tabelle 2.3) liegen im erwarteten Bereich. Leichte
Abweichungen lassen sich durch chemische Umgebung und die Raumflllung

erklaren, weiterhin sind diese Bindungen eher ionischer Natur.

Tabelle 2.3: Absténde der Lithium-Sauerstoffatome von Verbindung (11)

Li(1)-0(3) [pm] 192.3(1)
Li(1)-O(4) [pm] 197.8(1)
Li(1)-O(5) [pm] 181.3(1)
Li(2)-0(1) [pm] 194.9(1)
Li(4)-0(2) [pm] 192.3(1)
Li(2)-0(2) [pm] 182.2(1)
Li(2)-O(5) [pm] 188.9(1)
Li(3)-0(1) [pm] 188.9(1)
Li(3)-O(4) [pm] 185.2(1)
Li(3)-O(6) [pm] 191.3(1)
Li(4)-O(3) [pm] 190.5(1)
Li(4)-O(6) [pm] 188.0(1)

Die der Zink-Sauerstoff-Abstande liegen zwischen 197 - 206 pm (Tabelle 2.4). Dabei

sind die Zink-Sauerstoff-Abstande in der Zn;O-Einheit am kirzesten.

Tabelle 2.4: Abstéande der Zink-Sauerstoffatome von Verbindung (11)

Zn(1)-0(6) [pm] 197.3(1)
Zn(2)-0(3) [pm] 200.4(1)
Zn(2)-0(4) [pm] 203.7(1)
Zn(2)-0(6) [pm] 201.1(1)
Zn(3)-0(1) [pm] 202.1(1)
Zn(3)-0(2) [pm] 206.8(1)
Zn(3)-0(6) [pm] 199.2(1)

Die aquatorial angeordneten Sauerstoffatome O(1)-O(4) spannen mit den
Lithiumatomen einen Winkel von 93 - 95° auf. Dieser Winkel entsteht auch durch die
gegenseitige, sterische AbstolRung der tert-Butylgruppen an den Sauerstoffatomen.
Die axial angeordneten Sauerstoffatome O(5) und O(6) hingegen bilden einen Winkel
von 100.49(4)° bzw. 116.15(4)°. Das Sauerstoffatom O(6) ist von drei Zinkatomen
umgeben. Der Winkel (Zn(2)-O(6)-Zn(3) 170.71(2)°) ist ein fast gestreckter Winkel
(180°). Die beiden anderen Zink-Sauerstoff-Winkel (Zn(1)-O(6)-Zn(2) 93.77(1), Zn(1)-
0(6)-Zn(3) 95.51(1)°) sind dagegen fast rechtwinklig. Das Sauerstoffatom O(6) kann
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als zweifach negativ betrachtet werden, diese chemische Umgebung fuhrt dazu,

dass die Lithiumatome Li(3) und Li(4) auseinander geschoben werden und so der
Winkel (Li(3)-O(6)-Li(4) 116.15(4)°) verbreitert wird. In Tabelle 2.5 sind die Winkel

der umgebenden Sauerstoff- und Zinkatome des Lithiumtetraeders aufgefuhrt.

Tabelle 2.5: Winkel der umgebenden Sauerstoff- und Zinkatome des Lithiumtetraeders

Li(1)-O(5)-Li(2) [°]
Li(1)-O(4)-Li(3) [°]
Li(1)-O(3)-Li(4) [°]
Li(2)-O(3)-Li(3) [°]
Li(2)-0(2)-Li(4) [°]
Li(3)-O(6)-Li(4) [°]
0(3)-Zn(2)-0(4) [*]
0(3)-Zn(2)-0(6) [°]
0(4)-Zn(2)-0(6) [°]
0(1)-Zn(3)-0(2) [°]
O(1)-Zn(3)-0(8) [°]
0(2)-Zn(3)-0(6) [°]
Zn(1)-0(6)-Zn(2) [*]
Zn(1)-0(6)-Zn(3) [°]
Li(1)-0(3)-Zn(2) [°]
Li(1)-O(4)-Zn(2) [°]
0(3)-Zn(2)-C(6) [°]
0(4)-Zn(2)-C(6) [°]
Li(2)-0(1)-Zn(3) [°]
Li(2)-0(2)-zn(3) [°]
O(1)-Zn(3)-C(29) [°]
0(2)-Zn(3)-C(29) [°]
Zn(1)-0(6)-Li(3) []
Zn(1)-0(6)-Li(4) []
Zn(1)-0(6)-Zn(2) [°]
Zn(1)-0(6)-Zn(3) [°]
0O(4)-Li(3)-0(6) [°]
O(1)-Li(3)-O(6) [°]
O(1)-Li(3)-0(4) ]
O(2)-Li(4)-0(3) I]
O(3)-Li(4)-0(6) I°]
O(2)-Li(4)-0(6) ]
C(17)-Zn(1)-C(18) [°]

100.49(4)
95.87(4)
93.54(4)
94.32(4)
95.88(4)
116.15(4)

95.51(4
94.48(4
154.21(2)

~ ~
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Zn(2)-0(6)-Li(3) [] 87.30(3)
Zn(2)-0(6)-Li(4) [] 86.54(3)
Zn(2)-0(6)-Zn(3) [] 170.71(2)
Zn(3)-0(6)-Li(3) [°] 87.18(3)
Zn(3)-0(6)-Li(4) [°] 89.18(3)
Zn(2)-0(3)-Li(4) [°] 86.08(3)
Zn(2)-0(4)-Li(3) [] 85.58(3)
Zn(3)-0(1)-Li(2) [] 88.40(3)
Zn(3)-0(1)-Li(3) [] 85.35(3)

Die Zinkatome sind uUber die 2,2‘-Position (C(6), C(17), C(18) C(29)) der zwei
4.4‘-Di-tert-butyl-Biphenyleinheiten verbunden. Die Werte der Zink-Kohlenstoff-
Abstande sind etwas kiirzer als die erwarteten 199 pm’'. Dies resultiert aus der
Raumfullung und Kristallpackungseffekten In Tabelle 2.6 sind die Abstande der Zink-

Kohlenstoffatome aufgefihrt.

Tabelle 2.6: Bindungslangen der Zinkatom-Kohlenstoffatome von Verbindung (11)

Zn(1)-C(17) [pm] 197.4(1)
Zn(1)-C(18) [pm] 197.4(1)
Zn(2)-C(6) [pm] 195.3(1)
Zn(3)-C(29) [pm] 197.6(1)

Die beiden 4,4'-Di-tert-butyl-biphenyleinheiten sind nicht planar, sondern um
49.20(2)° bzw. 50.57(1)° zueinander verdreht Tabelle 2.7.

Tabelle 2.7: Winkel der 4,4*-Di-tert-butyl-biphenyleinheiten von Verbindung (11)

C(6)-C(11)-C(12)-C(17) ['] 50.44(7)
C(18)-C(23)-C(24)-C(29) [] 50.77(7)
C(6)Ring-C(7)Ring [°] 49.20(2)
C(18)Ring-C(24)Ring [°] 50.57(1)

Die Abstande der Sauerstoffatome zu den Kohlenstoffatomen der tert-Butylgruppen
liegen im Bereich von 139 — 144 pm und damit im erwarteten Bereich von 143 pm.
Lediglich die O(5)-C(5)-Bindung liegt mit 139.1(1) pm leicht unter dem erwarteten
Wert. Die Abweichungen lassen sich durch die Koordination des Sauerstoffatoms an

mehrere Atome erklaren.
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In Tabelle 2.8 sind die Abstande der Sauerstoff-Kohlenstoffatome aufgefuhrt.

Tabelle 2.8: Absténde der 4,4'-di-tert-butyl-Biphenyleinheiten von Verbindung (11)

0(1)-C(1) [pm] 142.8(1)
0(2)-C(2) [pm] 143.8(1)
0(3)-C(3) [pm] 144.6(1)
0(4)-C(4) [pm] 141.4(1)
0(5)-C(5) [pm] 139.1(1)

2.3.3.3 Vergleich mit anderen Li-Tetraedern

Um die Abstande und Winkel besser einzuschatzen, wird Verbindung (11) mit
Methyllithium [MeLi ¢« THF]s (A), (2-Methoxyphenyl)lithium [LiPhOMe]; (B) und
(2,6-Dimethoxyphenyl)lithium [LiPh(OMe),]s (C), als Beispiele fur Lithiumtetraeder
verglichen. In Tabelle 2.9 sind die Abstande der verglichenen Lithiumtetraeder

aufgeflhrt.

Tabelle 2.9: Vergleich der Li-Li-Abstadnde von (11) mit Li-Tetraedern

(11) (A) (B) (C)

Li(1)-Li(2) [pm] 279.4(1) 250.4(1) 250.4(2) 279.0(1)
Li(1)-Li(3) [pm] 287.1(1) 252.3(1) 259.2(1) 264.4(1)
Li(1)-Li(4) [pm] 278.9(2) 248.9(1) 269.0(2) 258.1(1)
Li(2)-Li(3) [pm] 281.4(1) 248.9(1) 260.3(1) 259.3(2)
Li(2)-Li(4) [pm] 284.8(1) 252.3(1) 265.3(2) 272.6(2)
Li(3)-Li(4) [pm] 316.7(1) 250.2(1) 265.7(1) 270.5(1)
@ Li-Li [pm] 282.3 250.5 261.7 267.3

Bei den Durchschnittswerten der Abstdande wurde bei (11) der Abstand von
Li(3)-Li(4) nicht berucksichtigt, da zwischen diesen beiden Atomen im Kristall der
Abstand signifikant groRer ist als bei den restlichen Abstanden. Im Vergleich lasst
sich sagen, dass die Abstande der Lithiumatome untereinander in Verbindung (11)
groller sind als die der Vergleichsstrukturen. Dies kann durch die unterschiedliche
Koordination der Sauerstoffatome an die Lithiumstruktur erklart werden. Wahrend bei
(11) die Sauerstoffatome der Butoxygruppen uber die Kanten verbricken, stehen die
Methylgruppen bei (A) auf den Flachen des Tetraeders. Weiterhin zeigt sich das die

Abstande von der chemischen Umgebung des Tetraeders abhangt.
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2.3.4 Fazit

Der direkte Umsatz des lithiilerten Biphenyls mit Zinkchlorid ohne vorherige
Aufarbeitung liefert nicht die gewlinschte Verbindung. Durch die verschiedensten
Reaktionsfragmente ist keine saubere Reaktionsfuhrung zu erwarten. Dies zeigt,

dass die Lithiierung Uber die n-BuLi/tmeda-Variante, trotz tmeda, praktikabler ist.

2.4 Transmetallierung mit 9-Zinkafluoren (8)

(8) wurde auf seine Fahigkeit zur Transmetallierung mit Galliumverbindungen
untersucht. Dabei wurden verschiedene Galliumspezies, wie GaX; (X = ClI, Br, 1),
GaBr, “Gal” und RGaCl; eingesetzt.

2.4.1 Transmetallierung von 9-Zinkafluoren mit GaX; (X = Cl, Br, 1)
Als erstes wurde der Umsatz von (8) mit Gallium(lll)halogeniden untersucht. Ziel war
es, durch die Transmetallierung eine Syntheseroute zur Gewinnung von 9-Halogeno-

9-gallafluorenen zu etablieren (Gleichung 2.12).

\ / \ / X
— — | 2.12
7 GaX3 Ga
—_—
Ly =
8 X =Cl, Br, | 6

GaXs (X = ClI, Br, ) in Toluol wurde bei Raumtemperatur mit (8) in THF umgesetzt.
Nach Rudhren Uber Nacht wurde die gelbe Losung vom entstandenen Feststoff
abfiltriert und das Ldsungsmittel im Vakuum auf ein Viertel des Anfangvolumens
eingeengt. Aus den Reaktionsldsungen von GaCl; und GaBr; konnte aber kein
Hinweis auf eine Bildung des gewilnschten 9-Halogeno-9-gallafluorens gefunden
werden.

Beim Umsatz von Gal; mit (8) konnte zwar nicht das gewlnschte 9-lodo-9-
gallafluoren  sondern [1,1°-biphenyl]-2-yl-galliumdiiodid (12) isoliert werden
(Gleichung 2.13), bei dem das ursprunglich dimetallierte Biphenyl einfach protoniert

wurde. Dies kann evtl. auf Spuren von HI aus dem Gal; zurtickgefuhrt werden.
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(12) ist ein farbloser, kristalliner Feststoff der sich gut in Toluol 16st. Die Verbindung

ist hydrolyseanfallig.

2.4.1.1 Spektroskopische Charakterisierung von (12)

I\G‘a’D

Abbildung 2.9: Nummerierungsschema fiir (12)

Die Zuordnung der Signale wird anhand der in Abbildung 2.9 gezeigten
Nummerierung vorgenommen. Im aromatischen Bereich zeigt das 'H-Spektrum
sechs Signale. Die beiden Dubletts bei (6 = 7.95 ppm (d, 1H, 3J = 7.06 Hz), 7.57 ppm
(d, 1H, 3J = 7.57 Hz) kbnnen den Wasserstoffatomen an C(2) bzw. C(5) zugeordnet
werden. Das Dublett bei & = 7.55 ppm (d, 2H, 3J = 7.17 Hz) kann den isochronen
Wasserstoffatomen an C(8)/C(12) zugeordnet werden. Die Signale (6 = 7.34 — 7.32
ppm (m, 2H), & = 7.29 — 7.27 ppm (m, 2H)) bilden ein Multiplett. Diese Signale
konnen den Wasserstoffatomen an C(3)/(4) bzw. C(9)/(11) zugeordnet werden. Die
Wasserstoffatome an C(9)/(11) sind isochron, was das Integral von 2H erklart, die
Signale der anderen beiden Wasserstoffatome an C(3)/(4) scheinen
zusammenzufallen und bilden so ein komplexeres Signal, mit der Intensitat 2H, als
die erwarteten Dubletts vom Dublett. Das Signal bei & = 7.13 ppm (,t*, 1H, 3J = 7.67
Hz)) bildet ein Dublett vom Dublett, das aber aufgrund der isochronen
Wasserstoffatome an C(9)/(11) zu einem Triplett zusammenfallt und kann dem
Wasserstoffatom an C(10) zugeordnet werden. Im aliphatischen Bereich zeigt das
'H-Spektrum zwei Signale bei & = 3.51 ppm (m, 4H) und & = 1.08 ppm (m, 4H),
welche vom koordinierten THF stammen. Diese sind gegenuber freiem THF (& = 3.01
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ppm und 0.87 ppm) tieffeldverschoben, was auf die Koordination an das Galliumatom
zuruckzufuhren ist.

Das '®*C-Spektrum zeigt zehn Signale, die fiir das Molekiil erwartet werden. Durch
Vergleich mit dem DEPT-135 Experiment, konnten die Signale bei 6 = 142.1 ppm,
0 = 139.0 und d = 138.8 ppm den quartaren Kohlenstoffatomen zugeordnet werden.
Durch Vergleich mit (13)*® konnte dem Kohlenstoffatom C(1), das an das
Galliumatom gebunden ist, kann das Signal bei 6 = 142.1 ppm zugeordnet werden.
Durch die beiden lodatome am Galliumatom, wird das Kohlenstoffatom C(1)
abgeschirmt und so gegenuber den Gallafluorenen hochfeldverschoben. Die beiden
anderen Signale kdnnen den quartaren Kohlenstoffatomen C(6) und C(7) zugeordnet
werden. Die Signale bei & = 137.8 ppm, 131.8 ppm, 130.3 ppm, 129.4 ppm, 129.3
ppm, 127.9 ppm und 127.8 ppm sind den Ubrigen Kohlenstoffatomen zu zuordnen.
Die Signale im aliphatischen Bereich bei & = 70.5 ppm (CH;) und & = 25.4 ppm (CHy)

stammen vom koordinativ gebundenen THF Molekdl.
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2.41.2 Kristallstrukturanalyse von (12)

(12) kristallisiert aus einer THF Lésung bei -25°C als farblose Prismen der
monoklinen Raumgruppe P24/c, Z = 4. Das Galliumatom ist Uber eine ortho-Position
(C(1)) mit dem Biphenylrest verbunden. Durch die beiden lodatome und einem THF-

Molekdl ist das Galliumatom so vierfach koordiniert (Abbildung 2.10).

Abbildung 2.10: Molekiilansicht von (12). Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht entfernt, ausgewéhite
Bindungslangen [pm] und —winkel [°]:Ga(1)-C(1) 196.9(6), Ga(1)-1(1) 252.1(9), Ga(1)-1(2) 255.6(7), Ga(1)-O(1)
198.4(3), C(1)-C(6) 140.1(7), C(6)-C(7) 150.2(7); 1(1)-Ga(1)-1(2) 109.42(2), I(1)-Ga(1)-O(1) 102.0(9), I(1)-Ga(1)-
C(1) 120.4(2), 1(2)-Ga(1)-C(1) 113.63(1), 1(2)-Ga(1)-O(1) 99.70(8), C(1)-Ga(1)-O(1) 109.01(2), C(1)Ring-C(7)Ring
52.60(2)

Der Winkel (1(1)-Ga(1)-1(2) 109.42(2)°) entspricht dem Tetraederwinkel. Die anderen
Winkel weichen etwas vom idealen Tetraederwinkel ab. Die beiden Ringe des
Biphenylsystems sind um 52.60(2)° verdreht.

2.4.1.3 Quantenchemische Berechnungen zu der Verbindung (12)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Gallium-Verbindung (12)
(Abbildung 2.10) wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P)

Basissatz fiir alle Atome durchgefiihrt’?®'.
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Die berechnete Struktur zeigt, mit Ausnahme der Gallium-Lewis-Base Bindung, gute

Ubereinstimmung mit der experimentell gemessenen Struktur (Tabelle 2.10).

Tabelle 2.10: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (12) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(12) berechnet (12) experimentell
Ga(1)-C(1) [pm] 199.2 196.9(6)
Ga(1)-1(1) [pm] 2571 252.1(9)
Ga(1)-1(2) [pm] 259.0 255.6(7)
Ga(1)-0(1) [pm] 207.4 198.4(3)
C(1)-C(6) [pm] 142.6 140.1(7)
C(6)-C(7) [pm] 149.3 150.2(7)

(12) berechnet (12) experimentell
1(1)-Ga(1)-1(2) [°] 110.14 109.42(2)
1(1)-Ga(1)-0(1) [°] 102.6 102.0(9)
1(1)-Ga(1)-C(1) [°] 121.72 120.4(2)
1(2)-Ga(1)-C(1) [°] 113.74 113.63(1)
1(2)-Ga(1)-0(1) [°] 97.77 99.70(8)
C(1)-Ga(1)-0(1) [] 107.33 109.01(2)
C(1)Ring-C(7)Ring [°] 49.79 52.60(2)

2.4.1.4 Fazit

Die Reaktion von Gal; mit 9-Zinkafluoren liefert hier nicht das gewunschte 9-lodo-9-
gallafluoren sondern ein [1,1‘-biphenyl]-2-yl-galliumdiiodid (12). Diese Verbindung
stellt ein Derivat einer Zwischenstufe auf dem Weg zum 9-lod-9-gallafluoren dar,
wobei die zweite ortho-Position protoniert wurde. Die Grinde daflir mussten
gesondert untersucht werden. Doch zeigt sich prinzipiell die Fahigkeit zum Zink-

/Galliumaustausch. Dieser wird im Kapitel 4 weiter untersucht.

2.5 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

Die Synthese von 9-Gallafluorenderivaten Gber den Austausch mit Silafluorenen (5)
fuhrte nicht zum Erfolg, da anstatt des Biphenyl-Restes nur eine Methylgruppe auf
das Galliumatom Ubertragen wurde.

Im Rahmen der durchgefuhrten Versuche konnte 9-Zinkafluoren (8) erstmals isoliert

und charakterisiert werden. Weiterhin konnte die Annahme von lyoda et al. Uber die
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Abhangigkeit des gebildeten Zinkprodukts von der Anzahl der eingesetzten ZnCl;
Aquivalente teilweise bestatigt werden. In diesem Zusammenhang konnte ein
gemischter anionischer Cluster aus 4,4-Di-tert-butyl-Biphenylzink und LiO'Bu, mit
einem ,Butterfly“-artigen Lis-Gertust durch direkten Umsatz von Zinkchlorid mit einem
lithiiertem Biphenylderivat, nach Lochmann-Schlosser, erhalten werden. Der Umsatz
von (8) mit GaXs-Verbindungen lieferte nicht die erwarteten 9-Halogen-9-
gallafluorene. Im Falle von X = Br, Cl konnte keine Produktbildung beobachtet

werden. Bei X = | wurde lediglich ein Derivat einer Zwischenstufe isoliert.
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3 Gallafluorene

9-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-9-gallafluoren (13), das erste stabile Gallafluoren, wurde
erstmals 1995 von Decken et al. synthetisiert und charakterisiert™ (Schema 3.1). Die
Darstellung erfolgte tber eine Salzeliminierung von Mes*GaCl, (Mes* = 2,4,6-Tri-tert-
butylphenyl) mit 2,2*-Dilithiobiphenyl (2).

Li
O~ ==
—_—
G|a
Li

- 2 LiCl

Cl 6
2
Mes*GacCl, l Mes*Li

- 2 LiCl II II
Gla
Mes*

13

Schema 3.1: Syntheserouten zur Darstellung von (13) nach Decken et al.

In dieser Publikation wird Uber zwei Syntheserouten berichtet die zum 9-Mes*-9-
gallafluoren (13) fiihren, diese sind in Schema 3.1 aufgefiihrt®®. Die einstufige
Synthese fuhrte zu farblosen Kristallen von (13) (30% Ausbeute), die
rontgenkristallographisch untersucht wurden. Bei der zweistufigen Reaktionsfihrung
wird das 9-Chlor-9-gallafluoren (6) als gelbes Ol erhalten, welches nicht weiter
untersucht, sondern direkt mit Mes*Li umgesetzt wurde. Als Ergebnis lieferte diese
Variante ein farbloses, kristallines Pulver von (13) in einer Ausbeute von unter 10%.
Durch Austausch der Mes*-Gruppe der Dichlorgalliumverbindung, durch andere
Reste, sollte es demnach moglich sein, weitere Gallafluorene zu synthetisieren.
Allerdings ist die Darstellung unterschiedlicher Alkyl-/Aryl-
Dichlorgalliumverbindungen mit einigem praparativen Aufwand verbunden. Uber die
Synthese von Alkyl/Aryl-Dichlorgalliumverbindungen und deren Einsatz in der
gezeigten Salzeliminierung sollte die Darstellung neuer Gallafluorenderivate maglich

sein.
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3.1 Dichlorgalliumverbindungen

Ersetzt man die Halogenatome am Galliumatom durch organische Reste, so ist eine
Abnahme der Lewis-Saure-Starke zu beobachten. Dieser Effekt wird durch sterisch
anspruchsvolle Reste verstarkt, weshalb GaMes; keine Addukte mit Diethylether
oder THF bildet®*®,

Die Ubertragung organischer Reste auf Galliumhalogenidverbindungen erfolgt meist
Uber Salzeliminierung von lithilerten Organylverbindungen, Komproportionierung von
GaCls und GaR; oder Uiber Grignardverbindungen®%* (Abbildung 3.1).

GaCl; + LiR
2 GaCl; + GaRj3 RGaCl, + Rest

4 GaC|3 + MgR2

Abbildung 3.1: Syntheseverfahren fir Dichlororganylgalliumverbindungen

Dichlorgalliumverbindungen lassen sich in der Regel nicht direkt aus der Umsetzung
von GaCl; mit lithiilerten Organylverbindungen herstellen, da dies in fast allen Fallen
zu R,GaCl- oder GaRs-Verbindungen®® fiihrt. Grund dafiir ist unter anderem, dass
die Reaktion nach dem Austausch eines Chlorids nicht stoppt, sondern je nach
Reaktionsfiihrung bis zur GaRgs-Verbindung durchreagieren kann. Lediglich beim
Einsatz von Lithiumorganylen mit sehr sperrigen Resten, wie dem Mes*Li, wird als
Hauptprodukt Mes*GaCl, erhalten®. Aufgrund der sterisch anspruchsvollen tert-
Butylgruppen liegt Mes*GaCl, als Monomer vor®. Ersetzt man den Mes*-Rest z.B.
gegen Mesityl, so liegt die weniger sterisch gehinderte Verbindung MesGaCl, als
halogenverbriicktes Polymer vor®?.

Bei der Komproportionierungsreaktion und der Grignardvariante ist die
Zuganglichkeit bzw. die Darstellung der Ausgangsverbindungen der einschrankende

Schritt auf dem Weg zur Dichlororganylgalliumverbindung.
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Um einen Chlorsubstituenten von GaCl; mit Resten wie z.B. Methyl, Phenyl oder
Mes zu ersetzen, bieten sich Organyltrimethylsilane als Ubertragungsreagenz an®

(Gleichung 3.1).

GaCl; + RSiMej > RGaCl, + MesSiCl

3.1
R = Me, Ph, Mes

Diese Art der Reaktionsflihrung bietet den Vorteil, dass gebildetes Chlortrimethylsilan
aufgrund der leichten Fllchtigkeit nach vollstandiger Umsetzung einfach im Vakuum
entfernt werden kann. Weiterhin sind die eingesetzten Organotrimethylsilane sehr gut
zuganglich und toxikologisch unbedenklicher als entsprechende

Organometallverbindungen, insbesondere Quecksilberorganyle.

3.2 2.2'-Bis(9-gallafluoren-9-yl)-biphenyl (14)

Es wurde versucht, 9-Chlor-9-gallafluoren (6) nach Decken et al. herzustellen®®.
Dazu wurde (2) mit GaCls in Diethylether umgesetzt (Gleichung 3.2). Es wurde nicht
das gewilnschte 9-Chlor-9-gallafluoren erhalten, sondern Gallafluorene die Uber eine
Biphenyleinheit und eine Butoxygruppe (Verunreinigung aus n-BulLi) verbrickt sind.
Das Anion von (14) liegt als Li(THF)4-Salz vor.

. "Bu 3.2
Li (I)
O + 2 GaCly

1. Et,0 AR

——

3 Ga Ga @
> | [ e
. - 6 LiCl
Li

(14) ist ein farbloser, kristalliner Feststoff der sich gut koordinierenden Lésungsmittel
wie THF und Diethylether |0st.
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3.2.1 Spektroskopische Charakterisierung von (14)

4 3
"Bu
6 O\

1
8 ) Ga/ Ga
12
o 11
10 14143
1518
16 17

Abbildung 3.2: Nummerierungschema fiir (14)

Die Zuordnung der Signale wird anhand der in Abbildung 3.2 gezeigten
Nummerierung vorgenommen. Das 'H-Spektrum zeigt im aromatischen Bereich 12
Signale, sechs Dubletts und sechs Signale mit komplizierteren Kopplungsmustern.
Den Wasserstoffatomen der beiden Gallafluoreneinheiten lassen sich die Signale bei
0 =7.99 ppm (d, 2H, 3J = 7.40 Hz, H(2)/H(5)/H(8)/H(11)), d = 7.83 ppm (d, 2H, 3J =
7.78 Hz, H(2)/H(5)/H(8)H(11)), & = 7.62 ppm (d, 2H, 3J = 6.78 Hz,
H(2)/H(5)/H(8)/H(11)), & = 7.54 ppm (m, 2H, H(3)/H(4)/H(9)/H(10)), & = 7.43 ppm (m,
2H, H(3)/H(4)/H(9)/H(10)), & = 7.35 ppm (m, 2H, H(3)/H(4)/H(9)/H(10)), & = 7.29 ppm
(m, 2H, H(3)/H(4)/H(9)/H(10)), & = 6.96 ppm (d, 2H, H(2)/H(5)/H(8)/H(11)) zuordnen.
Den Wasserstoffatomen der verbrickenden Biphenyleinheit lassen sich die Signale
bei & = 7.91 ppm (d, 2H, 3J = 8.66 Hz, H(14)/H(17)), & = 7.02 ppm (m, 2H,
H(15)/H(16)) & = 6.91 ppm (d, 2H, 3J = 7.53 Hz, H(14)/H(17)) und & = 6.72 ppm (m,
2H, H(15)/H(16)) zuordnen. Die Signale im aromatischen Bereich des Spektrums
lassen aufgrund ihrer Integrale darauf schlieRen, dass die Gallafluoreneinheiten und
die verbrickende Biphenyleinheit in (14) aquivalent sind. Die Verschiebungen der
Gallafluoreneinheiten von (14) liegen im gleichen Bereich wie die von Decken et al.
fir (13) berichtet®®. Die Wasserstoffatome der verbriickenden Butoxygruppe sind
ebenso im aliphatischen Bereich zu sehen, wie die der vier THF-Molekule, die an das
Lithium koordinieren. Das Signal bei & = 3.25 ppm (m, 2H) kann der Methylengruppe
am Sauerstoffatom zugeordnet werden. Die endstandige Methylgruppe bildet ein
Triplett bei einer Verschiebung von & = 1.10 ppm (t, 3H, °J = 6.90 Hz). Die beiden
Methylengruppen bilden jeweils ein Multiplett bei & = 1.38 ppm (m, 2H) und & = 0.90
ppm (m, 2H). Die Signale der Wasserstoffatome der vier THF-Einheiten ergeben
jeweils ein Multiplett bei 6 = 3.37 ppm und & = 1.26. Diese sind gegenuber freiem
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THF (& = 3.01 ppm und 0.87 ppm) tieffeldverschoben, was auf die Koordination an
das Lithiumatom zurtck zu fuhren ist.

Das '*C-Spektrum zeigt 18 Signale, dies stiitzt die Annahme, dass die
Gallafluoreneinheiten ebenso wie die beiden Ringe der verbriickende Biphenyleinheit
in (14) aquivalent sind. Durch Vergleich mit dem DEPT-135 Experiment, konnten die
Signale bei & = 159.9 ppm (C(1)/C(12)), 158.6 ppm (C(1)/C(12)), 153.6 ppm (C(13)),
152.9 ppm (C(6)/C(7)), 150.4 ppm (C(6)/C(7)) und 149.7 ppm (C(18)) den quartaren
Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Die Zuordnung erfolgt durch Vergleich mit
(13)*°. Die Signale bei = 138.3 ppm, 134.4 ppm, 132.9 ppm, 131.2 ppm, 129.5
ppm, 128.6 ppm, 127.2 ppm, 122.4 ppm, 121.9 ppm, 121.5 ppm, 119.4 ppm und
118.3 ppm sind den uUbrigen Kohlenstoffatomen zu zuordnen. Die Signale der
sekundaren aliphatischen Kohlenstoffatome liegen bei 6 = 68.5 ppm (THF), 66.8 ppm
(O-CHz-), 36.9 ppm (CH2-CH2-CHy), 25.9 ppm (THF) und 22.2 ppm (CH>-CH3). Das
Signal der Methylgruppe liegt bei & = 13.7 ppm.
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3.2.2 Kristallstrukturanalyse von (14)

(14) kristallisiert bei -25°C als farblose Prismen in der monoklinen Raumgruppe
P24/n, Z = 4. Das Anion der Verbindung besteht aus zwei Gallafluoreneinheiten, die
Uber ein Biphenyl und ein Sauerstoffatom einer Butoxygruppe verbunden sind. Somit

liegt jedes Galliumatom vierfach koordiniert vor (Abbildung 3.3).

Abbildung 3.3: Molekiilansicht des Anions von (14). Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht entfernt,
ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°]: Ga(1)-O(1) 192.00(5), Ga(2)-O(1) 195.2(4), Ga(1)-C(1)
198.4(7), Ga(1)-C(12) 205.6(9), Ga(1)-C(13) 197.7(6), O(1)-CBu 142.3(1), Ga(2)-C(20) 194.6(8), Ga(2)-C(21)
201.3(9), Ga(2)-C(32) 198.3(7), C(1)-C(6) 138.9(9), C(6)-C(7) 151.2(9), C(7)-C(12) 151.2(1), C(13)-C(18)
142.2(9), C(18)-C(19) 149.1(9), C(19)-C(20) 141.5(1), C(21)-C(26) 145.6(1), C(26)-C(27) 147.9(9), C(27)-C(32)
140.5(1), C(1)-C(12)-Ring-Ga(1) 4.1(9), C(21)-C(32)-Ring-Ga(2) 3.6(9); Ga(1)-0O(1)-Ga(2) 114.33(2), O(1)-Ga(1)-
C(1) 108.83(3), O(1)-Ga(1)-C(12) 108.38(3), O(1)-Ga(1)-C(13) 102.96(3), C(1)-Ga(1)-C(12) 90.71(3), C(1)-Ga(1)-
C(13) 127.90(3), C(12)-Ga(1)-C(13) 117.02(2), O(1)-Ga(2)-C(20) 100.70(2), O(1)-Ga(2)-C(21) 107.36(2), O(1)-
Ga(2)-C(32) 110.82(2), C(20)-Ga(2)-C(21) 122.64(4), C(20)-Ga(2)-C(32) 126.85(3), C(21)-Ga(2)-C(32) 87.66(3)

Das Gallafluorengrundgerust wird durch die Galliumatome Ga(1) bzw. Ga(2) und die
Kohlenstoffatome C(1), C(6), C(7) und C(12) bzw. C(21), C(26), C(27) und C(32)
aufgespannt, wobei die Galliumatome um 4.1(9) pm bzw. 3.6(9) pm aus der Ebene

herausstehen. Die Kohlenstoffatome C(13) und C(20) sind um den Winkel von
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50.74(2)° bzw. 52.67(2)° vom Galliumatom Ga(1) bzw. Ga(2) abgeknickt. Dies kann
durch die Koordination des Butoxyrestes an die beiden Galliumatome erklart werden.
Die spitzen Winkel (C(1)-Ga(1)-C(12) 88.90(2)°, C(21)-Ga(1)-C(32) 87.66(3)°), der
beiden Ringinnenwinkel der flinfgliedrigen GaC4-Ringe, resultieren aus den gréflieren
Kohlenstoff-Gallium-Abstanden (dgcac = 200.9 pm) in (14) im Vergleich zu dem
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstand in Fluoren (dc.cg) = 150.4 pm)*2. Daraus folgt das
die resultierenden Bindungswinkel unweigerlich spitzer ausfallen als im Fluoren
(102.7°)*2. Die Bindungslangen der Kohlenstoffatome der Biphenyleinheiten sind in
Tabelle 3.1 aufgefuhrt.

Tabelle 3.1: Bindungslangen der Biphenyleinheiten in (14)

(14)
C(1)-C(6) [pm] 138.9(9)
C(6)-C(7) [pm] 151.2(9)
C(7)-C(12) [pm] 151.2(1)
C(13)-C(18) [pm] 142.2(9)
C(18)-C(19) [pm] 140.5(1)
C(19)-C(20) [pm] 141.5(1)
C(21)-C(26) [pm] 145.6(1)
C(26)-C(27) [pm] 147.9(9)
C(27)-C(32) [pm] 149.1(9)

Die Bindungslangen sind erkennbar kurzer als normale C-C-Einfachbindungen (dc.c
= 154 pm), aber mit Ausnahme von C(1)-C(6) langer als aromatische C-C-Bindungen
(dc-c = 139 pm). Diese Abweichung kann auf Packungseffekte innerhalb des Kristalls
zurlck zu fuhren sein. Die Gallafluoreneinheiten sind nicht ganz planar und zeigen
eine Torsion von 5.00(3)° bzw. 3.39(2)°. Die verbrickenden Ringe der
Biphenyleinheit sind um 54.58(2)° zueinander verdreht. Das Li(THF)"-Kation ist
regular tetraedrisch aufgebaut.

Obwohl (14) im Kristall kein Symmetrieelement aufweist, deuten die NMR-Spektren

darauf hin, dass (14) in Losung eine hohere Symmetrie besitzt.
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3.2.3 Quantenchemische Berechnungen zu der Verbindung (14)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Gallium-Verbindung (14)
(Abbildung 3.3) wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P)
Basissatz fiir alle Atome durchgefiihrt’?®'. Die berechnete Struktur zeigt im Ganzen

eine gute Ubereinstimmung mit der experimentell gemessenen Struktur (Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (14) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(14) berechnet (14) experimentell

Ga(1)-0(1) [pm] 199.4 192.0(5)
Ga(2)-0(1) [pm] 199.3 195.2(4)
Ga(1)- - -Ga(2) [pm] 335.5 325.3(1)
Ga(1)-C(1) [pm] 200.9 198.4(7)
Ga(1)-C(12) [pm] 202.3 205.6(9)
Ga(1)-C(13) [pm] 201.1 197.7(6)
O(1)-Cgy [pm] 143.1 142.3(1)
Ga(2)-C(20) [pm] 200.8 194.6(8)
Ga(2)-C(21) [pm] 202.4 201.3(9)
Ga(2)-C(32) [pm] 201.3 198.3(7)
C(1)-C(6) [pm] 142.9 138.9(9)
C(6)-C(7) [pm] 150.3 151.2(9)
C(7)-C(12) [pm] 143.7 151.2(1)
C(13)-C(18) [pm] 142.6 142.2(9)
C(18)-C(19) [pm] 149.7 149.1(9)
C(19)-C(20) [pm] 142.6 141.5(1)
C(21)-C(26) [pm] 142.9 145.6(1)
C(26)-C(27) [pm] 150.2 147.9(9)
C(27)-C(32) [pm] 143.0 149.1(9)
C(1)-C(12)-Ring-Ga(1) [pm] 5.6 4.1(9)

C(21)-C(32)-Ring-Ga(2) [pm] 3.7 3.6(9)
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(14) berechnet

(14) experimentell

Ga(1)-0(1)-Ga(2) []
O(1)-Ga(1)-C(1) [°]
0(1)-Ga(1)-C(12) []
0(1)-Ga(1)-C(13) []
C(1)-Ga(1)-C(12) [*]
C(1)-Ga(1)-C(13) []
C(12)-Ga(1)-C(13) []
0(1)-Ga(2)-C(20) [°]
0(1)-Ga(2)-C(21) [°]
0(1)-Ga(2)-C(32) [°]
C(20)-Ga(2)-C(21) []
C(20)-Ga(2)-C(32) []
C(21)-Ga(2)-C(32) []
C(1)-C(6)-C(7)-C(12) []
C(21)-C(26)-C(27)-C(32) [°]
(Ph2Ga(1))<(Ga(1)-C(13)) []
(Ph2Ga(2))-(Ga(1)-C(20)) []
C(1)-Ring-C(7)-Ring [°]
C(13)-Ring-C(19)-Ring [°]
C(21)-Ring-C(27)-Ring

114.66
111.09
109.54
103.74
88.65
125.10
118.05
101.34
108.63
110.82
119.62
127.31
88.48
0.63
0.75
45.70
49.46
1.05
54.15
0.81

114.33(2)
108.83(3)
108.38(3)
102.96(3)
90.71(3)
127.90(3)
117.02(2)
100.70(2)
107.36(2)
110.82(2)
122.64(4)
126.85(3)
87.66(3)
1.40(2)
1.85(9)
50.74(2)
52.67(2)
5.00(3)
54.58(2)
3.39(2)

3.2.4 Vergleich mit dem Boranalogon von Verbindung (14)

/?;‘\
Ga

Ga
O Li(thf), B

Abbildung 3.4: Vergleich (14) mit 2.2'-Bis(9-borafluoren-9-yl)-biphenyl (15)

o
9

14

Bereits 1967 wurde die Existenz von (15) von Koster et al. angenommen®. 2010
wurde eine Kristallstruktur zur postulierten Verbindung von Bettinger et al. vorgelegt™
(Abbildung 3.4). Die Kristalle entstanden aus einer oligen Probe von 9-Chlor-9-

borafluoren. Dieses wurde auch durch eine Salzeliminierung mit 2,2°-Dilithiobiphenyl

und BCl; dargestelit.
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Dies zeigt, dass diese Art der Reaktion nicht ohne Nebenreaktionen ablauft. 2013

wurde Verbindung (15) von Wagner et al. Uber 9-Brom-9-borafluoren in 96%

Ausbeute dargestellt®’ (Gleichung 3.3).
oQ, -
() O O

Im Vergleich der NMR-Spektren von (14) und (15) zeigen sich groRe Unterschiede.
Wagner et al. berichten fiir (15) (298K, CgDg) im "H- und "*C-Spektrum extrem breite
und undefinierbare Signale. Durch Umsatz mit Pyridin im Uberschu® wird das Lewis-
Base-Addukt (16) von (15) erhalten (Gleichung 3.4)%".

ole
CeHe

25°C

BBr +

Lt
(.,

:O

15 Py = Pyridin 16
(15) kristallisiert als rote Nadeln, wahrend (14) und (16) farblose Kristalle bilden.
Im Unterschied zu (15), zeigt (16) ebenso wie (14), scharfe und gut definierte Signale
in den NMR-Spektren. (14) ist ebenfalls ein Lewis-Base-Addukt. Der Vergleich der 'H
und "*C-NMR-Spektren zeigt, dass beide Verbindungen im "H-NMR-Spektrum 12
Signale, mit einem Gesamtintegral von 24H, und 18 Signale im 3C-NMR-Spektrum
besitzen. Dadurch kann darauf geschlossen werden, dass in beiden Verbindungen
die Fluoreneinheiten, sowie die verbrickende Biphenyleinheit aquivalent sind.
Die quartaren Kohlenstoffatome =zeigen fur beide Verbindungen ahnliche
Verschiebungen (Tabelle 3.3). Die Nummerierung erfolgt Uber das Schema in
Abbildung 3.2. Die Verschiebungen der quartaren Kohlenstoffatome von (14) sind
etwas grofer als in (16), was durch die Unterschiede zwischen Bor- und
Galliumsubstitution erklart werden kann.
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Tabelle 3.3: Vergleich der Verschiebung der quartéaren Kohlenstoffatome von (16) und (14)

(16)"" & [ppm] (14) & [ppm]
c(1)/Cc(12) 158.2 159.9
c(1)/c(12) 157.5 158.6
Cc(13) 150.3 153.6
C(6)/C(7) 149.3 152.9
C(6)/C(7) 147.8 150.4
Cc(18) 150.1 149.7

Erst die Koordination einer Lewis-Base flihrte zu einer Verbindung, die NMR-
spektroskopisch untersucht werden konnte. Aufgrund dessen wurde die
Kristallstruktur von (14) mit der von (16), anstatt von (15), verglichen. Im Vergleich
der Kristallstrukturen zeigen sich Ahnlichkeiten zwischen den beiden Lewis-Base-
Addukten (Abbildung 3.5).

Abbildung 3.5: Vergleich von (16) mit Verbindung (14)

Fir den Vergleich wurde nur je eine Fluoreneinheit von (14) und (16) betrachtet
(Tabelle 3.4). In beiden Verbindungen ist das Heteroatom vierfach koordiniert.
Aufgrund der kurzeren Element-Kohlenstoff-Bindung in (16) (dgg(1).-c = 162.9 pm)
gegenuber (14) (dgga¢1)c = 200.9 pm), ist der Winkel (C(1)-B(1)-C(12) 98.92(2)°)
groler als der Winkel (C(1)-Ga(1)-C(12) 90.71(3)°). Die Winkel in (16) weichen nicht
so stark vom idealen Tetraederwinkel (109.5°) ab wie in (14). Die Phenylringe der
verbrickenden Biphenyleinheiten sind um 73.53(7)° bzw. 54.58(2)° gegeneinander
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verdreht. Dies lasst sich mit der unterschiedlichen Umgebung der Heteroatome
erklaren. Wahrend in (14) beide Heteroatome durch die Butoxygruppe verbruckt sind,
sind diese in (16) nicht miteinander verbunden. Dies erklart auch den grdélieren
Abstand der beiden Elementatome (dg(1)-82) = 496.4(4) pm) in (16) zu (dga(1)-Ga2) =
325.3(1) pm) in (14).

Tabelle 3.4: Vergleich der Strukturparameter von (16) und (14), E=B, Ga, Do =N, O

(16)" (14)
E(1)-E(2) [pm] 496.4(4)) 325.3(1)
@E(1)-C [pm] 162.9 200.9
Do(1)-E(1)-C(1) [] 106.66(2) 103.74
Do(1)-E(1)-C(12) [] 110.19(2) 109.54
Do(1)-E(1)-C(13) [] 108.47(2) 111.09
C(1)-E(1)-C(12) [] 98.92(2) 90.71(3)
C(1)-E(1)-C(13) [] 112.79(3) 127.90(3)
C(12)-E(1)-C(13) [] 118.97(2) 117.02(2)
C(1)-C(6)-C(7)-C(12) [] 1.82(4) 1.40(2)
C(1)-Ring-C(7)-Ring [°] 16.42(9) 5.00(3)
C(13)-Ring-C(19)-Ring [°] 73.53(7) 54.58(2)

Die Abweichungen der beiden verglichenen Verbindungen sind einerseits auf die
unterschiedlichen Atomradien der Elemente Bor und Gallium zurickzufuhren. Aber
auch der Butoxyrest hat einen Einfluss auf die Konformation des Gallafluorens (14).
Wie die Untersuchungen von Wagner et al. Uber das Verhalten von (15) gegenuber
Lewis-Basen zeigten, andert sich die Struktur durch die Koordination von Lewis-

Basen.

3.2.5 Fazit

Durch den Umsatz von (2) mit GaClz nach dem Verfahren von Decken et al. bildete
sich nicht das beschriebene (6)*°. Die Reaktion blieb nicht bei der monochlorierten
Verbindung stehen, sondern intermediar gebildetes (6) reagierte mit vorhandenem
(2) zu (14), einem neuen Gallafluoren. Die Butoxygruppe in (14) stammt aus dem
eingesetzten n-BuLi. Diese sorgt, wie das Pyridin in (16), fur eine Stabilisierung des
gebildeten Produkts. Weiterhin sorgt die Koordination einer Lewis-Base dafur, dass
Uberhaupt eine aussagekraftige NMR-spektroskopische Untersuchung durchgefihrt
werden kann. Bei der Synthese von 9-Chlor-9-borafluoren durch Bettinger et al.

t°®. Dieser Reaktionsablauf wurde durch die
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Versuche von Wagner et al. indirekt bestatigt, da diese das Boranalogon von

Verbindung (14) liber den Umsatz von 9-Brom-9-borafluoren mit (2) darstellten®’.

3.3 9-Aryl-9-gallafluorene (17)-(20)
Nach dem die Reaktion mit GaCls nicht zur gewlnschten Verbindung fuhrte, wurden
Versuche zur Synthese von 9-Aryl-9-gallafluorenen nach Decken et al. (Schema 3.1)

durchgefuhrt. Dabei wurden PhGaCl, und MesGaCl, eingesetzt.

3.3.1 Synthese von 9-Phenyl-9-gallafluoren (17), Bis-9-Phenyl-9-gallafluoren
(18) und 9,9-Bis-mesityl-9-gallatafluoren (20)
(4)°® wurde mit PhGaCl,® in Diethylether bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht
(Gleichung 3.5) und Uber Nacht gertuhrt. Die hellgelbe Lésung wurde von
entstandenem Lithiumchlorid abfiltriert und das Losungsmittelvolumen im
Olpumpenvakuum auf ein Viertel reduziert. Bei -25° kristallisiert (17) in mittelmaRiger
Ausbeute (52%). Die Reaktion lief wie von Decken et al*® fir Mes* beschrieben ab,
mit dem Unterschied, dass bei (17) zusatzlich ein Molekil tmeda Uber ein
Stickstoffatom an das Galliumatom koordinierte. Bei Reaktion mit (2) anstelle von (4)
konnte kein tmeda freies 9-Phenyl-9-gallafluoren erhalten werden. Eine Erklarung
ware, dass der Phenylring nicht die erforderlichen sterischen Voraussetzungen

besitzt und so die Koordination von einem Molekll tmeda die Kristallisation

35
PhGaCl,
Li

begunstigt.

. 2tmeda i, Ga\ |
- 2 LiCl N

Li

4 17

S

N_
|

Aufgrund des koordinierenden tmeda Moleklls in (17) wurde versucht, ein
|I6sungsmittelfreies 9-Phenyl-9-gallafluoren durch Erhitzen von (17) darzustellen.
Dafur wurde eine Losung von (17) in Diethylether fur 10 Minuten in einem
geschlossenen Schlenkrohr auf 50-60°C erhitzt (Gleichung 3.6). Nach Entfernen des
Lésungsmittels im Olpumpenvakuum und erneutem Ldsen des Riickstandes in Et,0,
bildeten sich bei -25°C, farblose Kristalle von (18) in mittelImaRiger Ausbeute (58%).
(18) besteht aus zwei 9-Phenyl-9-gallafluoreneinheiten die Uber ein Molekll tmeda
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verbruckt sind. Die Reaktion fuhrte teilweise zum Erfolg. Es wurde zwar ein Molekul
tmeda ausgetrieben werden, es bildete sich aber zunachst ein Dimer der Verbindung
(17). Nach weiterem Erhitzen konnte der Verlust des koordinierenden tmeda
Molekiils im "H-NMR beobachtet werden. Das tmeda freie Produkt konnte aber nicht
zur Kiristallisation gebracht werden. Dies lasst darauf schlielen, dass das
koordinierende tmeda Molekul Einfluss auf die Kristallisierbarkeit der 9-Phenyl-9-
gallafluorene (17) und (18) hat.

Da Gallafluorene wie 9-Phenyl-9-gallafluoren (17) und (18) scheinbar ohne
zusatzliche Koordination von z.B. tmeda schwer bis gar nicht kristallisieren, wurde

ein sperrigerer Rest als Phenyl, namlich Mes (2,4,6-Trimethylphenyl), eingesetzt.

Ga ~_ haihading N

N— ) Ga

|
17 18

MesGaCl, und (2) wurden bei Raumtemperatur in Diethylether zur Reaktion gebracht
(Gleichung 3.7). Nach dreitdgigem RuUhren wurde die Reaktionslésung im
Olpumpenvakuum auf ein Viertel eingeengt. Die farblose Ldsung wurde vom
entstandenen Niederschlag abfiltriert. Bei -25°C bildeten sich Kristalle in niedriger
Ausbeute. Die erhaltenen Kristalle stellten sich nicht als das erwartete (19), sondern

als Kristalle von (20) heraus.

3.7

MesGaCl, +

Ursprunglich sollte MesGaCl, als Galliumverbindung eingesetzt werden. Bei der
Synthese von MesGaCl, bildete sich laut NMR-Daten ein kleiner Teil Mes,GaCl (~
30%), welcher dann ebenfalls mit (2) zu (20) reagierte (Gleichung 3.8). Dies erklart
die niedrige Ausbeute von 21%. Von (19) konnten keine Kristalle erhalten werden.
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(20) ist, ebenso wie (17) und (18), vierfach koordiniert, was einen begunstigenden

Einfluss auf die Kristallisierbarkeit der Gallafluorenverbindungen hat.

©

Mes 3.8
G

/Mes

a ®
Li(OEt,),

0

2

Mes,GaCl +

Alle drei Verbindungen sind farblose, kristalline Feststoffe, die sich gut in den
gangigen organischen Losungsmitteln 16sen. Aufgrund der vierfachen Koordination

sind die Verbindungen bis zu einem gewissen Grad luft- und feuchtigkeitsstabil.
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3.3.2 Spektroskopische Charakterisierung von (17), (18) und (20)

65 4
(% )
Ga 1 2
R / R
8 8 R = Bu (13)
9 109 R =H (17), (18)
R = Me (20)

Abbildung 3.6: Generelles Nummerierungsschema fiir (17), (18) und (20)

Die Zuordnung der Signale wird anhand der

in Abbildung 3.6 gezeigten

Nummerierung vorgenommen. Zusatzlich werden die Verbindungen mit ihren

Ausgangsverbindungen und der literaturbekannten Verbindung (13)*° verglichen

(Tabelle 3.5).

Tabelle 3.5: Vergleich der Signale der Wasserstoffatome von (13), (17), (18) und (20)

(13)° 3 [ppm] (17) 8 [ppm] (18) 6 [ppm] (20) 5 [ppm]
H(2)/H(5) 7.91(d,2H, 7.8Hz) 7.97 (d, 2H, 7.7 Hz) 7.98 (d, 4H) 8.05 (d, 2H, 7.6 Hz)
H(2)/H(5) | 7.72(d,2H,6.6 Hz) 7.78(d,2H,6.5Hz) 7.80(d, 4H,6.4Hz) 7.24 (d, 2H, 6.32 Hz)
H(3)/H(4) | 7.30(d,2H,6.6 Hz, 7.45-7.43 (m,2H) 7.48-7.44 (m, 4H)
d 7.2 Hz) 7.36 — 7.28 (m, 4H)
H(3)/H4) | 7.22(d,2H,6.9Hz, 7.31-7.29(m,2H) 7.35-7.31(m, 4H)
d 7.2 Hz)
H(8) - 7.62 (d, 2H, 8.16 7.66 (d, 4H, 8.14 -
Hz) Hz)
H(9) 7.56 (s, 2H) 6.79 (s, 4H)
7.20-7.17 (m,3H) 7.22-7.19 (m, 3H)
H(10) - -
H(R)(C8) 1.33 (s, 18H) - - 2.63 (s, 12H)
H(R)(C10) 1.35 (s, 9H) 2.18 (s, 6H)
tmeda - 2.38 (bs, 2H) -
(CH,) 2.17 (bs, 2H) 2.18 (s, 4H)
tmeda - 2.24 (s, 6H) -
(CH,) 1.89 (s, 6H) 1.90 (s, 12H)

Die Signale fur die Wasserstoffatome der Fluorenkohlenstoffe liegen bei allen

Verbindungen im ahnlichen Bereich. Die Signale fur (17) und (18) sind gegenuber

(13) leicht tieffeldverschoben, was auf die zusatzliche Koordination durch das
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Stickstoffatom zurtck zu fuhren ist. Lediglich bei (20) ist das Dublett fur H(2)/H(5)
gegenuber den anderen Verbindungen deutlich hochfeldverschoben. Die kann mit
der negativen Ladung des Galliumatoms von (20) erklart werden, da diese die
benachbarten Wasserstoffatome zusatzlich abschirmt und so zu einer
Hochfeldverschiebung fuhrt. Weiterhin bilden die Wasserstoffatome H(3)/H(4) von
(17), (18) und (20) komplexere Kopplungsmuster als die in (13) gefundenen und
erwarteten Dubletts vom Dublett. Die Signale sind gegenuber der
Ausgangsverbindung (2) bzw. (4) hochfeldverschoben, was durch die Abnahme des
ionischen Charakters zurlckzufuhren ist. Die Signale der Wasserstoffatome der
Phenylringe von (17) und (18) bilden jeweils ein Dublett (2H/4H) far die
Wasserstoffatome H(8) und ein Multiplett (3H/6H) fir die Wasserstoffatome
H(9)/H(10). Die Wasserstoffatome sind isochron. Die Wasserstoffatome H(9) der
Arylsubstituenten von (13) und (20) bilden ein Singulett. Auffallig ist die
unterschiedliche Verschiebung dieser aromatischen Wasserstoffatome, welche mit
den unterschiedlichen Einflissen der tert-Butyl- bzw. Methylgruppen erklart werden
kann. Die Methylgruppen bieten eine bessere Abschirmung als die tert-Butylgruppen
und deshalb ist das H(9)-Signal von (20) gegenuber dem von (13)
hochfeldverschoben.

Gegenuber ihren eingesetzten Organylgalliumhalogenverbindungen (PhGaCl, (H(8)
0 = 7.42 ppm, H(9)/H(10) 6 = 7.08 — 7.02 ppm), Mes,GaCl (H(9) & = 6.62 ppm),
Mes*GaCl, (H(9) & = 7.52 ppm))®?%* sind die Signale jedoch tieffeldverschoben. Dies
lasst sich mit dem Austausch der elektronenziehenden Chlorsubstituenten gegen
Kohlenstoffatome erklaren. Die Wasserstoffatome der Methylen- und Methylgruppen
des koordinierenden tmeda Molekils geben aufgrund der unterschiedlichen
Koordination in (17) jeweils zwei unterschiedliche Signale. Die Methylgruppen am
koordinierenden Stickstoffatom ((17) (& = 1.89 ppm (s, 6H); (18) (& = 1.90 ppm (s,
6H)) sind gegenuber dem nicht koordinierenden Stickstoffatom ((17) & = 2.24 ppm (s,
6H)) hochfeldverschoben. Fur die die beiden unterschiedlichen Wasserstoffatome
der Methylengruppen des koordinierenden tmeda Molekils von (17) werden zwei
komplexere Kopplunsgsmuster erwartet. Das Spektrum zeigt aber nur zwei breite
Singuletts bei & = 2.38 ppm (bs, 2H) und & = 2.17 ppm (bs, 2H)). Die breiten
Singuletts deuten auf ein Zusammenfallen der Signale hin. Dadurch werden die
Signale nicht aufgespaltet und bilden so das breite Singulett. Die Wasserstoffatome

der Methylengruppen von (18) zeigen nur ein Signal (3 = 2.18 ppm (s, 4H)), da hier
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beide Methylengruppen aufgrund der beidseitigen Koordination der Stickstoffatome
isochron sind. Durch die Koordination des Stickstoffatoms an das Galliumatom
werden die Signale hochfeldverschoben. Durch Vergleich mit dem DEPT-135
Experiment, konnten die Signale der quartaren Kohlenstoffatome identifiziert werden.
Die Verschiebungen der quartaren Kohlenstoffatome von (13), (17), (18) und (20)
sind in Tabelle 3.6 aufgefuhrt.

Tabelle 3.6: Vergleich der Signale der quartaren Kohlenstoffatome von (13), (17), (18) und (20)

(13) & [ppm] (17) & [ppm] (18) & [ppm] (20) & [ppm]

c(1) 158.7 157 4 157.6 158.9
C(6) 151.0 150.1 150.4 150.9
c(7) - - - -

C(8) 145.1 - - 138.0
R(C)C(8) 37.2 - - 27.2
R(C)C(10) 35.0 - - 25.9
C(10) 149.7 - - 145.9

Die Verschiebungen der quartaren Kohlenstoffatome des Gallafluorensystems liegen
fur alle vier Verbindungen im ahnlichen Bereich. Das Signal fur das Kohlenstoffatom
C(7) konnte nicht detektiert werden. Die Hochfeldverschiebung der Signale (C(8),
C(10)) von (20) im Vergleich zu (13) kann durch die unterschiedliche Substitution mit
tert-Butyl- bzw. Methylgruppen erklart werden. Die Signale der nicht-quartaren
Kohlenstoffatome (C(2), C(3), C(4), C(5), C(8), C(9) und C(10)) sind in Tabelle 3.7
aufgefuhrt.

Tabelle 3.7: Vergleich der Signale der nicht-quartaren Kohlenstoffatome von (13), (17), (18) und (20)

(13)™ 5 [ppm] (17) 8 [ppm] (18) 5 [ppm] (20) 3 [ppm]
135.6 138.3 138.2 138.1
130.2 137.4 137.5 137.0
121.8 136.7 136.8 129.5
121.0 133.0 133.4 124.2

- 132.7 132.9 121.1
- 131.2 131.5 -
- 125.3 125.6

Dabei zeigen sich fur die Verbindungen (17), (18) und (20) die erwarteten sieben,
bzw. funf Signale.
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3.3.3 Kiristallstrukturanalyse von (17), (18), und (20)

Die erhaltenen Kristallstrukturen von (17), (18) und (20) werden miteinander und der
literaturbekannten Verbindung (13)*° verglichen.

(17) kristallisiert bei -25°C als farblose orthorhombische Prismen in der Raumgruppe
Pbca, Z = 8 (Abbildung 3.7).

Abbildung 3.7: Molekiilansicht von (17). Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht entfernt, ausgewahlte
Bindungslangen [pm] und —winkel [?]: Ga(1)-N(1) 207.5(4), Ga(1)-C(1) 198.9(5), Ga(1)-C(12) 199.0(5), Ga(1)-
C(13) 187.0(2), C(1)-C(6) 139.6(7), C(6)-C(7) 148.9(8), C(7)-C(12) 141.1(8); N(1)-Ga(1)-C(1) 109.12(2), N(1)-
Ga(1)-C(12) 103.43(2), N(1)-Ga(1)-C(13) 107.33(4), C(1)-Ga(1)-C(12) 88.90(2), C(1)-Ga(1)-C(13) 122.47(5),
C(12)-Ga(1)-C(13) 123.32(6)
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(18) kristallisiert bei -25°C als farblose Prismen, trigonal in der Raumgruppe R3, Z =
9. Verbindung (18) besitzt ein Inversionszentrum (Abbildung 3.8).

Abbildung 3.8: Molekiilansicht von (18). Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht entfernt, ausgewahlte
Bindungslangen [pm] und —winkel [°]: Ga(1)-N(1) 211.2(5), Ga(1)-C(1) 197.9(7), Ga(1)-C(12) 199.0(8), Ga(1)-
C(13) 197.0(6), C(1)-C(6) 141.2.(9), C(6)-C(7) 149.3(1), C(7)-C(12) 141.2(8); N(1)-Ga(1)-C(1) 109.02(2), N(1)-
Ga(1)-C(12) 104.06(2), N(1)-Ga(1)-C(13) 105.56(2), C(1)-Ga(1)-C(12) 90.07((3), C(1)-Ga(1)-C(13) 118.20(3),
C(12)-Ga(1)-C(13) 128.22(2)

Das Galliumatom im GaCs4-Ring steht nur minimal auRerhalb der Ringebene ((17) dga
= 0.9(5) pm, (18) dea = 5.4(6) pm), der Ring kann somit als planar innerhalb des
Messfehlers angesehen werden. Die Phenylringe des Fluorensystems sind
gegenuber dem GaCs-Ring leicht abgewinkelt ((17) 4.94(2)°, 3.78(2)°; (18) 1.96(2)°,
5.06(2)°). Die Gallium-Kohlenstoff-Abstande liegen bei beiden Verbindungen im
gleichen Bereich ((17) dga.c = 198.9(5) pm, 199.0(5) pm, 187.0(2) pm; (18) dgac =
197.9(7) pm, 199.0(8) pm, 197.0(6) pm). Die Abweichung bei (17) (dga.c = 187.0(2)
pm) kommt von einer Fehlordnung des Kohlenstoffatoms C(13). Die Gallium-
Stickstoff-Bindung ((17) dga-n = 207.5(4) pm; (18) dgan = 211.2(5) pm) ist bei (18) um
4 pm langer, was auf die doppelte Koordination des tmeda-Molekuls und der so
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erhohten AbstoBung zwischen tmeda-Molekul und Gallafluoren zurickgefuhrt
werden kann. Der Phenylring in (17) steht mittig zum Galliumatom (C(1)-Ga(1)-C(13)
122.47(5)°, C(12)-Ga(1)-C(13) 123.32(6)°), wohingegen er sich bei (18) (C(1)-Ga(1)-
C(13) 118.20(3)°, C(12)-Ga(1)-C(13) 128.22(2)°) aus der gedachten Zentrallinie
herausneigt. Dies erklart sich mit dem doppelt koordinierten tmeda-Molekul, da
dieses in (18) Uber dem Phenylring steht und nicht wie in (17) dem Phenylring
ausweichen kann. Durch diese AbstoRung weicht der Phenylring von der Zentrallinie
ab. Das Galliumatom ist in beiden Verbindungen vierfach koordiniert. Die Winkel in
(17) (N(1)-Ga(1)-C(1) 109.12(2)°, N(1)-Ga(1)-C(12) 103.43(2)°, N(1)-Ga(1)-C(13)
107.33(4)°, C(1)-Ga(1)-C(12) 88.90(2)°, C(1)-Ga(1)-C(13) 122.47(5)°, C(12)-Ga(1)-
C(13) 123.32(6)°) weichen teilweise vom idealen Tetraederwinkel (109.5°) ab.
Ebenso verhalten sich die Winkel in (18) (N(1)-Ga(1)-C(1) 109.02(2)°, N(1)-Ga(1)-
C(12) 104.06(2)°, N(1)-Ga(1)-C(13) 105.56(2)°, C(1)-Ga(1)-C(12) 90.07(3)°, C(1)-
Ga(1)-C(13) 118.20(3)°, C(12)-Ga(1)-C(13) 128.22(2)°). Dies kann auf die
erzwungene Struktur durch die Bindung des Galliumatoms an die Kohlenstoffatome
C(1) und C(12) erklart werden.
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(20) kristallisiert bei -25°C als farblose Prismen in der Raumgruppe monoklin P2/m, Z
= 2. Das Anion von (20) ist in Abbildung 3.9 abgebildet. Als Gegenion fungiert ein

Lithiumatom, das von vier THF-MolekUulen koordiniert ist.

Abbildung 3.9: Molekiilansicht des Anions von (20). Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht entfernt,
ausgewahlte Bindungsléangen [pm] und —winkel [°]: Ga(1)-C(1) 201.0(6), Ga(1)-C(12) 200.5(8), Ga(1)-C(13)
197.7(9), Ga(1)-C(14) 204.8(9), C(1)-C(6) 136.5(1), C(6)-C(7) 149.8(1), C(7)-C(12) 145.7(1); C(1)-Ga(1)-C(12)
86.67(3), C(1)-Ga(1)-C(13) 124.42(3), C(1)-Ga(1)-C(14) 106.47(3), C(12)-Ga(1)-C(13) 106.40(3), C(12)-Ga(1)-
C(14) 122.93(3), C(13)-Ga(1)-C(14) 109.71(3)

In (20) ist das Galliumatom von vier Kohlenstoffatomen gebunden (dga.c = 201.0(6)
pm, 200.5(8) pm, 204.8(9) pm, 197.7(9) pm). Die Abweichung (dga.c(13) = 197.7(9)

pm) ruhrt von einer Fehlordnung des Kohlenstoffatoms C(13). Aufgrund der

negativen Ladung sind die Kohlenstoff-Gallium-Bindungen langer. Im GaCj4-Ring
steht das Galliumatom (dca = 1.6(2) pm) leicht ausserhalb der Ebene, kann aber
innerhalb des Messfehlers als planar angesehen werden. Die Phenylringe des
Fluorensystems sind gegeniber dem GaCs-Ring leicht abgewinkelt (9.78(2)°,
9.13(2)°). Die beiden Mesitylreste stehen mit 75.30(2)° auf der Gallafluorenebene.

AulRerdem sind die beiden Mesitylreste um 83.96(2)° zueinander verdreht. Dies kann
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durch die Abstollung der Methylgruppen des Mesitylreste untereinander erklart
werden. Das Galliumatom in (20) ist verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Winkel
(C(1)-Ga(1)-C(12) 86.67(3)°, C(1)-Ga(1)-C(13) 124.42(3)°, C(1)-Ga(1)-C(14)
106.47(3)°, C(12)-Ga(1)-C(13) 106.40(3)°, C(12)-Ga(1)-C(14) 122.93(3)°, C(13)-
Ga(1)-C(14) 109.71(3)°) weichen etwas vom idealen Tetraederwinkel ab. Dies kann
auf die erzwungene Struktur durch die Bindung des Galliumatoms an die
Kohlenstoffatome C(1) und C(12) erklart werden

(17), (18) und (20) werden abschlieRend noch mit der literaturbekannten Verbindung
(13) verglichen. Der Vergleich (Tabelle 3.8) mit (13) zeigt, dass die Gallium-
Kohlenstoff-Bindungslangen in (17), (18) und (20) etwas langer sind, aber noch
innerhalb des Messfehlers liegen. Die signifikante Abweichung in (17) (dga(¢1)-c13 =
187.0(2) pm) ruahrt von einer Fehlordnung des Kohlenstoffatoms C(13). Die
Bindungslangen liegen im Bereich fur literaturbekannte GaRs-Verbindungen (R =
Aryl) (Ga(Ph)s @dga.c = 195.7(7) pm®®, Ga(Mes); Bdgac = 196.8(4) pm®®, Ga(Trip)3
Ddeac = 197.2(11) pm*, Ga(MesCs)s Ddcac = 198.1(3) pm®'). Der GaC4-Ring kann
bei allen Verbindungen als planar innerhalb des Messfehlers angesehen werden. Die
Bindungslangen sind erkennbar kirzer als normale C-C-Einfachbindungen (dcc =
154 pm), aber langer als aromatische C-C-Bindungen (dc.c = 139 pm). Aufgrund
einer Fehlordnung des Kohlenstoffatoms C(1) ist die Bindung (dc(1).ce) = 136.5(1)

pm) in (20) extrem kirzer.

Tabelle 3.8: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] von (17), (18) und (20)

(13)% (17) (18) (20)
Ga(1)-C(1) [pm] 196.9(6) 198.9(5) 197.9(7) 201.0(6)
Ga(1)-C(12) [pm] 195.4(8) 199.0(5) 199.0(8) 200.5(8)
Ga(1)-C(13) [pm] 194.9(6) 187.0(2) 204.8(9) 197.7(9)
Ga(1)-C(14) [pm] - - - 204.8(9)
C(1)-C(6) [pm] 142.0(1) 139.6(7) 141.2(9) 136.5(1)
C(6)-C(7) [pm] 148.0(1) 148.9(8) 149.3(1) 149.8(1)
C(7)-C(12) [pm] 140.0(9) 141.1(8) 141.2(8) 145.7(1)

Die spitzen Winkel (C(1)-Ga(1)-C(12)) (Tabelle 3.9) der Ringinnenwinkel des
funfgliedrigen GaCy4-Rings, resultiert aus den gréReren Kohlenstoff-Gallium-
Abstanden (Tabelle 3.8) im Vergleich zu dem Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstand in
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Fluoren (dc.cie) = 150.4 pm)*?. Daraus folgt das die resultierenden Bindungswinkel

unweigerlich spitzer ausfallen als im Fluoren (102.7°)*.

Tabelle 3.9: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] von (17), (18) und (20)

[’1 (13)7 (17) (18) (20)
C(1)-Ga(1)-C(12) 90.2(3) 88.90(2) 90.07(3) 86.67(3)
C(1)-Ga(1)-C(13) 130.5(3) 122.47(5) 118.20(3) 124.42(3)
C(12)-Ga(1)-C(13) 139.2(3) 123.32(6) 128.22(2) 106.40(3)

3.3.4 Quantenchemische Berechnungen zu (17), (18) und (20)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Gallium-Verbindung (17)
(Abbildung 3.7), (18) (Abbildung 3.8) und (20) (Abbildung 3.9) wurden mit
TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P) Basissatz fur alle Atome
durchgefiihrt’?®'.

Die berechneten Strukturen zeigen im Ganzen Ubereinstimmung mit den
experimentell gemessenen Strukturen ((17) Tabelle 3.10, (18) Tabelle 3.11, (20)
Tabelle 3.12). Wie zuvor sind die berechneten Bindungsléangen grofer als die

experimentell bestimmten

Tabelle 3.10: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (17) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(17) berechnet (17) experimentell
Ga(1)-N(1) [pm] 223.3 207.5(4)
Ga(1)-C(1) [pm] 200.3 198.9(5)
Ga(1)-C(12) [pm] 200.3 199.0(5)
Ga(1)-C(13) [pm] 199.3 187.0(2)
GaC,-Ring [pm] 0.0 0.9(5)
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(17) berechnet

(17) experimentell

N(1)-Ga(1)-C(1) [°]
N(1)-Ga(1)-C(12) [°]
N(1)-Ga(1)-C(13) []
C(1)-Ga(1)-C(12) []
C(1)-Ga(1)-C(13) []
C(12)-Ga(1)-C(13) [°]
C(1)-C(6)-C(7)-C(12) [°]
C(1)Ring-C(7)Ring [°]

105.49
101.65
102.55
89.79
125.67
127.37
0.33
1.90

109.12(2)
103.43(2)
107.33(4)
88.90(2)
122.47(5)
123.32(6)
4.69(7)
8.13(2)

Tabelle 3.11: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (18) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(18) berechnet

(18) experimentell

Ga(1)-N(1) [pm]
Ga(1)-C(1) [pm]
Ga(1)-C(12) [pm]
Ga(1)-C(13) [pm]
GaC;-Ring [pm]

223.7
200.4
200.0
199.4
0.3

211.2(5)
197.9(7)
199.0(8)
197.0(6)
5.4(6)

(18) berechnet

(18) experimentell

N(1)-Ga(1)-C(1) [°]
N(1)-Ga(1)-C(12) [°]
N(1)-Ga(1)-C(13) [°]
C(1)-Ga(1)-C(12) [°]
C(1)-Ga(1)-C(13) [°]
C(12)-Ga(1)-C(13) [°]
C(1)-C(6)-C(7)-C(12) [°]
C(1)Ring-C(7)Ring [°]

105.30
101.91
102.77
89.88
124.95
128.71
0.10
2.06

109.02(2)
104.06(2)
105.56(2)
90.07(3)
118.20(3)
128.22(2)
2.81(9)
6.14(2)

Tabelle 3.12: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (20) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(20) berechnet

(20) experimentell

Ga(1)-C(1) [pm]
Ga(1)-C(12) [pm]
Ga(1)-C(13) [pm]
Ga(1)-C(14) [pm]
GaC;-Ring [pm]

204.5
204.5
206.3
206.2
0.2

201.0(6
200.5(8
197.7(9
204.8(9

1.6(2)

)
)
)
)
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(20) berechnet (20) experimentell

C(1)-Ga(1)-C(12) [] 86.48 86.67(3)
C(1)-Ga(1)-C(13) [] 121.15 124.42(3)
C(1)-Ga(1)-C(14) [°] 107.53 106.47(3)
C(12)-Ga(1)-C(13) [°] 107.35 106.40(3)
C(12)-Ga(1)-C(14) [°] 121.20 122.93(3)
C(13)-Ga(1)-C(14) [°] 111.76 109.71(3)
C(1)-C(6)-C(7)-C(12) [] 4.86 13.12(1)
C(1)-Ring-C(7)-Ring [°] 4.91 14.96(3)
C(13)-Ring-C(14)-Ring [°] 77.23 84.71(7)
3.3.5 Fazit

Analog zu Decken et al. wurde ein neues Gallafluoren, das 9-Phenyl-9-gallafluoren ¢
tmeda (17) dargestellt. Durch den Einsatz von (4) wurde zudem eine leicht
zugangliche Biphenyleinheit eingesetzt. Weitere Eigenschaft dieser Verbindung war
das Vorhandensein von tmeda, welches die Verbindung (17) stabilisierte und so die
Kristallisation begunstigte.

Durch Erhitzen von Verbindung (17) konnte (18) dargestellt werden. Bei (18) handelt
es sich um zwei 9-Phenyl-9-gallafluorene die Uber die beiden Stickstoffatome eines
tmeda Molekuls verbunden sind.

Es konnte mit 9,9-Bimesityl-9-gallatafluoren (20) ein weiteres noch nicht
beschriebenes Gallafluoren dargestellt werden. Die Verbindung negativ geladen, da
zwei Mesitylreste an das Galliumatom des Gallafluorens gebunden sind. Eine
vierfache Koordination am Galliumatom, in Verbindung mit hohem sterischen
Anspruch der Mesitylreste, scheint die Kristallisation positiv zu beeinflussen.
Weiterhin kdnnte auch der anionische Charakter Einfluss auf die Kristallisation

haben.
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3.4 9-DMBA-9-gallafluoren (22)

Da bei allen vorangegangenen Versuchen eine Kristallisation nur bei vierfacher
Koordination am Galliumatom gelang, wurde zur weiteren Abklarung eine vierfach
koordinierte Dichlorgalliumverbindung direkt eingesetzt. Die Wahl fiel hierbei auf N,N-
Dimethylbenzylamin (DMBA) als Substituent. Eine Umsetzung von ortho-lithiiertem
DMBA mit GaCls fiihrt zu DMBAGaCl, (21).2 in guten Ausbeuten.

(2) wurde bei -78°C in Diethylether/THF Lésung mit (21) umgesetzt (Gleichung 3.9).
Die gelbe Losung entfarbte sich bei Zugabe der Galliumverbindung. Nach 1 Stunde
wurde das Kaltebad entfernt und die Reaktionslésung bei Raumtemperatur Uber
Nacht geriihrt. Die hellgelbe Lésung wurde im Olpumpenvakuum auf ein Viertel
konzentriert und von entstandenem LiCl abfiltriert. Bei -25°C bilden sich farblose
Kristalle von (22).

NM62 O O 3.9
_EtO/THF
GaCI2 Ga= NMe2
-78°C

- 2 LiCl

2 21 22

Eine weitere Syntheseroute zur Darstellung von (22) ist die Transmetallierung mit 9-
Zinkafluoren (8) (Gleichung 3.10). (8) wird bei -78°C in Toluol/THF Losung mit (21)
umgesetzt. Die hellgelbe Losung entfarbt sich bei Zugabe von (21). Nach einer
Stunde wurde das Kaltebad entfernt. Wahrend des Auftauens auf Raumtemperatur
bildete sich ein volumindser, grauer Niederschlag und die Lésung farbt sich leicht
grun. Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht gerthrt. Das Ldosungsmittel wurde im
Olpumpenvakuum eingeengt und die gelbe Lésung vom entstandenen Feststoff
abfiltriert. Bei -25°C bilden sich farblose Kristalle von (22). Reduziert man das
Volumen des Ldésungsmittels zu stark, kann neben (22) auch tmeda koordiniertes

Zinkchlorid auskristallisieren.
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Die Transmetallierung lieferte (22) in 63% Ausbeute und damit annahernd doppelt so
viel wie bei der Salzeliminierung (37%).

2013 stellten Chujo et al. ebenfalls ein vierfach koordiniertes Gallafluoren, das 9-
Mamx-9-gallafluoren (23) Uber eine Salzeliminierung dar®® (Gleichung 3.11). Als
Dichlororganylgalliumverbindung wurde Mamx (2,4-Di-tert-butyl-6-
[(dimethylamino)methyl]phenyl) eingesetzt.

NM62
* 3.1
By GaCl,
Ga=<NMe
'‘Bu . 2
Bu
MamxGacCl,
Et,O
-78°C zu RT By
4 1d 23

(22) ist wie (23) ein luft- und feuchtigkeitsstabiler, farbloser Feststoff, der sich gut in
allen gangigen Losungsmitteln 16st. Die Verbindungen zeigen schwache Fluoreszenz
und Phosphoreszenz.

Es handelt sich dabei um ein N,N-Dimethylbenzylaminderivat und deshalb Iasst sich
der Einfluss der sterischen tert-Butylgruppen auf die Struktur miteinander
vergleichen. Das Galliumatom ist hier neben der Koordination mit dem
Stickstoffatom, wie (22), thermodynamisch und zusatzlich Gber die tert-Butylgruppen
kinetisch stabilisiert. Dies ist eine weitere Bestatigung der Annahme, dass sterisch

anspruchsvolle Reste und Vierfachkoordination die Kristallbildung begunstigen.
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3.4.1 Spektroskopische Charakterisierung von (22)

™
4
2N//
5 1l 12 11
6
Ga 1OR
8 9
R
R =H (22)
R ='Bu (23)

Abbildung 3.10: Generelles Nummerierungsschema fiir (22) und (23)

Die Zuordnung der Signale wird anhand der in Abbildung 3.10 gezeigten
Nummerierung vorgenommen. Im 'H-Spektrum sind die vier Signale fiir die
aquivalenten, aromatischen Wasserstoffatome des Gallafluorensystems gut zu
erkennen und zuzuordnen.

Die Signale bei & = 8.04 ppm (d, 2H, J=7.78 Hz) und & = 7.48 ppm (d, 2H, J = 7.91
Hz) sind den Wasserstoffatomen an C(2) bzw. C(5) zuzuordnen. Die Signale fur die
Wasserstoffatome an C(3) und C(4) werden bei einer Verschiebung von & = 7.36
ppm (dd, 2H, J = 7.78 Hz) und & = 7.27 ppm (m, 2H) detektiert. Die Signale bei 6 =
7.60 ppm (m, 1H) und & = 6.77 ppm (m, 1H) haben die Form eines Dubletts und
konnen aufgrund des Integrals den Wasserstoffatomen an C(8) und C(11)
zugeordnet werden. Das Multiplett bei & = 7.20 - 7.17 ppm (m, 2H) wird von den
Wasserstoffatomen an C(9) bzw. C(10) gebildet. Der Vergleich des 1H-NMR-
Spektrums von (21) mit (22) zeigte das gleiche komplexe Kopplungsmuster fur die
aromatischen Wasserstoffatome. Im Gegensatz zu (21) sind die Signale in (22)
tieffeldverschoben, was auf den Austausch der elektronenziehenden Chloratome
gegen Kohlenstoffatome  zurlckzufiuhren ist. Die Wasserstoffatome der
Methylengruppe besitzen eine Verschiebung von & = 3.19 ppm (s, 2H). Die Signale
fur die beiden Methylgruppen besitzen eine Verschiebung von & = 1.74 ppm (s, 6H).
Im Vergleich mit (21) zeigt sich eine signifikante Verschiebung der aliphatischen
Wasserstoffatome (Tabelle 3.13).

79



Tabelle 3.13: Vergleich der Verschiebung der aliphatischen Wasserstoffatome von (21) mit (22)

(21) 8 [ppm] (22) & [ppm]
Ph-CH,-N(CH,), 2.94 3.19
N(CHs). 1.90 1.74

Die Signale Methylenwasserstoffatome in (22) werden im Gegensatz zum Edukt
tieffeldverschoben. Dem entgegen steht die Hochfeldverschiebung der Signale der
Methylgruppen am Stickstoffatom. Durch den Austausch der Chloratome andert sich
die Abschirmung des Stickstoffatoms. Dadurch werden die Methylgruppen starker
abgeschirmt, wahrend die Methylengruppen gleichzeitig weniger abgeschirmt
werden.

Das '°C-Spektren zeigt 12 Signale im aromatischen Bereich, dies stiitzt die
Annahme, dass die beiden Ringe der Gallafluoreneinheit aquivalent sind. Durch
Vergleich mit dem DEPT-135 Experiment konnten die Signale bei & = 159.6 ppm
(C(1)), 158.4 ppm (C(7)), 151.4 ppm (C(6)), und 147.1 ppm (C(12)) den quartaren
Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Die Signale bei 6 = 138.8 ppm, 136.8 ppm,
130.5 ppm, 129.5 ppm, 127.7 ppm, 126.7 ppm, 125.1 ppm und 122.1 ppm sind den
ubrigen aromatischen Kohlenstoffatomen zu zuordnen. Die Signale der aliphatischen
Kohlenstoffatome liegen bei & = 67.4 ppm (CH>) und & = 46.3 ppm (CHs). In Tabelle
3.14 sind die Signale der Wasserstoffatome von (23) und (22) gegenubergestellt.

Tabelle 3.14: Vergleich der Signale der Wasserstoffatome von (22) und (23)

(23)7 & [ppm] (22) 5 [ppm]
H(2)/H(5) 7.92(d, 2H, J = 7.8 Hz) 8.04 (d, 2H, J = 7.78 Hz)
H(2)/H(5) 7.57 (d, 2H, J = 6.9 Hz) 7.48 (d, 2H, J = 7.91 Hz)
H(8) - 7.60 (m, 1H)
H(3)/H(4) 7.33(t, 2H J = 7.6 Hz) 7.36 (dd, 2H, J = 7.78 Hz)
H(3)/H(4) 717 (t, 2H, J=7.1 Hz) 7.27 (m, 2H)
H(11) 7.07 (s, 1H), 6.77 (m, 1H)
H(9)/H(10) 7.49 (s, 1H) 7.20-7.17 (m, 2H)
CH, 3.95 (s, 2H), 3.19 (s, 2H)
CH, 2.37 (s, 6H), 1.74 (s,6H)
'‘Bu (8) 1.39 (s, 9H), -
‘Bu (10) 1.28 (s, 9H); -

Die Signale der Wasserstoffatome von (22) und (23) stimmen fur die
Gallafluoreneinheit gut Uberein. Die Unterschiede bei den Verschiebungen der
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Wasserstoffatome koénnen auf die zusatzlichen tert-Butylgruppen an C(8)/C(10) in
(23) zuruckgefuhrt werden. Ein Vergleich Signale der der Kohlenstoffatome wurde

aufgrund der fehlenden Zuordnung in der Publikation nicht vorgenommen.

3.4.2 Kiristallstrukturanalyse von (22)

(22) kristallisiert aus einer Et,O/THF Losung bei -25°C als farblose Plattchen. Das
Kristallsystem ist triklin mit der Raumgruppe P1, Z = 4. Das Galliumatom bildet mit
dem Biphenylgerist und dem Dimethylbenzylamin das Gallafluoren. Wobei das
Stickstoffatom des Dimethylbenzylamins ebenfalls an das Galliumatom koordiniert ist

und so wieder ein vierfach koordiniertes Galliumatom vorliegt (Abbildung 3.11).

Abbildung 3.11: Molekiilansicht von (22). Wasserstoffatome und Lésungsmittelmolekiile zur besseren Ubersicht
entfernt, ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°]: Ga(1)-C(1) 197.2(4), Ga(1)-C(12) 198.4(4), Ga(1)-
C(13) 195.2(5), Ga(1)-N(1) 209.6(3), C(1)-C(6) 141.8(6), C(6)-C(7) 148.9(3), C(7)-C(12) 142.1(6), N(1)-C(19)
149.0(6); N(1)-Ga(1)-C(1) 116.08(2), N(1)-Ga(1)-C(12) 108.85(1), N(1)-Ga(1)-C(13) 85.46(2), C(1)-Ga(1)-C(13)
127.86(2), C(1)-Ga(1)-C(12) 89.86(2), C(12)-Ga(1)-C(13) 129.45(2), Ga(1)-N(1)-C(19) 102.48(3)

Die Ringe des Biphenylsystems sind um 2.40(1)° gegeneinander verdreht. Das

Gallafluorengrundgertst wird durch das Galliumatom Ga(1) wund die

Kohlenstoffatome C(1), C(6), C(7) und C(12) aufgespannt, wobei das Galliumatom
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um 9.2(7) pm aus der Ebene heraussteht. Das Galliumatom ist von den Atomen
C(1), C(12), C(13) und N(1) verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Winkel in (22) (N(1)-
Ga(1)-C(1) 116.08(2)°, N(1)-Ga(1)-C(12) 108.85(1)°, N(1)-Ga(1)-C(13) 85.46(2)°,
C(1)-Ga(1)-C(12) 89.86(2)°, C(1)-Ga(1)-C(13) 127.86(2)°, C(12)-Ga(1)-C(13)
129.45(2)°) weichen vom idealen Tetraederwinkel (109.5°) ab. Die Abweichungen
konnen mit dem strukturellen Aufbau von (22) erklart werden, da das Galliumatom
durch die Bindung an die Biphenyleinheit und das DMBA zwei annahernd rechte
Winkel ausbildet. Der durch die (Ga(1)-C(13)-C(18)-C(19)-N(1))-Ebene ist nicht
planar, da das Stickstoffatom um 65.1(3) pm aus der Ebene heraussteht.

(22) wird mit der literaturbekannten Verbindung (23) verglichen. In Abbildung 3.12

sind die Kristallstrukturen der beiden Verbindungen gegenubergestellt.

C
Cé ]
c1

-

Abbildung 3.12: Vergleich der Molekulansichten von (23) und (22)

Die Bindungslangen der beiden Verbindungen sind innerhalb ihrer
Standardabweichung vergleichbar. Einzig der Abstand des Kohlenstoffatoms C(13)
von der Gallafluorenebene weicht deutlich ab. In (23) liegt das Kohlenstoffatom C(13)
nur 43.4(2) pm unterhalb der Gallafluorenebene, bei (22) mit 98.6(4) pm schon mehr
als doppelt so tief. Auflerdem steht das Galliumatom in (23) (dga1) = 18.6(3) pm)
doppelt so weit aullerhalb der Ringebene wie in (22) (dga¢1) = 9.2(7) pm). Die Werte
der Gallafluorene (17) (dgac¢1y = 0.9(5) pm) und (18) (dga(1) = 5.4(6) pm) sind deutlich
kleiner, da das Stickstoffatom in (22) und (23) im Gegensatz zu den anderen beiden
Gallafluorenen sterisch gehindert ist. Ebenso haben die sterisch anspruchsvollen
tert-Butylreste einen Einfluss auf die Struktur. Die Wasserstoffatome der ftert-
Butylgruppen an C(14) werden vom Galliumatom abgestof3en und schieben so den

Mamx-Rest in die Ebene und winkeln so das Ringsystem am Galliumatom ab. Bei
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dem DMBA-Rest fehlt diese AbstoBung vollig, was die tiefere Position des
Kohlenstoffatoms C(13) erklart (Tabelle 3.15).

Tabelle 3.15: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [pm] von (23) und (22)

(23) (22)
Ga(1)-N(1) [pm] 211.2(3) 209.6(3)
Ga(1)-C(1) [pm] 198.6(2) 197.2(4)
Ga(1)-C(12) [pm] 198.6(2) 198.4(4)
Ga(1)-C(13) [pm] 197.5(2) 195.2(5)
N(1)-C(19) [pm] 149.1(3) 149.0(6)
(C(1)-C(6)-C(7)-C(12))-Ga(1) 18.6(3) 9.2(7)
(Ga(1)-C(13)-C(18)-C(19))-(N(1)) [pm] 62.2(2) 65.1(3)

Die AbstoBungen zwischen den fert-Butylgruppen fihren auch zu einigen
Winkelabweichungen. So ist der Winkel (N(1)-Ga(1)-C(1) 102.59(9)°) in (23) um
13.49° kleiner als in (22). Der Winkel (C(1)-Ga(1)-C(13) 140.24(9)°) ist dagegen in
(23) um 12.38° groRer als in (22). Daraus lasst sich der sterische Einflul der tert-
Butylreste auf die Struktur des Gallafluorens belegen (Tabelle 3.16).

Tabelle 3.16: Vergleich ausgewahiter Bindungswinkel [°] von (23) und (22)

(23) (22)
N(1)-Ga(1)-C(1) [] 102.59(9) 116.08(2)
N(1)-Ga(1)-C(12) [] 106.22(9) 108.85(1)
N(1)-Ga(1)-C(13) [] 86.07(9) 85.46(2)
C(1)-Ga(1)-C(12) [] 89.66(9) 89.86(2)
C(1)-Ga(1)-C(13) [] 140.24(9) 127.86(2)
C(12)-Ga(1)-C(13) [] 125.52(9) 129.45(2)
Ga(1)-N(1)-C(19) [°] 102.56(2) 102.48(3)
N(1)-C(19)-C(18) [] 110.56(2) 110.05(4)
C(13)-C(18)-C(19) [] 119.44(2) 116.60(3)
C(1)-C(6)-C(7)-C(12) [] 1.06(3) 3.13(5)
C(13)-C(18)-C(19)-N(1) [] 25.50(3) 30.00(5)
C(1)Ring-C(7)Ring [°] 4.31(8) 2.40(1)

Insgesamt ist die komplette Struktur von (23) etwas planarer, als die von (22) was

wie schon erwahnt durch die der sperrigen tert-Butylgruppen hervorgerufen wird.
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3.4.3 Quantenchemische Berechnungen zu (22)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Gallium-Verbindung (22)
(Abbildung 3.11) wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P)
Basissatz fiir alle Atome durchgefiihrt’??".

Die berechnete Struktur zeigt gute Ubereinstimmung mit der experimentell

gemessenen Struktur (Tabelle 3.17).

Tabelle 3.17: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (22) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(22) berechnet (22) experimentell

Ga(1)-C(1) [pm] 199.3 197.2(4)
Ga(1)-C(12) [pm] 199.7 198.4(4)
Ga(1)-C(13) [pm] 198.7 195.2(5)
Ga(1)-N(1) [pm] 221.4 209.6(3)
C(6)-C(7) [pm] 150.2 148.9(3)
N(1)-C(19) [pm] 149.1 149.0(6)
(Ga(1)-C(13)-C(18)-C(19))-(N(1)) [pm] 65.7 65.1(3)

(C(1)-C(6)-C(7)-C(12))-(Ga(1)) [pm] 3.6 9.2(7)

(22) berechnet (22) experimentell

N(1)-Ga(1)-C(1) [°] 107.56 116.08(2)
N(1)-Ga(1)-C(12) [°] 106.74 108.85(1)
N(1)-Ga(1)-C(13) [°] 83.77 85.46(2)
C(1)-Ga(1)-C(13) [°] 134.06 127.86(2)
C(1)-Ga(1)-C(12) [] 90.01 89.86(2)
C(12)-Ga(1)-C(13) [°] 130.19 129.45(2)
Ga(1)-N(1)-C(19) [] 101.57 102.48(3)
C(1)-C(6)-C(7)-C(12) [°] 0.24 3.13(5)

(Ph2Ga(1))-(Ga(1)-C(13)) [°] 72.53 59.81(1)
Ga(1)-N(1)-C(19)-C(18) [°] 38.71 39.22(4)
C(1)Ring-C(7)Ring [°] 1.44 2.40(1)

3.4.4 Fazit
Durch den Einsatz von (21) konnte ein neues Gallafluoren (22) dargestellt werden.
Ebenso konnte (21) in der Transmetallierung mit (8) erfolgreich umgesetzt werden.

Durch die vierfache Koordination tber das Stickstoffatom wird das Galliumatom
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kinetisch stabilisiert und so ist (22) feuchtigkeits- und luftstabil. Ebenso wurde seine

Struktur mit der, des von Chujo et al. synthetisierten, (23) verglichen.

3.5 Bis-9-[1,1’biphenyl]-2-yl-9-gallafluoren (24)
Der relativ unkomplizierte Zink-Gallium-Austausch wurde anschliefend bei

“93 und GaBr untersucht. Bei subvalentem

subvalenten Galliumverbindungen wie “Gal
“Gal“ handelt es sich nicht wie bei GaBr um eine stdchiometrische Verbindung aus
Ga’ und I'. Die Anflihrungszeichen sollen verdeutlichen das es sich dabei um ein
Gemisch von verschiedenen Galliumsubhalogeniden handelt. GaBr war eine
Leihgabe der Arbeitsgruppe Himmel, Universitat Heidelberg.

(8) wurde bei Raumtemperatur zu frisch hergestelltem “Gal“ in Toluol gegeben
(Gleichung 3.12). Die grine “Gal“-Suspension farbte sich durch entstehendes
Galliummetall dunkel. Dies deutete auf die Disproportionierung des “Gal“ hin. Nach
entfernen des Losungsmittels und Extraktion mit n-Hexan, wurde der Ruckstand mit
THF versetzt. (24) kristallisierte bei -25°C als farblose Kristalle in 24% Ausbeute.

Nachdem der Versuch mit “Gal“ erfolgreich war, wurde die Reaktion mit GaBr

durchgefuhrt. Dabei bildete sich ebenfalls (24).
.
— /_ Ga
'\&Z "Gal" oder GaBr ‘ ///}\l< O
Tol/THF Q \,\Il
RT Ga*~
- Ga
O THF
8

Das Ergebnis der Reaktion gleicht der bekannten Darstellung von Trimethylgallium®’,
da auch bei dieser Reaktion alle Organylreste vom Zink auf das Galliumatom
ubertragen werden. Weiterhin kann (24) als Derivat von (18) angesehen werden, mit
dem Unterschied, dass anstatt Phenylresten (18), Biphenylreste (24) an die 9-

Position gebunden sind.
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3.5.1 Spektroskopische Charakterisierung von Verbindung (24)

Abbildung 3.13: Nummerierungsschema fir (24)

Die Zuordnung der Signale wird anhand der in Abbildung 3.13 gezeigten
Nummerierung vorgenommen. Im 'H-Spektrum sind die Peaks der aromatischen
Wasserstoffatome des Gallafluorens und der Biphenylreste gut zu erkennen. Bei 6 =
8.00 ppm (d, 4H, J = 7.57 Hz), 6 = 7.95 ppm (d, 2H, J = 7.47 Hz), 6 = 7.85 ppm (d,
4H, J=6.66 Hz) 6 = 7.63 ppm (d, 2H, J =7.77 Hz) und 7.50 ppm (d, 4H, J = 7.47 Hz)
sind die Signale der Wasserstoffatome H(2)/(11), H(5)/(8), H(14), H(17), H(20) zu
erkennen. Die Signale bei & = 7.44 ppm (m, 4H), & = 7.36 ppm (m, 4H), 8 = 7.32 ppm
(m, 2H), & = 7.19 ppm (,t*, 4H, J = 7.06 Hz), & = 7.13 ppm (,t, 2H, J = 7.57 Hz), 6 =
7.07 ppm (,t% 2H, J = 7.37 Hz) sind den Wasserstoffatomen H(3)/(10), H(4)/(9),
H(15), H(16), H(21) und H(22) zuzuordnen. Eine genaue Zuordnung ist aufgrund der
komplexeren Kopplungsmuster nicht moglich. Auffallend ist die das Auftreten von
diversen Pseudotripletts (,t“), die durch zusammenfallen zweier Dubletts entstehen.
Die Ringe der Gallafluoreneinheiten sind wie in den vorhergegangenen
Verbindungen aquivalent und die Wasserstoffatome H(20) und H(21) des
Biphenylrestes sind isochron. Die aliphatischen Wasserstoffatome des
verbrickenden tmeda Molekuls erscheinen bei einer Verschiebung & = 2.16 ppm (s,
4H, CH,) bzw. & = 1.96 ppm (s, 12H, CHs,).

Im "3C-Spektrum sind im aromatischen Bereich 16 Signale fiir (24) zu erkennen.
Durch Vergleich mit dem *C DEPT-135 Spektrum lassen sich die Signale bei & =
158.3 ppm (C(1)/C(12)), 157.5 ppm (C(13)), 150.8 ppm (C(6)/C(7)), 139.7 ppm
(C(18)) und 138.2 ppm (C(19)) den quartaren Kohlenstoffatomen den zuordnen. Die
weiteren Signale bei & = 137.9 ppm, 136.6 ppm, 130.1 ppm, 129.8 ppm, 129.6 ppm,
129.3 ppm, 129.1 ppm, 127.5 ppm, 126.1 ppm, 122.0 ppm und 121.4 ppm lassen

sich den restlichen aromatischen Kohlenstoffatomen zuordnen. Weiterhin sind
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deutlich die Signale der sekundaren aliphatischen Kohlenstoffatome bei & = 57.2
ppm (CH,) und der primaren bei & = 49.4 ppm (CHs) zu erkennen. Das *C-Spektrum
bestatigt die Annahme, dass die Kohlenstoffatome der beiden Gallafluoreneinheiten

in (24) aquivalent sind.

3.5.2 Kristallstrukturanalyse von Verbindung (24)

(24) kristallisiert bei -25°C, als farblose Prismen, aus einer THF Losung. Das
Kristallsystem ist triklin mit der Raumgruppe P1, Z = 2. Das Galliumatom bildet mit
dem Biphenylgertst und dem Biphenylenrest das Gallafluoren. (24) liegt als Dimer
vor, wobei die beiden Gallafluorene von einem Molekul tmeda koordinativ verbunden
werden. Somit sind die Galliumatome tetraedrisch koordiniert. Die Verbindung besitzt

eine Inversionszentrum (Abbildung 3.14).

Abbildung 3.14: Molekiilansicht von (24). Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht entfernt, ausgewéhite
Bindungslangen [pm] und —winkel [°]:Ga(1)-C(1) 199.6(4), Ga(1)-C(12) 200.5(4), Ga(1)-C(13) 199.5(4), Ga(1)-
N(1) 212.6(3); N(1)-Ga(1)-C(1) 107.40(1), N(1)-Ga(1)-C(12) 104.53(1), N(1)-Ga(1)-C(13) 106.73(1), C(1)-Ga(1)-
C(12) 89.45(2), C(1)-Ga(1)-C(13) 129.77(2), C(12)-Ga(1)-C(13) 115.95(2)

o

Die Ringe des Biphenylsystems sind um 8.63(2)° zueinander verdreht. Das

Gallafluorengrundgertst wird durch das Galliumatom Ga(1) wund die
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Kohlenstoffatome C(1), C(6), C(7) und C(12) aufgespannt, wobei das Galliumatom
um 8.4(5) pm aus der Ebene heraussteht. Das Galliumatom ist von den Atomen
C(1), C(12), C(13) und N(1) verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Winkel in (24) (N(1)-
Ga(1)-C(1) 107.40(1)°, N(1)-Ga(1)-C(12) 104.53(1)°, N(1)-Ga(1)-C(13) 106.73(1)°,
C(1)-Ga(1)-C(12) 89.45(2)°, C(1)-Ga(1)-C(13) 129.77(2)°, C(12)-Ga(1)-C(13)
115.95(2)°) weichen vom teilweise idealen Tetraederwinkel (109.5°) ab. Der
Vergleich mit (18) zeigt eine gute Ubereinstimmung der beiden Verbindungen
Tabelle 3.18. Die geringen Abweichungen lassen sich auf die raumfordernderen

Biphenylreste zuruckflhren.

Tabelle 3.18: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [pm] und —winkel [°] von (18) und (24)

(18) (24)
Ga(1)-N(1) [pm] 211.2(5) 212.6(3)
Ga(1)-C(1) [pm] 197.9(7) 199.6(4)
Ga(1)-C(12) [pm] 199.0(8) 200.5(4)
Ga(1)-C(13) [pm] 197.0(6) 199.5(4)
GaC,-Ring [pm] 5.4(6) 8.4(5)

(18) (24)
N(1)-Ga(1)-C(1) [] 109.02(2) 107.40(1)
N(1)-Ga(1)-C(12) [] 104.06(2) 104.53(1)
N(1)-Ga(1)-C(13) [] 105.56(2) 106.73(1)
C(1)-Ga(1)-C(12) [] 90.07(3) 89.45(2)
C(1)-Ga(1)-C(13) [] 118.20(3) 129.77(2)
C(12)-Ga(1)-C(13) [] 128.22(2) 115.95(2)
C(1)-C(6)-C(7)-C(12) [] 2.81(9) 6.84(6)
C(1)Ring-C(7)Ring [°] 6.14(2) 8.63(2)
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3.5.3 Quantenchemische Berechnungen zu der Verbindung (24)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Gallium-Verbindung (24)
(Abbildung 3.14) wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P)
Basissatz fiir alle Atome durchgefiihrt’??".

Die berechnete Struktur zeigt gute Ubereinstimmung mit der experimentell

gemessenen Struktur (Tabelle 3.19).

Tabelle 3.19: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (24) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(24) berechnet (24) experimentell
Ga(1)-C(1) [pm] 200.8 199.6(4)
Ga(1)-C(12) [pm] 201.6 200.5(4)
Ga(1)-C(13) [pm] 201.7 199.5(4)
Ga(1)-N(1) [pm] 222.7 212.6(3)
GaC,-Ring [pm] 4.6 8.4(5)

(24) berechnet (24) experimentell
N(1)-Ga(1)-C(1) [°] 102.52 107.40(1)
N(1)-Ga(1)-C(12) [°] 104.38 104.53(1)
N(1)-Ga(1)-C(13) [°] 106.24 106.73(1)
C(1)-Ga(1)-C(12) [] 89.31 89.45(2)
C(1)-Ga(1)-C(13) [] 133.90 129.77(2)
C(12)-Ga(1)-C(13) [°] 116.71 115.95(2)
C(1)-C(6)-C(7)-C(12) [°] 0.72 6.84(6)
C(1)Ring-C(7)Ring [°] 1.01 8.63(2)
C(13)Ring-C(19)Ring [°] 53.64 50.07(2)

3.5.4 Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass (8) erwartungsgemal als Vorstufe flr neue
Gallafluorene genutzt werden kann. Mit subvalenten Galliumverbindungen wie “Gal”
und GaBr bildete sich (24).
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3.6 UV-spektroskopische Untersuchung ausgewabhlter Gallafluorene

Wie schon zu Beginn erwahnt, sind Fluorene und Heterofluorene Gegenstand
intensiver Forschung. Als potentielle Bausteine fir die Herstellung von
hocheffizienten optoelektronischen Materialien koénnen sie zum Beispiel in
Elektrolumineszenz-Displays oder in Photovoltaikanlagen eingesetzt

6,7,15,31,46,47,50,

werden °1.9 Deswegen wurden die Verbindungen (17) und (22) auf ihre

spektroskopischen Eigenschaften untersucht.

3.6.1 UV-Vis und Fluoreszenz spektroskopische Untersuchung von (17) und
(22)

(17) und (22) wurden aufgrund ihrer Struktur ausgesucht. (17) ist die einfachste

synthetisierte Gallafluorenverbindung und (22) entspricht einem unsubstituierten 9-

Mamx-9-Gallafluoren (23). Die optischen Eigenschaften der beiden Gallafluorene

(17) (Spektrum 3.1) und (22) (Spektrum 3.2) wurden mithilfe von UV-Vis- Absorption

und Fluoreszenzspektroskopie in THF-LOsung untersucht.
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T I
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Spektrum 3.1: UV-Vis Absorptionsspektrum (schwarz) und Fluoreszenzspektrum (rot, Emission bei )\absmax) von
(17) in THF (1.0 x 10™M)
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(17) zeigt einen schwachen Absorptionspeak bei 250 nm und ein

Emissionsmaximum bei 316 nm.
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Spektrum 3.2: UV-Vis Absorptionsspektrum (schwarz) und Fluoreszenzspektrum (rot, Emission bei A***max) von
(22) in THF (1.0 x 10™M)

(22) zeigt einen schwachen Absorptionspeak bei 273 nm und ein
Emissionsmaximum bei 360 nm. Der zweite Peak im Bereich von 600 nm deutet auf

Lumineszenz innerhalb der Proben durch die eingestrahlte Wellenlange hin.
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Abbildung 3.15 zeigt das Jablonski-Diagramm, in diesem sind die mdglichen
Ubergange in die verschiedenen Anregungszusténde bei Lichteinstrahlung und

zurlck von Valenzelektronen aufgezeigt.

Sop v=1 .
‘ tob ISC
Sy v=0 ——_
IC|A[A|F| 1SID e
r iz"’

A
Sn |

Abbildung 3.15: Jablonski-Diagramm, strahlende Prozesse: A (Absorption), F (Fluoreszenz), P
(Phopshoreszenz); strahlungslose Prozesse: SID (strahlungslose Desaktivierung); Konvertierung: IC (internal

conversion), ISC (inter system crossing)

Bei (22) wird die eingestrahlte Energie nur zu einem kleinen Teil Uber Fluoreszenz
abgegeben. Der Groldteil der Elektronen befindet sich in einem angeregten
Triplettzustand. Um in den Grundzustand zurick zu gelangen, muss eine
Spinumkehr (Intersystem Crossing) erfolgen, dies wird als Phosphoreszenz
bezeichnet. Dieses Nachleuchten konnte den zweiten Peak im Bereich von 600-700

nm erklaren.

3.6.2 Vergleich mit (23)
In Tabelle 3.20 sind die UV-Vis Absorptions- und Fluoreszenzdaten von (17), (22)
und (23) aufgefihrt.

Tabelle 3.20: UV-Vis Absorptions- und Fluoreszenzdaten von (17), (22) und (23)

Amax, abs (nm)® Amax, FL (nm)® Stokes shift (nm)
(17) 250 316 66
(22) 273 360 87
(23) 282 369 87

2 Absorptionsmaxima: THF (1 x 10™ M), ° Fluoreszenzmaxima angeregt bei Amax, abs THF (1 x 10™
M)
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Die Losungen zeigen sehr schwache Emissionen und die Emissionswellenlange, der
untersuchten Verbindungen liegen deutlich im ultravioletten Bereich. Dabei fallt auf,
dass (17) eine deutlich niedrigeres Absorptions- und Emissionsmaximum besitzt als
die N,N-Dimethylbenzylaminkoordinierten Verbindungen (22) und (23). In (17) ist das
Galliumatom zwar auch Uber ein Stickstoffatom koordiniert, dieses ist aber nicht an
den Phenylring in 9-Position gebunden, sondern gehort zu einem koordinierten
Moleklil tmeda. Dies konnte die Abweichung des Absorptions- und
Emissionsmaximum erklaren.

(22) wurde unter Vakuum in flussigem Stickstoff auf ~ -196°C gekuhlt und mit einer
366 nm Lichtquelle bestrahlt (Abbildung 3.16). Die Verbindung schimmerte blau.
Nach dem Ausschalten der Lampe phosphoreszierte die Verbindung flr ca. drei

Sekunden grin.

Abbildung 3.16: Photolumineszenz von (22)

tGO

Dies wurde auch von Chujo et al. berichtet™. Dies deutet darauf hin, dass es neben
dem angeregten Singlettzustand auch ein angeregten Triplettzustand vorliegt, der

Uber Intersystem Crossing abklingt.

3.6.3 Fazit
Zwei hergestellte Gallafluorene (17) und (22) wurden beispielhaft UV-Vis-

spektroskopisch untersucht und mit (23) verglichen. Dabei zeigte sich, dass die
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Verbindungen nur geringe Fluoreszenz- aber gute Phosphoreszenzeigenschaften

aufweisen.
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4 Weitere Galliumheterocyclen
4.1 Di-(DMNA)-Galliumchlorid (27)
Nach dem erfolgreichen Einsatz von (21) als Galliumquelle fur Gallafluorene wurden
ahnliche Versuche mit N,N-Dimethylnapththylamin (DMNA) unternommen. Bei DMBA
ist der Seitenarm noch frei drehbar, wahrend er beim DMNA durch die Ringstruktur
der Naphthyleinheit gehindert ist. Die erforderliche lithiilerte Vorstufe wurde nach

Literaturangaben hergestellt®.

4.1.1 Synthese von (27) und (28)
DMNALI (25) wurde mit einem Aquivalent GaCls bei -78°C in Toluol umgesetzt um
DMNAGaCI; (26) darzustellen (Gleichung 4.1).

SN O N/ 4.1
Tol ¢\
+ GaCly —— > -
)= Orpeo
Cl

25 26

Bei Zugabe von GaCls in Diethylether entfarbte sich die gelbe Toluolsuspension von
(25). Nach entfernen des Kaltebades und Ruhren Uber Nacht bildete sich ein weiller
Feststoff. Die fliichtigen Bestandteile wurden im Olpumpenvakuum entfernt und der
Ruckstand mit THF aufgenommen. Dabei erwarmte sich der Kolben leicht. Bei
Raumtemperatur bildeten sich Kristalle. Es bildete sich nicht das erwartete (26)
sondern (27) (Gleichung 4.2).

SN N 42

Tol ¢
2 + GaCly ——— >
1w O
- 2 LiCl Cl
/N\

25 27

Bei dieser Reaktion blieb die Reaktion nicht auf der Stufe der

Dichlorgalliumverbindung (26) stehen, sondern reagierte mit einem weiteren
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Aquivalent (25) zu (27) in guter Ausbeute. (27) bildet farblose, Iuft- und
feuchtigkeitsempfindliche Kristalle.

Die Struktur von (27) bietet die Mdglichkeit, durch Entfernen des Chloratoms, eine
kationische Galliumverbindung darzustellen. Kationische Verbindungen der dritten
Hauptgruppe besitzen durch ihre erhohte Lewis-Aciditdt das Potential als
Katalysatoren fur Polymerisationsreaktionen eingesetzt zu werden®9’.

Durch Umsatz von Verbindung (27) mit GaCl; bei -78°C in Toluol/THF entstand

Verbindung (28) (Gleichung 4.3).

\ /
Oa
Tol/THF
Q Ga +GaCly —— Ga

27 28

(28) bildet farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle in 42% Ausbeute.

4.1.2 Spektroskopische Charakterisierung von (27)

Abbildung 4.1: Nummerierungsschema fir (27)

Die Zuordnung der Signale wird anhand der in Abbildung 4.1 gezeigten
Nummerierung vorgenommen. Im 'H-Spektrum sind die Signale der aromatischen
Wasserstoffatome des DMNA gut zu erkennen. Das Signal bei & = 8.54 ppm (dd, 2H,
3J = 7.65 Hz, 6.65 Hz). Bei der Verschiebung & = 7.69 ppm (dd, 2H, (3J = 8.16 Hz,
7.16 Hz) ist ebenfalls ein Doppelduplett zu erkennen. Bei & = 7.51 ppm (m, 4H) und &
=7.12 ppm (m, 2H) zeigt sich jeweils ein Multiplett. Das Signal bei & = 6.67 ppm (dd,
2H, (3J = 7.53 Hz, 6.78 Hz) ist ein Doppeldublett. Im aromatischen Bereich sind funf

Signale mit einem Gesamtintegral von 12H zu erkennen. Dies deutet daraufhin das
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die aromatischen Wasserstoffatome entweder aquivalent sind, oder die
Verschiebungen sehr nah beieinander liegen.

Die aliphatischen Wasserstoffatome der Methylgruppen an den Stickstoffatomen
bilden bei Raumtemperatur zwei sehr breite Signale mit dem Gesamtintegral 12H bei
0 = 2.29 ppm und 1.68 ppm. Messungen bei erhdhter Temperatur (40°C und 60°C)
zeigen die Mittelung der beiden Signale bei & = 2.07 ppm (bs, 12H). Grund hierfur ist,
dass (27) in Lésung nicht starr wie in Abbildung 4.3 vorliegt, sondern dass sich die
beiden Stickstoffatome bei Raumtemperatur im Wechsel an das Galliumatom
koordinieren. Dadurch erscheint bei Raumtemperatur im "H-Spektrum kein klares
Signal fur die vier Methylgruppen sondern zwei breite. Bei hoherer Temperatur stellt
sich ein Gleichgewicht ein und die Signale der vier Methylgruppen werden als breites
Singulett detektiert. Abbildung 4.2 zeigt den aliphatischen Bereich und die

Veranderung der Signale bei steigender Temperatur.

Bl

R T=313K

—_—

i T = 293K

3.0 23 20 15 1.0 0.5

Chemical Shift (ppm}

Abbildung 4.2: Ausschnit des aliphatischen Bereichs des 1H-Spektrums von (27) geordnet nach steigender
Temperatur; 293 K (blau/unten), 313 K (grtin/Mitte) und 333 K (rot/oben); * & = 2.11 ppm Signal der Methylgruppe
von Toluol
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Im "*C-Spektrum sind im aromatischen Bereich 20 Signale fuar (27) zu erkennen.
Durch Vergleich mit dem '>C DEPT-135 Spektrum lassen sich die Signale bei & =
158.3 ppm (C(1)/C(11)), 157.5 ppm (C(1)/C(11)), 147.9 ppm (C(9)/C(19)), 147.2 ppm
(C(9)IC(19)), 135.9 ppm (C(5)/C(15)), 134.3 ppm (C(5)/C(15)). 133.9 ppm
(C(10)/C(20)) und 133.7 ppm (C(10)/C(20)) den quartaren Kohlenstoffatomen
zuordnen. Die weiteren Signale bei 6 = 136.7 ppm, 134.2 ppm, 130.9 ppm, 129.7
ppm, 129.2 ppm, 128.9 ppm, 127.6 ppm, 127.4 ppm, 126.2 ppm, 126.0 ppm, 117.7
ppm und 117.0 ppm lassen sich den restlichen aromatischen Kohlenstoffatomen
zuordnen. Die Verschiebung bei & = 51.3 ppm und 50.3 ppm kann den aliphatischen
Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Die 20 Signale im aromatischen Bereich
deuten darauf hin, dass die Kohlenstoffatome in (27) nicht aquivalent sind. Weiterhin

werden fur die Methylgruppen am Stickstoff zwei Signale gefunden.
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4.1.3 Kristallstrukturanalyse von (27) und (28)

(27) kristallisiert aus THF, bei Raumtemperatur als monokline, farblose Plattchen in
der Raumgruppe P24/n, Z = 4. Die Verbindung besteht aus zwei N,N’-
Dimethylnaphthylamineinheiten, die jeweils an der 3-Position an das Galliumatom
Ga(1) gebunden sind. Zusammen mit dem Chloratom ist das Galliumatom vierfach
koordiniert. Das Stickstoffatom der zweiten Dimethylnaphthylamineinheit koordiniert
nicht an das Galliumatom (Abbildung 4.3).

Abbildung 4.3: Molekiilansicht von (27). Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht entfernt, ausgewéhite
Bindungslangen [pm] und —winkel [°]: Ga(1)-CI(1) 230.1(1), Ga(1)-N(1) 211.5(3), Ga(1)-C(1) 196.1(3), Ga(1)-
C(13) 197.1(3), N(1)-C(9) 147.3(5), N(2)-C(21) 142.8(5); N(1)-Ga(1)-Cl(1) 98.19(9), N(1)-Ga(1)-C(1) 86.56(1),
N(1)-Ga(1)-C(13) 103.93(1), CI(1)-Ga(1)-C(1) 101.47(9), CI(1)-Ga(1)-C(13) 103.12(1), C(1)-Ga(1)-C(13)
151.45(1), Ga(1)-C(1)-C(10) 109.10(2), C(1)-C(10)-C(9) 120.75(3), C(10)-C(9)-N(1) 115.89(3), C(9)-N(1)-Ga(1)
104.32(2)

Das Galliumatom ist von CI(1), N(1), C(1) und C(13) trigonal-pyramidal koordiniert.
Das Ebene (CI(1), C(1), C(13)) liegt nur 20.6(4) pm unterhalb des Galliumatoms.
Zusammen mit den Winkeln (N(1)-Ga(1)-CI(1) 98.19(9)°, N(1)-Ga(1)-C(1) 86.59(1)°,
N(1)-Ga(1)-C(13) 103.93(1)°) lasst sich die Struktur als verzerrte trigonale Pyramide

beschreiben. Das Stickstoffatom N(1) steht annahernd senkrecht auf der (CI(1), C(1),
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Ga(1), C(13)) Ebene. Die Bindungslange der Gallium-Stickstoffbindung (dga(1)-ne1)
211.5(3) pm) ist deutlich kurzer als der Gallium-Stickstoffabstand (dga(1)n2)

285.2(3) pm). Die beiden Naphthylamineinheiten stehen annahernd rechtwinklig
zueinander (84.85(6)°). Dieser Winkel resultiert aus der Abstol3ung des Chloratoms
Cl(1) mit dem Stickstoffatom N(2). Die gezeigte Anordnung stellt eine sterisch
gunstige Konformation dar. Das Stickstoffatom N(2) liegt damit fast auf einer Linie mit
dem Gallium- und Chloratom (N(2)-Ga(1)-Cl(1) 160.71°).
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(28) kristallisiert bei -25°C als farblose monokline Plattchen in der Raumgruppe
P24/n, Z = 4. Das Galliumatom ist an zwei DMNA-Einheiten gebunden. Die Bindung
erfolgt jeweils einmal Uber das Kohlenstoffatom in der 3-Position und das
Stickstoffatom der DMNA-Einheit. (28) ist eine kationische Verbindung mit GaCl,™ als
Gegenion, welches der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet wurde (Abbildung
4.4).

Abbildung 4.4: Molekiilansicht des Kations von (28). Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber
entfernt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel [°]: Ga(1)-N(1) 209.8(4), Ga(1)-N(2) 208.1(4), Ga(1)-C(1)
193.1(5), Ga(1)-C(13) 191.7(5); N(1)-Ga(1)-N(2) 107.87(1), N(1)-Ga(1)-C(1) 87.58(2), N(1)-Ga(1)-C(13)
106.08(2), C(1)-Ga(1)-N(2) 105.87(2), C(1)-Ga(1)-C(13) 157.62(2), C(13)-Ga(1)-N(2) 87.06(2), C(9)-N(1)-Ga(1)
104.05(3), C(21)-N(2)-Ga(1) 104.68(3)

Das Galliumatom liegt auRerhalb der C(1)-Naphthylamin- (dga = 26.3(5) pm) bzw. der
C(13)-Naphthylaminebene (dga = 27.3(5) pm). Die beiden DMNA-Einheiten stehen in
einem Winkel von 86.62(7)° zueinander. Das Galliumatom ist von N(1), N(2), C(1)
und C(13) vierfach koordiniert. Die Winkel (N(1)-Ga(1)-C(1) 87.58(2)° bzw. N(2)-
Ga(1)-C(13) 87.06(2)°) sind annahernd rechtwinklig, was auf die Struktur der
Naphthylamineinheit zuruckzufuhren ist. Durch den Winkel (N(1)-Ga(1)-N(2)
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107.87(1)°) ist das Galliumatom durch die Methylgruppen C(12) und C(24) verdeckt.
Der Winkel (C(1)-Ga(1)-C(13) 157.62(2)°) hingegen ist stark auf geweitet, was dazu
fuhrt, dass das Galliumatom in der (C(1)-Ga(1)-C(13))-Ebene nicht verdeckt ist.
Diese Konformation fuhrt zu der Vermutung, dass eine weitere Koordination an das

Galliumkation moglich ist.

4.1.4 Polymerisation mit kationischen Katalysatoren der dritten Hauptgruppe

Bochmann und Dawson beschrieben 1996 die erste literaturbekannte Polymerisation
die ein Aluminiumkation als reaktive Spezies besaR®. In der Publikation wurde die
Darstellung eines unsubstituierten Aluminoceniumkations (29) (Gleichung 4.4)
beschrieben. Weiterhin wurde dessen Reaktivitat und Eignung als Initiator fur die

kationische Polymerisation von Isobuten untersucht.
®

=4 .
é_

Cp,AlMe + B(CgFs)3 —> Al [MeB(CgFs)sl

&

Polyisobuten wird industriell bei -95°C bis -100°C hergestellt. Es werden heterogene

29

Katalysatoren auf Aluminiumchloridbasis und Methylchlorid als Ldsungsmittel
eigesetzt. Durch die notwendige Kuhlung und aufwendige Aufarbeitung der
eingesetzten Losungsmittel sind diese Verfahren energie- und somit auch
kostenintensiv. Diese Umstande sind die Triebkraft hinter der Suche nach neuen,
energiesparenden und somit kostengunstigeren Katalysatoren.

Isobuten wurde mit (29) als Katalysator bei -78° und Methylenchlorid als

Lésungsmittel umgesetzt (Gleichung 4.5).

n i

MeB(C6F5)3

(29) (40 pmol) wurde in situ erzeugt und lieferte eine Ausbeute von 0.63 g

Polyisobuten aus 10 ml Isobuten.
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Die Wechselwirkung mit dem Anion bestimmt die katalytische Reaktivitat eines
Kations. Die Wechselwirkung beeinflusst die Bindungswinkel der Substituenten am
Kation und gibt so die Koordinationsstelle fur das Substrat bestimmt.

Aufgrund dieser Tatsache synthetisierten Wehmschulte et. al. 2003 die Verbindung
[(2,6-Mes,CgHs),Ga] [Li(AKOCH(CF3)2}4 )2l (30)°7 (Abbildung 4.5).

Abbildung 4.5:Molekulansicht des Kations von (30)

Die Wechselwirkung zwischen Kation und Anion wird durch die um 73.0° zueinander
stehenden sperrigen Terphenylreste verringert. Die katalytische Aktivitdt von (30)
wurde aufgrund der Bindungslange (Jdgac = 191.4 pm) und des Bindungswinkels
(175.7°) angenommen, da so die Moglichkeit einer weiteren Koordination an das
Galliumatom gegeben ist. Ein Reaktivitatsversuch von (30) in Chlorbenzol mit
Cyclohexenoxid (31) als Substrat lief erfolgreich bei Raumtemperatur ab und lieferte
Poly(cyclohexenoxid) (32) das iiber "H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde.
Aufgrund ihrer hohen Lewis-Aciditat besitzen Galliumkationen das Potential flr
katalytische Verbindungen. Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde (28) ebenfalls
auf seine katalytischen Eigenschaften untersucht. Als Substrat wurde wie bei
Wehmschulte et. al. Cyclohexenoxid (31) gewahlt. (31) ist ein cycloaliphatisches

Epoxid und polymerisiert zu Poly(cyclohexenoxid) (32).
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Reaktionsmechansimus

Bei der vorliegenden Polymerisationsreaktion von (28) handelt es sich um eine
kationische Ring-Opening-Polymerization (CROP). Merkmal dieser ist, dass eine
positiv geladene Zwischenstufe vorliegt. Fur diese Art der Reaktion sind zwei
Mechanismen postuliert, die sich durch die Position der positiven Ladung
unterscheiden®.

Der erste Mechanismus geht von einem positiv geladenen Kettenende aus, uber das
sich das Monomer in einer SN1 oder SN2-Reaktion addiert (Gleichung 4.6).

@ ©) X& P /G')X& 4.6
N‘X N‘X CH2 —— N‘X C

H,

Der zweite postulierte Mechanismus geht von dem Monomer als kationisch aktivierte
Spezies aus. Dieses addiert sich elektrophil an das wachsende Kettenende
(Gleichung 4.7).

H
|
OH @O o OH . H@ 4.7
O / \ O
n n+1

Die Aktivierung einer CROP kann durch Brgnsted-Sauren, Onium-lonen,
Photoinitiatiatoren, kovalenten Initiatoren, Carbenium-lonen und Lewis-S&uren

erfolgen.

Polymerisation von (31) mit (28)

o R
40 ymol 28 4.8
® Chlorbenzol R
_— o
RT
1h n
31 32

(28) wurde als MaRlésung in Chlorbenzol angesetzt. Die bendtigte Menge (28) wurde
unter Argon vorgelegt und mit (31) bei Raumtemperatur versetzt (Gleichung 4.8). Die
Reaktionslosung zeigte eine rasche exotherme Reaktion und wurde bei 400 U/min
fur eine Stunde gerthrt. Dann wurde die Reaktion durch Zugabe vom Methanol (4

ml) abgebrochen. Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Olpumpenvakuum entfernt
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und der farblose Feststoff dreimal mit Methanol (4 ml) gewaschen. Nach dem
trocknen im Olpumpenvakuum blieb ein farbloser Feststoff in 68% Ausbeute zuriick.
Der farblose Feststoff wurde mittels 'H-NMR- und '*C-NMR-Spektroskopie und

Vergleich mit den Literaturdaten® als (32) identifiziert.

Verifizierung der aktiven Spezies
Nach dem erfolgreichen Umsatz von (31) mit (28) galt es nachzuweisen, dass einzig
und alleine das Kation von (28) der Initiator der Polymerisationsreaktion war. Daflr
mussten folgende, mdgliche Reaktionswege ausgeschlossen werden.

e Katalyse durch Chlorbenzol

e Co-Katalyse durch Chlorbenzol

e Katalyse durch Gallium(lll)-chlorid-Spuren im Katalysator

e Katalyse durch das Anion [GaCl,]

e Katalyse durch ein nicht-koordinierten Galliumkations [Ga]"

Durch gezielte Polymerisationsversuche mit (31) als Substrat wurden die moglichen
Reaktionswege ausgeschlossen.
Um die Versuche vergleichen zu koénnen, wurden diese unter gleichen
Reaktionsparametern durchgefihrt:

e Argonatmosphare

e Reaktionszeit 1h

¢ RiUlhrgeschwindigkeit 400 U/min

e Abbruch einer moglichen Reaktion mit Methanol

e Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum

e Waschen des Ruckstandes mit Methanol

e Entfernen des Methanols im Olpumpenvakuum

Ausschluss der Katalyse durch Chlorbenzol

Wirde Chlorbenzol die Reaktion katalysieren, misste die Polymerisation auch ohne
Anwesenheit von (28) stattfinden.

Chlorbenzol wurde vorgelegt, mit (31) versetzt und die Reaktion nach den
angegebenen Parametern durchgefuhrt. Im Reaktionskolben blieb kein Feststoff
zuruck, was auf darauf hindeutete, dass lediglich die flichtigen Komponenten (31),
Chlorbenzol und Methanol vorlagen. Chlorbenzol zeigt also keine katalytische

Aktivitat und kann somit als Initiator der Polymerisation ausgeschlossen werden.
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Ausschluss der Co-Katalyse durch Chlorbenzol

Um die Co-Katalyse durch Chlorbenzol auszuschlieRen, wurde die Polymerisation
|I6sungsmittelfrei durchgefihrt. Dafir wurde (28) vorgelegt, mit (31) versetzt und die
Reaktion nach den angegebenen Parametern durchgefiihrt. Trotz der schlechten
Loslichkeit von (28), wurde eine sofortige, exotherme Reaktion beobachtet. (32)
wurde in 69.9% Ausbeute erhalten, damit ist die Anwesenheit von Chlorbenzol nicht

relevant fur die Polymerisationsreaktion.

Ausschluss der Katalyse durch GaCl;-Spuren im Katalysator

Bei der Darstellung von (28) wird GaCls als Reagenz eingesetzt. (28) kdnnte also mit
GaCls-Spuren  verunreinigt sein. Der Einfluss von GaCl; auf die
Polymerisationsreaktion mit (31) wurde untersucht.

GaCl; wurde eingewogen, mit (31) versetzt und die Reaktion nach den angegebenen
Parametern durchgefihrt. Das GacCls I0st sich ebenso wie (28) schlecht. (32) wurde
in 26.8% Ausbeute isoliert. GaCls zeigt die Fahigkeit (31) zu polymerisieren, wobei
die Ausbeute sowie die Aktivitat im Vergleich zu (28) deutlich geringer ist. Aufgrund
der sehr geringen moglichen Konzentration von GaCl; in (28) und der geringen
Aktivitat konnen GaCls-Spuren in (28) fur die Polymerisation ausgeschlossen

werden.

Ausschluss der Katalyse durch das Anion [GaCl,]
Die Katalyse von (31) ist auch nach anionischem Mechanismus moglich. Da (28) als
Salz der Formel [(Me2NC1oHg).Ga] [GaCly] erfolgt muss die katalytische Aktivitat des
[GaCls]-Anions ausgeschlossen werden. Um die Aktivitat des [GaCly]-Anions zu
untersuchen, wurde die Verbindung [BusN]" [GaCls]” (Gleichung 4.9) gewahlt, da das
Kation durch die gesattigte Koordination des Stickstoffatoms als Katalysator zur
kationischen Polymerisation nicht in der Lage ist. Die Verbindung wurde
rontgenkristallographisch verifiziert'%°.

130°C

® 0  24h ® O 4.9
GaCl; + BuN CIl —>  BuN GaCl,

[BusN]" [GaCly] wurde vorgelegt, mit (31) versetzt und die Reaktion nach den
angegebenen Parametern durchgefuhrt. (32) wurde in 1.7% Ausbeute erhalten und
tiber "TH-NMR- und "*C-NMR-Spektroskopie verifiziert.
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Durch die geringe Ausbeute kann davon ausgegangen werden, dass [GaCls] nur in
sehr geringem Malde die Polymerisation katalysiert. Weiterhin konnen auch Spuren
von GaCl; fur die Katalyse verantwortlich sein. Diese beiden Annahmen stitzen die

These, dass das Galliumkation in (28) als Initiator der Katalyse qilt.

Ausschluss der Katalyse durch ein ,freies* Galliumkation [Ga]*

Die Katalyse von (31) wird Uber das Kation von (28) initilert. Mit dem Einsatz von
[Ga]'[GaCls]” soll untersucht werden ob in Lésung eine in situ Dissoziation der
Liganden erfolgt, und dieses ,freie® Galliumkation die katalytisch aktive Spezies
darstellt. Die Synthese von [Ga][GaCls]” wurde nach Diinges und Schmidbaur in der
Schmelze durchgefiihrt’ (Gleichung 4.10).

180°C

3h 4.10
2 GaClg + Ga —» 3GaCl,

[Ga]'[GaCls] wurde vorgelegt, mit (31) versetzt und die Reaktion nach den
angegebenen Parametern durchgefihrt. Es zeigte sich eine leichte exotherme
Reaktion. (32) wurde mit einer Ausbeute von 27.2% erhalten und spektroskopisch
verifiziert. Das Ergebnis zeigt, dass auch das ,freie® Galliumkation katalytische
Aktivitat besitzt aber das Kation von (28) deutlich reaktiver ist. Dies kann mit den
Liganden am Kation von (28) erklart werden, da diese einen fiur Metallkomplexe

typischen aktivierenden Einfluss auf das Kation ausuben.

Fazit

Die durchgefihrten Experimente bestatigen die katalytische Aktivitat von (28). (28)
polymerisierte (31) erfolgreich zu (32). Weiterhin wurde die bewiesen, dass das
Galliumkation von (28) die aktive Spezies ist. Die Annahme dass das koordinierte
Galliumkation als reaktives Zentrum bei der Polymerisation auftritt konnte bestatigt

werden.
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4.1.5 Quantenchemische Berechnungen zu der Verbindung (27) und (28)
Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Gallium-Verbindung (27)
(Abbildung 4.3) und (28) (Abbildung 4.4) wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-
Funktional und def2-SV/(P) Basissatz fiir alle Atome durchgefiihrt’>®'.

Die berechnete Struktur zeigt gute Ubereinstimmung mit der experimentell
gemessenen Struktur ((27) Tabelle 4.1, (28) Tabelle 4.2).

Tabelle 4.1: Ausgewahlte Bindungsldngen [pm] und —winkel [?] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (27) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(27) berechnet (27) experimentell
Ga(1)-Ci(1) [pm] 227.0 230.1(1)
Ga(1)-N(1) [pm] 2241 211.5(3)
Ga(1)-C(1) [pm] 198.1 196.1(3)
Ga(1)-C(13) [pm] 200.4 197.1(3)
N(1)-C(9) [pm] 147.3 147.3(5)
N(2)-C(21) [pm] 142.7 142.8(5)
(CI(1)-C(1)-C(13))-Ga(1) [pm] 21.7 20.6(4)
(27) berechnet (27) experimentell

N(1)-Ga(1)-CI(1) [°] 102.36 98.19(9)
N(1)-Ga(1)-C(1) [°] 84.89 86.56(1)
N(1)-Ga(1)-C(13) [°] 103.67 103.93(1)
Cl(1)-Ga(1)-C(1) [°] 103.85 101.47(9)
Cl(1)-Ga(1)-C(13) [] 105.48 103.12(1)
C(1)-Ga(1)-C(13) [] 146.74 151.45(1)
Ga(1)-C(1)-C(10) [] 112.06 109.10(2)
C(1)-C(10)-C(9) [] 120.74 120.75(3)
C(10)-C(9)-N(1) [] 117.81 115.89(3)
C(9)-N(1)-Ga(1) [°] 104.46 104.32(2)
Naph(C(4)-C(5)-C(10)-C(9)) [°] 177.94 179.08(3)
Naph(C(16)-C(17)-C(22)-(21)) [°] 174.58 176.08(3)
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Tabelle 4.2: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (28) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(28) berechnet (28) experimentell
Ga(1)-N(1) [pm] 216.9 209.8(4)
Ga(1)-N(2) [pm] 216.9 208.1(4)
Ga(1)-C(1) [pm] 195.3 193.1(5)
Ga(1)-C(13) [pm] 195.3 191.7(5)
(N(1)-C(1)-C(13))-Ga(1) [pm] 33.2 26.3(5)
(N(2)-C(13)-C(1))-Ga(1) [pm] 33.2 27.3(5)

(28) berechnet (28) experimentell
N(1)-Ga(1)-N(2) [°] 111.81 107.87(1)
N(1)-Ga(1)-C(1) [°] 86.44 87.58(2)
N(1)-Ga(1)-C(13) [°] 109.03 106.08(2)
N(2)-Ga(1)-C(1) [°] 109.10 105.87(2)
N(2)-Ga(1)-C(13) [°] 86.44 87.06(2)
C(1)-Ga(1)-C(13) [] 152.71 157.62(2)
C(9)-N(1)-Ga(1) [°] 103.94 104.05(3)
C(21)-N(2)-Ga(1) [°] 103.94 104.68(3)
Naph(C(4)-C(5)-C(10)-C(9)) [°] 177.58 179.77(5)
Naph(C(16)-C(17)-C(22)-(21)) [°] 177.58 175.31(6)
C(1)-Naph-C(13)Naph [°] 85.26 86.62(7)

Weitere Versuche sollten klaren, ob (21) fur die Synthese neuer Galliumheterocyclen
geeignet ist. Rauchfuss et al. berichteten 1996 von Titanocenkomplexen, die sie Uber

Benzothiophenringspaltung herstellten®? (Gleichung 4.11).

411

Bei dieser Reaktion wird Biphenyl mit Lithiummetall reduziert und dann als

Lithiierungsreagenz fur das Dibenzothiophen (DBT) eingesetzt. Danach wird das

lithiierte DBT (33) mit Titanocendichlorid bei -78°C umgesetzt. Das entstandene

Produkt kann als Heteroaromatanalogon des Phenanthrens beschrieben werden.
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Anhand dieser Reaktion wurde versucht ein Schwefel-Gallium-Phenanthrenanalogon

darzustellen.

4.2.1 Synthese von (35)

LiSPh,Li wurde nach Literaturangaben hergestellt und in situ weiterverarbeitet'®.
Durch Umsatz von zwei Aquivalenten (33) mit (21) bei -78°C in THF und Extraktion
mit DCM, entstand Verbindung (35) (Gleichung 4.12).

1.-78°C

NMe2 THF
2. DCM/TOI

‘/, -4 LiCl

G

Das Ergebnis war nicht das gewunschte Schwefel-Gallium-Phenanthrenanalogon
sondern eine heterocyclische Verbindung, in der das Galliumatom von (21) mit zwei
DBT-Resten Uber die Kohlenstoffatome in 2-Position verbunden ist. Die beiden
Schwefelatome sind Uber eine Methylenbriicke verknlpft. Die beiden lithiierten DBT-
Einheiten verbinden sich zunachst mit dem Galliumatom Uber die Kohlenstoffatome
in der 2-Position. Im zweiten Schritt reagieren die lithilerten Schwefelatome mit dem

eingesetzten Dichlormethan und bilden so die Methylenbriicke (Gleichung 4.13).

L 4.13
DMBAGaCIz 2. DCM/ToI
35
7g°C -2 L|CI
THF
- 2 LiCl

\

33

(36) bildet bei -25°C farblose Kristalle, die bei Raumtemperatur schmelzen.
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4.2.2 Spektroskopische Charakterisierung von (35)
Die Zuordnung der Signale wird anhand der in Abbildung 4.6 gezeigten

Nummerierung vorgenommen.

Abbildung 4.6: Nummerierungsschema fiir Verbindung (35)

Das 'H-Spektrum zeigt im aromatischen Bereich eine Vielzahl von Signalen. Die
genaue Zuordnung der einzelnen Signale zu den jeweiligen Atomen der beiden
aquivalenten Biphenyleinheiten C(10) — C(21) ist nicht moglich. Jedoch kann anhand
der Kopplungsmuster eine ungefahre Zuordnung gemacht werden. Tabelle 4.3 zeigt
die Verschiebungen der Wasserstoffatome mit ihren Kopplungsmustern und den

Integralen.

Tabelle 4.3: Verschiebung, Integral und Kopplungsmuster der aromatischen Wasserstoffsignale fiir die

Biphenyleinheiten
Verschiebung & [ppm] Integral Kopplungsmuster
7.92 4H dd
7.82 2H
7.80 2H
7.57 2H
7.48 2H dd
7.34 2H d
7.32 2H dd

Den Signalen mit dem Doppelduplett als Kopplungsmuster lassen sich den
Wasserstoffatomen an den Kohlenstoffatomen C(19), C(18), C(13) und C(12)
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zuordnen. Das Kopplungsmuster deutet daraufhin, dass diese Wasserstoffatome mit
zwei nicht aquivalenten Wasserstoffatomen koppeln. Die Signale die ein Duplett
zeigen, lassen sich den Wasserstoffatomen an C(20), C(17), C(14) und C(11)
zuordnen. Kopplungskonstanten lieRen sich aufgrund der Auflésung nicht exakt
bestimmen. Die Signale der aromatischen Wasserstoffatome des DMBA sind, im
Gegensatz zu den der Biphenyleinheiten, hochfeldverschoben und deshalb besser
zuzuordnen. Ein Signal mit der Verschiebung 6 = 6.99 ppm (m, 1H) lasst sich dem
Wasserstoffatom am Kohlenstoffatom C(2) zuordnen. Bei 6 = 6.97 ppm (m, 1H) und
0 = 6.79 ppm (m, 1H) zeigt sich jeweils ein Signal mit komplexerem
Kopplungsmuster, welche den Wasserstoffatomen an C(3) bzw. C(4) zuzuordnen
sind. Das Signal bei & = 6.77 ppm (d, 1H) kann dem Wasserstoffatom an C(5)
zugeordnet werden. Die Wasserstoffatome der Methylengruppe zwischen den beiden
Schwefelatomen zeigen ein Singulett bei der Verschiebung & = 4.27 ppm (s, 2H).
Durch die beiden Schwefelatome werden die Wasserstoffatome entschutzt und so
das Signal ins Tieffeld verschoben. Die Methylengruppe des DMBA zeigt eine
Verschiebung von & =3.18 ppm (s, 2H). Die Methylgruppen am Stickstoffatom
zeigen zwei Singuletts bei 6 = 1.73 ppm (s, 3H) und & = 1.72 ppm (s, 3H). Das Signal
bei 6 = 1.73 ppm ist halb so hoch wie das bei & = 1.72 ppm, ist daflr aber breiter.
Dies lasst sich auf eine unterschiedliche Umgebung der beiden Methylgruppen in der
Verbindung schliel3en.

Im "3C-Spektrum sind im aromatischen Bereich 18 Signale fiir (35) zu erkennen.
Durch Vergleich mit dem *C DEPT-135 Spektrum lassen sich die Signale bei & =
158.4 ppm (C(1)/C(10)), 157.5 ppm (C(1)/C(10)), 148.1 ppm (C(6)), 144.2 ppm
(C(15)), 142.0 ppm (C(16)) und 141.9 ppm (C(21)) den quartéren Kohlenstoffatomen
zuordnen. Die weiteren Signale bei & = 138.2 ppm, 137.7 ppm, 136.5 ppm, 131.2
ppm, 129.7 ppm, 127.3 ppm, 126.6 ppm, 125.5 ppm, 124.9 ppm, 123.4 ppm, 122.2
ppm, 122.0 ppm lassen sich den restlichen aromatischen Kohlenstoffatomen
zuordnen. Weiterhin sind die Signale bei & = 67.4 ppm (C(7)) und 38.8 ppm (C(22))
den sekundaren aliphatischen Kohlenstoffatomen zu zuordnen. Die Signale bei 6 =
46.7 ppm und 46.4 ppm sind den primaren Kohlenstoffatomen der Methylgruppen zu
zuordnen. Das Auftreten von zwei Signalen fur die Methylgruppen zeigt, dass diese

nicht dquivalent sind, was auch schon im "H-NMR-Sprektrum zu beobachten ist.
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4.2.3 Kiristallstrukturanalyse von (35)

(35) kristallisiert bei —25°C, aus Toluol als farblose Nadeln in der trigonalen
Raumgruppe R3, Z = 18. Das Galliumatom ist mit den beiden Biphenyleneinheiten
und dem Dimethylbenzylamin verbunden. Wobei der Stickstoff des DMBAs ebenfalls
an das Galliumatom koordiniert ist und so ein vierfachkoordiniertes Galliumatom
vorliegt. Die Schwefelatome sind Uber eine Methylenbriicke verbunden (Abbildung
4.7).

Abbildung 4.7: Molekiilansicht von (35). Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht entfernt, ausgewénhlte
Bindungslangen [pm] und —winkel [?]: Ga(1)-N(1) 219.1(5), Ga(1)-C(1) 199.1(4), Ga(1)-C(10) 201.3(5), Ga(1)-
C(34) 199.1(5), S(1)-C(21) 178.0(5), S(1)-C(22) 179.0(5), S(2)-C(22) 181.0(9), S(2)-C(23) 177.4(6), N(1)-C(7)
148.2(6); N(1)-Ga(1)-C(1) 83.08(2), N(1)-Ga(1)-C(10) 102.02(2), N(1)-Ga(1)-C(34) 99.30(2), C(1)-Ga(1)-C(10)
111.64(2), C(1)-Ga(1)-C(34) 126.31(2), C(10)-Ga(1)-C(34) 119.94(2), C(21)-S(1)-C(22) 105.23(3), S(1)-C(22)-
S(2) 117.48(3), C(22)-S(2)-C(23) 102.33(3)

Das vierfach koordinierte Galliumatom liegt um 16.8(5) pm aulerhalb der (C(1)-
C(10)-C(34))-Ebene. Die Winkel dieses Dreiecks betragen (C(1)-Ga(1)-C(10)
111.64(2)°, C(1)-Ga(1)-C(34) 126.31(2)° und C(10)-Ga(1)-C(34) 119.94(2)°) und
bilden so annahrend eine trigonale Struktur. Mit den Bindungswinkeln am

Stickstoffatom zeigt sich das in (35) eine trigonale pyramidale Struktur vorliegt. Der
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durch die Atome Ga(1), C(1), C(6), C(7), N(1) aufgespannte Funfring ist nicht planar,
da das Stickstoffatom um 28.03(6)° aus der Ebene heraussteht. Die beiden Ringe
der Biphenyleneinheiten sind 55.41(2)° (C(10)Ring—C(16)Ring) bzw. 79.70(2)°
(C(23)Ring-C(29)Ring) zueinander verdreht. Dies ist eine Folge der Schwefel-
Kohlenstoff-Schwefel-Bricke zwischen C(21) und C(23). Der Winkel der von den
beiden Schwefelatomen und dem Kohlenstoff C(22) aufgespannt wird, betragt
117.48(3)°.

4.2.4 Quantenchemische Berechnungen von (35)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Gallium-Verbindung (35)
(Abbildung 4.7) wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P)
Basissatz fiir alle Atome durchgefiihrt’?®",

Die berechnete Struktur zeigt Ubereinstimmung mit der experimentell gemessenen
Struktur (Tabelle 4.4).

Tabelle 4.4: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (35) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(35) berechnet (35) experimentell
Ga(1)-N(1) [pm] 233.3 219.1(5)
Ga(1)-C(1) [pm] 200.6 199.1(4)
Ga(1)-C(10) [pm] 203.2 201.3(5)
Ga(1)-C(34) [pm] 201.1 199.1(5)
S(1)-C(21) [pm] 179.6 178.0(5)
$(1)-C(22) [pm] 183.0 179.0(5)
S(2)-C(22) [pm] 184.1 181.0(9)
$(2)-C(23) [pm] 179.8 177.4(6)
N(1)-C(7) [pm] 148.5 148.2(6)
(C(1)-C(10)-C(34))-(Ga(1)) [pm] 12.5 16.8(5)

114



(35) berechnet (35) experimentell

N(1)-Ga(1)-C(1) [] 81.36 83.08(2)
N(1)-Ga(1)-C(10) [°] 101.49 102.02(2)
N(1)-Ga(1)-C(34) [°] 97.72 99.30(2)
C(1)-Ga(1)-C(10) [] 110.59 111.64(2)
C(1)-Ga(1)-C(34) [] 126.77 126.31(2)
C(10)-Ga(1)-C(34) [°] 121.48 119.94(2)
N(1)-C(7)-C(6) [°] 112.11 110.82(4)
C(21)-S(1)-C(22) [°] 104.76 105.23(3)
S$(1)-C(22)-S(2) [°] 120.29 117.48(3)
C(22)-S(2)-C(23) [°] 102.62 102.33(3)
C(1)-C(6)-C(7)-N(1) [°] 28.78 28.03(6)
C(21)-S(1)-C(22)-S(2) [°] 67.59 67.46(4)
S$(1)-C(22)-S(2)-C(23) [] 65.43 65.62(4)
C(10)Ring-C(16)Ring [°] 53.62 55.41(2)
C(23)Ring-C(29)Ring [°] 81.26 79.70(2)
4.2.5 Fazit

Der Umsatz von (21) mit (33) ergab zwar die neue heterocyclische

Galliumverbindung (35) allerdings nicht das angestrebte Phenanthrenanalogon.

4.3 (H'DMBAGaCl,), 0% (36)

Wahrend die vierfachkoordinierten Gallafluorenverbindungen (22) und (23) luft- und
feuchtigkeitsstabil sind, zeigt sich dass die Vorstufe (21) sehr wohl hydrolyseanfallig
ist. (21) ist zwar ebenfalls vierfachkoordiniert, aber durch die Chloratome besteht
eine erhohte Reaktivitat, z.B. gegenuber Feuchtigkeit. (21) wurde mit feuchtem
Dielthylether (direkt aus der Vorratsflasche) versetzt, dabei entsteht (36) (Gleichung

4.14).
NM62 ‘ /
Y Et,O0MH,0 e 4.14
2 GaCly, — Y
RT Ga-0 yN—
21 Et,0

An die Galliumatome der beiden DMBAGaCIl—Einheiten wurde der Sauerstoff eines

Wassermolekils addiert, wahrend die Wasserstoffatome die Stickstoffatome der
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DMBA-Einheiten protonieren. (36) bildet bei -25°C farblose Kristalle in guter
Ausbeute (46%).

4.3.1 Spektroskopische Charakterisierung von (36)

\
28 N6
4 H
( i 2- ®/
3 1 Ga- N—

5 = Cl H-
Cl,Ga

Abbildung 4.8: Nummerierungsschema fir (36)

Die Zuordnung der Signale wird anhand der in Abbildung 4.8 gezeigten
Nummerierung vorgenommen. Das "H-NMR-Spektrum zeigt ein breites Singulett im
aromatischen Bereich bei & = 7.76 ppm (bs, 2H, N-H). Durch die direkte Bindung an
das dreifach alkylsubstituierte Stickstoffatom wird das Wasserstoffatom sehr stark
entschirmt, was die starke Tieffeldverschiebung erklart. Die Signale bei 6 = 7.14 —
7.11 ppm (m, 6H) und & = 6.81 ppm (d, 2H, 3J = 6.90 Hz) sind den aromatischen
Wasserstoffatomen H(2)-H(5), der beiden aquivalenten Phenylringe zuzuordnen. Die
Signale bei & = 3.51 ppm (s, 4H) und & = 2.14 ppm (s, 12H) im aliphatischen Bereich
sind den aquivalenten die Methylen- bzw. Methylgruppen zu zuordnen. Im Vergleich
mit (21) sind alle Signale der Wasserstoffatome tieffeldverschoben, was auf die
Koordination des zweifach negativen Sauerstoffatoms zurickzuflihren ist. Durch die
erhdhte negative Ladung werden die Wasserstoffatome schwacher abgeschirmt und
somit tieffeldverschoben.

Im "*C-Spektrum bzw. im *C DEPT-135 Spektrum lassen sich die Verschiebungen
0= 136.8 ppm (C(1)) und 129.6 ppm (C(6)) den quartaren Kohlenstoffatomen
zuordnen. Die weiteren vier Signale im aromatischen Bereich liegen bei & = 134.7
ppm, 131.2 ppm, 129.2 ppm, 1283 ppm lassen sich den restlichen
Kohlenstoffatomen des Phenylrings zuordnen. Im aliphatischen Bereich zeigt das
Spektrum bei & = 64.6 ppm das Signal fur die Methylengruppen und bei & = 44.8 ppm
das der Methylgruppen am Stickstoffatom.
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4.3.2 Kristallstrukturanalyse von (36)

(36) kristallisiert bei -25°C, aus Diethylether als farblose Plattchen, in der monoklinen
Raumgruppe P24/n, Z = 4. Zwei DMBAGaClI,-Einheiten werden zwischen den beiden
Galliumatomen Uber ein Sauerstoffatom verbrickt. Weiterhin sind die beiden
Stickstoffatome der Verbindung (36) protoniert. Diese Wasserstoffatome stammen,

wie auch das Sauerstoffatom von einem Molekul Wasser. (Abbildung 4.9).

Abbildung 4.9: Molekiilansicht von (36). Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel [°]: Ga(1)-O(1) 186.3(4), Ga(2)-O(1) 184.0(4), Ga(1)-Cl(1)
220.0(2), Ga(1)-Cl(2) 223.2(2), Ga(1)-C(1) 195.5(7), Ga(2)-CI(3) 220.8(2), Ga(2)-Cl(4) 223.8(2), Ga(2)-C(10)
196.2(7); ClI(1)-Ga(1)-Cl(2) 106.73(8), ClI(1)-Ga(1)-O(1) 108.04(2), CI(1)-Ga(1)-C(1) 115.12(2), Cl(2)-Ga(1)-O(1)
101.06(1), ClI(2)-Ga(1)-C(1) 112.58(2), C(1)-Ga(1)-0(1) 112.24(2), CI(3)-Ga(2)-Cl(4) 106.31(1), CI(3)-Ga(2)-O(1)
109.40(1), CI(3)-Ga(2)-C(10) 115.36(2), Cl(4)-Ga(2)-O(1) 102.50(1), Cl(4)-Ga(2)-C(10) 109.18(2), C(10)-Ga(2)-
0O(1) 113.10(2), Ga(1)-0O(1)-Ga(2) 127.38(2), H(1)-O(1)-H(2) 118.02(3)

Das verbruckende Sauerstoffatom besitzt nicht mehr den fur ein Wassermolekul

typischen Bindungswinkel (H-O-H 104.45°), sondern ist dem gegenlber auf geweitet

(Ga(1)-0(1)-Ga(2) 127.38(2)°). Die Stickstoff-Wasserstoff-Bindungslangen

(dn(1)-H(1y = 126.3(8) pm, dn1)-H1y = 59.7(9) pm) weichen deutlich von der normalen N-

H- Bindungslénge ab (dnyHey = 101.7 pm))'®. Die Abweichung kommt daher, da
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uber die Elektronenbeugung das bindende Elektronenpaar gefunden wird und nicht
das Wasserstoffatom selbst. Die Bindungslangen (Tabelle 4.5) und —winkel (Tabelle

4.6) von (36) werden mit anderen Galloxanen verglichen.

Tabelle 4.5: Vergleich der Ga-O-Bindungslangen

(36) [(Ga,(CH(SiMe)))OI™  [(Gatmp,)O]™
Ga(1)-0(1) [pm] 186.3(4) 179.5(2) 174.0(1)
Ga(2)-0(1) [pm] 184.0(4) 178.7(2) 174.3(1)

Der Vergleich der Bindungslangen =zeigt, dass mit steigenden sterisch
anspruchsvollen Gruppen die Bindungslange abnimmt. Weiterhin wird die Gallium-
Sauerstoff-Bindung in (36) durch die elektronenziehenden Chloratome zusatzlich

verlangert.

Tabelle 4.6: Vergleich der Ga-O-Ga-Bindungswinkel

R-O-R Bindungswinkel [°]
R=H 104.5
R = GaCl,DMBA (36) 127.4(2)
R = Ga(CH(SiMe;),),'™ 143.9(2)
R = Gatmp,'” 180.0(3)

Der Bindungswinkel der verglichenen Galloxane steigt je sperriger die Reste an den

Galliumatomen werden.

4.3.3 Quantenchemische Berechnungen von (36)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Gallium-Verbindung (36)
(Abbildung 4.9) wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P)
Basissatz fiir alle Atome durchgefiihrt’?®".
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Die berechnete Struktur zeigt Ubereinstimmung mit der experimentell gemessenen
Struktur (Tabelle 4.7).

Tabelle 4.7: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (36) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(36) berechnet (36) experimentell

Ga(1)-0(1) [pm] 191.5 186.3(4)
Ga(2)-0(1) [pm] 191.6 184.0(4)
Ga(1)-CI(1) [pm] 2211 220.0(2)
Ga(1)-Cl(2) [pm] 228.2 223.2(2)
Ga(1)-C(1) [pm] 198.8 195.5(7)
Ga(2)-CI(3) [pm] 221.2 220.8(2)
Ga(2)-Cl(4) [pm] 228.7 223.8(2)
Ga(2)-C(10) [pm] 198.8 196.2(7)
N(1)-H(1) [pm] 112.3 126.3(8)
N(2)-H(2) [pm] 112.4 59.7(9)

H(1)-O(1) [pm] 152.9 153.5(8)
H(2)-O(1) [pm] 152.7 217.4(9)

(36) berechnet (36) experimentell

Cl(1)-Ga(1)-Cl(2) [°] 110.41 106.73(8)
Cl(1)-Ga(1)-0(1) [°] 109.66 108.04(2)
CI(1)-Ga(1)-C(1) [°] 116.00 115.12(2)
Cl(2)-Ga(1)-0(1) [°] 97.71 101.06(1)
Cl(2)-Ga(1)-C(1) [°] 111.08 112.58(2)
C(1)-Ga(1)-0(1) [°] 110.46 112.24(2)
CI(3)-Ga(2)-Cl(4) [ 110.27 106.31(1)
CI(3)-Ga(2)-0(1) [’] 109.57 109.40(1)
CI(3)-Ga(2)-C(10) [] 116.27 115.36(2)
Cl(4)-Ga(2)-0(1) [°] 97.80 102.50(1)
Cl(4)-Ga(2)-C(10) [°] 110.90 109.18(2)
C(10)-Ga(2)-0(1) [°] 110.48 113.10(2)
Ga(1)-0(1)-Ga(2) [°] 126.45 127.38(2)
H(1)-O(1)-H(2) [°] 129.32 118.02(3)

4.3.4 Fazit
Die Reaktion mit dem wasserhaltigen Diethylether zeigt, dass (21) trotz der

vierfachen Koordination des Galliumatoms feuchtigkeitsempfindlich ist.
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4.4 DMBA-Indiumdichlorid (37)

Decken et al. berichteten von der ersten Indafluorensynthese, leider konnte keine
Kristallstruktur der Verbindung erhalten werden®. Nach den guten Erfahrungen mit
(21) als Galliumquelle fur Gallafluorene wurde versucht das Indiumanalogon dieser
Verbindung darzustellen, um so eventuell eine Indiumquelle fur die Synthese eines
Indafluorens zu erhalten. Daflr wurde DMBALIi mit Indium(lll)-chlorid in Toluol bei -
78°C umgesetzt (Gleichung 4.15).

/
N InCl /
©\A| — - AN 15
Li -78°C In~c;
Tol AN
- LiCl Cl /T

37

Bei Raumtemperatur bilden sich farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle

von (37) in guter Ausbeute (42% bezogen auf eingesetzten InCls).

4.41 Spektroskopische Charakterisierung von (37)
Die Zuordnung der Signale wird anhand der in Abbildung 4.10 gezeigten

Nummerierung vorgenommen.

2 6
4 -
3 F o
1 In
2 CI/\\N
cl
/ N\

Abbildung 4.10: Nummerierungsschema fir (37)

Im 'H-Spektrum sind die Signale der aromatischen Wasserstoffatome bei & = 7.08 —
7.05 ppm (m, 2H, H(3)/H(4)), & = 6.97 ppm (d, 1H, H(2)/H(5)) und & = 6.85 ppm (d,
1H, H(2)/H(5)) zu erkennen. Die Signale der Wasserstoffatome an H(3) und H(4) sind
aufgrund von Uberlappung mit anderen Signalen nicht genau zuzuordnen. Im
aliphatischen Bereich sind die Signale bei & = 3.60 ppm (bs, 2H, CH,) und & = 2.16
ppm (s, 6H, CHs) zu sehen. Das 1H-Spektrum zeigt keine Signale fur das koordinativ
gebundene DMBA. Dies deutet darauf hin, dass das DMBA in Losung nicht stabil am
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Indiumatom koordiniert ist und in Folge des Aufreinigungsprozesses fur die NMR-
Messung im Olpumpenvakuum entfernt wurde.

Im '3C-Spektrum bzw. im C DEPT-135 Spektrum lassen sich die Signale der
quartaren Kohlenstoffatome den Verschiebungen & = 145.8 ppm (C(1)) und 138.8
ppm (C(6)) zuordnen. Die weiteren Signale bei & = 129.1 ppm, 129.0 ppm, 127.8
ppm und 121.5 ppm sind den aromatischen Kohlenstoffatomen des Phenylrings
zuzuordnen. Weiterhin sind deutlich die Signale im aliphatischen Bereich bei 6 = 66.3

ppm (CHy) und 45.3 ppm (CHs) zu erkennen.
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4.4.2 Kristallstrukturanalyse von (37)

(37) kristallisiert bei Raumtemperatur aus Toluol als farblose Plattchen. Das
Kristallsystem ist monoklin, Raumgruppe P24/c, Z = 4. Das Indiumatom bildet mit den
Kohlenstoffatomen C(1), C(6), C(7) und dem Stickstoffatom N(1) einen Funfring.
Weiterhin sind zwei Chloratome an das Indiumatom gebunden. Zusammen mit dem
koordinativ gebundenen DMBA ist das Indiumatom somit funffach koordiniert
(Abbildung 4.11).
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N1 C7
i

ci2 . co c6

N
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Abbildung 4.11: Molekiilansicht von (37). Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht entfernt, ausgewéhite
Bindungslangen [pm] und —winkel []: In(1)-CI(1) 241.3(1), In(1)-Cl(2) 240.4(8), In(1)-C(1) 217.3(7), In(1)-N(1)
243.7(3), In(1)-N(2) 238.8(3), C(1)-C(6) 140.1(6), C(6)-C(7) 151.1(5), N(1)-C(7) 149.1(5), N(1)-C(8) 147.3(5),
N(1)-C(9) 147.2(6), N(2)-C(10) 148.0(6), N(2)-C(11) 149.1(5), N(2)-C(12) 150.6(5), C(12)-C(13) 151.2(6); CI(1)-
In(1)-CI(2) 111.31(9), CI(1)-In(1)-N(1) 91.18(7), CI(1)-In(1)-N(2) 90.82(7), Cl(1)-In(1)-C(1) 115.91(9), CI(2)-In(1)-
N(1) 87.52(6), Cl(2)-In(1)-N(2) 88.89(6), Cl(2)-In(1)-C(1) 130.35(9), N(1)-In(1)-N(2) 176.33(9), N(1)-In(1)-C(1)
77.21(1), N(1)-C(7)-C(6) 110.83(3), N(2)-C(12)-C(13) 116.17(3), C(8)-N(1)-In(1) 115.29(2), C(8)-N(1)-C(7)
111.30(3), C(8)-N(1)-C(9) 109.84(3), C(9)-N(1)-In(1) 110.90(3), C(9)-N(1)-C(7) 109.43(3), In(1)-C(1)-C(2)
129.68(2), In(1)-C(1)-C(6) 112.07(2), In(1)-N(2)-C(10) 108.57(3), In(1)-N(2)-C(11) 107.47(2), In(1)-N(2)-C(12)
109.41(2), C(10)-N(2)-C(11) 109.56(3), C(10)-N(2)-C(12) 111.09(3), C(13)-C(12)-N(2) 116.17(3)

Das Indiumatom ist trigonal-bipyramidal koordiniert. Die beiden Chloratome CI(1),

CI(2) und das Kohlenstoffatom C(1) bilden die aquatoriale Ebene. Die Winkel (CI(1)-
122



In(1)-Cl(2) 111.31(9)°, CI(1)-In(1)-C(1) 115.91(9)° und CI(2)-In(1)-C(1) 130.35(9)°)
weichen etwas vom idealen Winkel von 120°ab. Zusatzlich liegt das Kohlenstoffatom
C(1) (dcry = 53.3(5) pm) auRerhalb der von CI(1)-Cl(2)-In(1)-Ebene. Diese
Abweichung lasst sich mit der Bindung des DMBA an das Indiumatom erklaren. Die
axiale Komponente (N(1)-In(1)-N(2) 176.33(9)°) ist annahrend linear. Die axialen zu
aquatorialen Winkel (CI(1)-In(1)-N(1) 91.18(7)°, CI(1)-In(1)-N(2) 90.82(7)°, CI(2)-
In(1)-N(1) 87.52(6)°, CI(2)-In(1)-N(2) 88.89(6)°, N(1)-In(1)-C(1) 77.21(1)°, N(2)-In(1)-
C(1) 104.63(1)°) weichen teilweise vom idealen 90° Winkel ab. Diese Abweichungen
lassen sich wieder Uber die Struktur und Sterik des Molekuls erklaren. Die beiden
Stickstoff-Indium-Bindungen haben eine Lange von 243.7(3) pm fur das gebundene
DMBA, bzw. 238.8(3) pm fur das nur koordinativ gebundene DMBA.

4.4.3 Quantenchemische Berechnungen zu (37)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Indium-Verbindung (37)
(Abbildung 4.11) wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P)
Basissatz fiir alle Atome durchgefiihrt’?®",

Die berechnete Struktur zeigt Ubereinstimmung mit der experimentell gemessenen
Struktur (Tabelle 4.8).

Tabelle 4.8: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und —winkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten
Strukturen von (37) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(37) berechnet (37) experimentell
In(1)-CI(1) 245.6 241.3(1)
In(1)-Cl(2) 2446 240.4(8)
In(1)-C(1) 219.3 217.3(7)
In(1)-N(1) 2514 243.7(3)
In(1)-N(2) 248.3 238.8(3)
C(1)-C(6) 141.8 140.1(6)
C(6)-C(7) 152.4 151.1(5)
N(1)-C(7) 147.8 149.1(5)
N(1)-C(8) 147.3 147.3(5)
N(1)-C(9) 147 .1 147.2(6)
N(2)-C(10) 150.4 148.0(6)
N(2)-C(11) 147.7 149.1(5)
N(2)-C(12) 147.7 150.6(5)
C(12)-C(13) 151.8 151.2(6)
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(37) berechnet (37) experimentell

CI(1)-In(1)-ClI(2) 115.04 111.31(9)
CI(1)-In(1)-N(1) 90.23 91.18(7)
CI(1)-In(1)-N(2) 89.00 90.82(7)
Cl(1)-In(1)-C(1) 114.04 115.91(9)
CI(2)-In(1)-N(1) 89.62 87.52(6)
Cl(2)-In(1)-N(2) 88.31 88.89(6)
Cl(2)-In(1)-C(1) 128.91 130.35(9)
N(1)-In(1)-N(2) 177.60 176.33(9)
N(1)-In(1)-C(1) 76.50 77.21(1)
N(1)-C(7)-C(6) 112.26 110.83(3)
N(2)-C(12)-C(13) 116.03 116.17(3)
C(8)-N(1)-In(1) 113.04 115.29(2)
C(8)-N(1)-C(7) 112.29 111.30(3)
C(8)-N(1)-C(9) 110.93 109.84(3)
C(9)-N(1)-In(1) 109.91 110.90(3)
C(9)-N(1)-C(7) 111.72 109.43(3)
In(1)-N(2)-C(10) 106.86 108.57(3)
In(1)-N(2)-C(11) 107.39 107.47(2)
In(1)-N(2)-C(12) 106.28 109.41(2)
C(10)-N(2)-C(11) 111.56 109.56(3)
C(10)-N(2)-C(12) 112.25 111.09(3)
4.4.4 Fazit

Mit (37) konnte eine monomere Dichlororganylindiumverbindung dargestellt werden.
Diese wird neben dem Stickstoffatom des DMBA Uber ein freies DMBA koordiniert.
Es bleibt abzuwarten, ob sich diese Indiumverbindung als geeignete Quelle fiir neue

Indafluorene eignet.
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5 Offenkettige Galliumverbindungen

Neben Clustern, Kafigen und Ringen kénnen subvalente Galliumverbindungen auch
in offenkettigen Verbindungen auftreten. Wahrend offenkettige Galliumverbindungen
mit Ga, (n = 2), die Digallane, haufiger auftreten, gibt es von der Modifikation n > 2
nur einige wenige Beispiele. Bei steigendem n sinkt die Zahl der bekannten

Verbindungen drastisch?® (Abbildung 5.1). Verbindungen mit n = 5 sind nicht
bekannt.
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Abbildung 5.1: Beispiele fur ein Di-, Tri- und Tetragallan

5.1 Trigallane

Um den Aufbau von Oligogallanen mit n = 3 zu ermdglichen, muissen die
eingesetzten Liganden die subvalente Galliumspezies stabilisieren. Ein Grolteil der

bekannten Trigallane besitzen Stickstoffatome (Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.2: Beispiele fiir stickstoffstabilisierte Trigallane

126



Verbindung (T1)'%, (T2)* und (T3)?' sind aus carbenoiden Galliumverbindungen
aufgebaut. Verbindung (T1) und (T2) entstehen durch eine Addition einer
Gallium(lll)-verbindung an die carbenoiden Galliumverbindungen (Abbildung 5.3),

wahrend (T3) aus einer Salzeliminierungsreaktion entsteht.
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Abbildung 5.3: Vergleich N-heterocyclische Galliumverbindungen mit einem N-heterocyclischen Carben

5.2 N-heterocyclische Carbene (NHC) mit Galliumverbindungen
N-heterocyclische Carbene sind starke Lewis-Basen'®'% das daraus resultierende
Donorvermdgen pradestiniert diese fiur den Einsatz als stabilisierende Liganden.
GaCl3(NHC)-Addukte  bzw. Dichlororganygalliumaddukte RGaClIx(NHC) sind
aufgrund ihrer oxidativ abtrennbaren Chloratome interessante Vorstufen fur die
Synthese subvalenter Galliumverbindungen wie Cluster oder Ketten. 2009
verdffentlichte Robinson et al. die erste Synthese eines neutralen Gag-Clusters'"®
Ausgangsverbindung flr die Synthese war ein MesGaCl;(NHC)-Addukt (N1). Dieses
wurde dem GaCl3(NHC)-Addukt vorgezogen, weil das nicht alkylierte NHC-Addukt in
der Reaktion zu Galliummetall reduziert wurde. Je nach Reaktionsfiuhrung konnte
neben dem Cluster (N3) auch ein NHC-koordiniertes Digallan (N2) erhalten werden
(Schema 5.1).
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Schema 5.1: Darstellung von (N2) und (N3) nach Robinson et al.

Nach der Reduktion von (N1) und den resultierenden subvalenten Galliumspezies
stellte sich die Frage ob man diese NHC auch bei subvalenten

Ausgangsverbindungen wie z.B. “Gal” einsetzen konnte.

5.3 Subvalentes “Gal“ mit NHC
Subvalentes “Gal“ wird sonochemisch aus Galliummetall und lod in Toluol
dargestellt™ (Gleichung 5.1).

Toluol
Ga + 121, — "Gal" 5.1

)

Setzt man subvalente Verbindungen wie “Gal“ mit Donorverbindungen um, so

ensteht ein Digallan von der Form Gaals « 2 Donor (Gleichung 5.2)'"".

\ / = Nt
G Do 533\ NCy,H
e " P'Bu,H

Der Umsatz von “Gal“ mit einem NHC wirde nach demselben Mechanismus

ablaufen und nur ein NHC-stabilisiertes Digallan ergeben. Deshalb soll untersucht
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werden ob die Zugabe des NHCs vor der Reaktion Auswirkungen auf das gebildete
Produkt hat.

5.4 NHC-stabilisiertes monokationisches Trigallan (38)

Das NHC wurde nach Literaturangaben hergestellt'’?. Es wurde das gleiche NHC
ausgewahlt, welches auch bei den Experimenten von Robinson et al. eingesetzt
wurde. Ein erster Versuch mit aquimolaren Mengen von Gallium, lod und NHC flihrte
zu einem NHC-stabilisierten Digallan. Beim nachsten Versuch wurde die Menge an
zugesetztem lod von einem auf 0.8 Aquivalente reduziert um das mit dem NHC
konkurrierende lod einzuschranken. Sonochemisch verteilte Gallium/NHC-Mischung
in Toluol wurde mit einer lod/Toluolldsung versetzt und Gber Nacht im Ultraschallbad
behandelt. Die rote lodlésung entfarbte sich bei Zugabe und eine graue Suspension
entstand. Am nachsten Tag lag eine orange Losung Uber grauem Feststoff vor. Nach
entfernen des Ldsungsmittels im Olpumpenvakuum wurde der Rickstand mit N-
Hexan, Toluol und THF extrahiert. In der THF-Fraktion bildeten sich luft- und
feuchtigkeitsempfindliche, farblose Kristalle von (38) (Gleichung 5.3).

S)
- @ 5.3
| .
081 | NHO(\ Ga/ NHC Py
Ga + NHC T NHC/GaGa/ A NHC * 2THF  NHC = N-Pr

/N, | =

Tol 17 /‘\<
38

Die Bildung von (38) kann Uber folgenden Reaktionsweg (Gleichung 5.4) ablaufen.

_ _2®
| | NHC | 21° >4
| |
NHC | | ~NHC +nNHC NHCL | | ¥
_Ga__ Ga_ — > Ga _Ga —> 38
I Ga\ I A Ga X
" NHC NHC | NHC

Die zweifach positiv geladene Galliumkette nimmt am zentralen Galliumatom ein
lodid auf und stabilisiert so die Verbindung durch die Reduzierung der positiven

Ladung.
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5.4.1 Spektroskopische Untersuchung von Verbindung (38)

Im 'H-Spektrum sind die Signale der Wasserstoffatome der NHC-Liganden gut zu
erkennen. Bei 6 = 4.49 ppm (sept, 8H, 3*J = 6.78 Hz) erscheint ein Singulett, das den
Wasserstoffatomen der Methingruppen der Isopropylreste zu zuordnen ist. Bei
0 =2.20 ppm (s, 24H) ist ein Singulett zu erkennen, welches den Methylgruppen an
der Doppelbindung zugeordnet werden kann. Das Signal bei & = 1.62 ppm (d, 48H,
3J = 6.78 Hz) kann den Methylgruppen des Isopropylrests zugeordnet werden.

Im "*C-Spektrum bzw. im "*C DEPT-135 Spektrum lassen sich die Verschiebungen
0 =180.4 ppm (Ccaren) UNd & = 119.3 ppm(Cquart) den quartaren Kohlenstoffatomen
zuordnen. Die Signale bei & =60.4 ppm und ©=31.9ppm lassen sich den
Isopropylgruppen zuordnen. Das Signal bei & = 17.9 ppm kann den Methylgruppen

an den quartaren Kohlenstoffatomen zu geordnet werden.
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5.4.2 Kiristallstrukturanalyse von (38)

(38) kristallisiert aus THF bei Raumtemperatur als farblose Plattchen, in der
monoklinen Raumgruppe P24/n, Z = 4. Die kationische Verbindung besteht aus einer
Kette von drei Galliumatomen, die an ihren Enden jeweils von zwei NHC Molekilen
stabilisiert werden. An den endstandigen Galliumatomen ist jeweils ein lodatom und
an dem mittleren zwei lodatome gebunden. Zusatzlich befindet sich ein weiteres
lodid auRerhalb des Molekils (Abbildung 5.4).

_ Gaz2
C1 Ga3

Abbildung 5.4: Molekiilansicht von (38). Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt.
Zusatzlich wurden die NHC-Reste im Stabmodell abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel [°]:
Ga(1)-Ga(2) 246.2(1), Ga(2)-Ga(3) 245.1(1), Ga(1)-I(1) 264.9(1), Ga(1)-C(1) 205.5(7), Ga(1)-C(2) 207.3(7),
Ga(2)-1(2) 268.0(1), Ga(2)-1(3) 263.3(1), Ga(3)-1(4) 266.3(1), Ga(3)-C(3) 206.5(7), Ga(3)-C(4) 207.5(7); Ga(1)-
Ga(2)-Ga(3) 126.53(4), 1(1)-Ga(1)-Ga(2) 104.37(3), I(1)-Ga(1)-C(1) 97.28(2), 1(1)-Ga(1)-C(2) 112.29(2), C(1)-
Ga(1)-C(2) 99.24(3), C(1)-Ga(1)-Ga(2) 128.81(2), C(2)-Ga(1)-Ga(2) 113.72(2), Ga(1)-Ga(2)-1(2) 111.66(4), Ga(1)-
Ga(2)-1(3) 106.69(3), 1(2)-Ga(2)-1(3) 101.29(3), 1(2)-Ga(2)-Ga(3) 95.68(3), 1(3)-Ga(2)-Ga(3) 111.89(3), Ga(2)-

3)-

3)-

Ga(3)-1(4) 103.91(3), Ga(2)-Ga(3)-C(3) 129.97(2), Ga(2)-Ga(3)-C(4) 111.75(2), 1(4)-Ga(3)-C(3) 95.92(2), 1(4)-
Ga(3)-C4) 112.67(2), C(3)-Ga(3)-C(4) 101.56(3)

Die Galliumatome bilden eine Kette mit den Gallium-Gallium-Bindungslangen (dga(1)-
Ga(2) = 2462(1) pm, dGa(2)-Ga(3) = 2451(1) pm) und dem Winkel (Ga(1)—Ga(2)—Ga(3)
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126.53(4)°). Die beiden endstandigen Galliumatome Ga(1) und Ga(3) sind Uber die
Carbenkohlenstoffe der NHC-Liganden gebunden (dgan =205.5(7) pm — 207.5(7)
pm) und komplettieren ihre verzerrt tetraedrische Koordinationssphare mit je einem
lodatom (dga(1)-1(1) = 264.9(1) pm, dga@a)is) = 266.3(1) pm). Das lodatom I(1) besitzt
short-contact’'>""* Wechselwirkungen mit einer Methylgruppe des NHC(1) eines
benachbarten (38)-Molekuls. Diese Wechselwirkung tritt somit auch bei der
Methylgruppe des NHC(1) auf. Weiterhin tritt eine Methylgruppe an NHC(2) in
Wechselwirkung mit dem Sauerstoffatom eines THF-Moleklils. Dies erklart warum
NHC(1)-NHC(2) einen Winkel von 79.78(3)° besitzt und NHC(3)-NHC(4) mit
75.95(3)° um knapp vier Grad geringer ausfallt. Der Einfluy von THF-Molekulen auf
die Struktur wurde auch von Linti et al. beschrieben??. Das mittlere Galliumatom
hat zwei lodatome gebunden (dgapyie) = 268.0(1) pm, dga@)@z) = 263.3(1) pm).
Interessant ist die Differenz der Bindungslange von 4.7 pm. Die Carbenkohlenstoff-
Stickstoffbindungslangen (ddc.n = 134.9 pm), deuten auf eine delokalisierte Bindung
im NHC hin. Die Stickstoff-Methinkohlenstoff-Bindungslangen (Jdc.n =148.3 pm)

deuten auf eine Kohlenstoff-Stickstoff-Einfachbindung hin.

5.4.3 Quantenchemische Berechnungen zu (38)

Vergleichende RI-DFT Rechnungen zur Struktur der Gallium-Verbindung (38)
(Abbildung 5.4) wurden mit TURBOMOLE, dem BP86-Funktional und def2-SV(P)
Basissatz fiir alle Atome durchgefiihrt’?®",

Die berechneten Werte liegen alle etwas Uber den experimentell bestimmten Werten.
Alle Werte zeigen aber eine ahnliche Abweichung im Bereich von 5 — 7 pm. Dies
kann einerseits auf Packungseffekte innerhalb des Kristalls erklart werden, da im
Computermodell diese Effekte nicht bericksichtigt werden. Weiterhin wird der

Einfluss der beiden cokristallisierten THF-Molekiile?'??

nicht in der Rechnung
bertcksichtigt. Interessant ist, dass der Langenunterschied zwischen den beiden lod-
Gallium-Bindungen Ga(2)-1(2) und Ga(2)-1(3) auch bei der berechneten Struktur

auftaucht.
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Die berechneten und experimentell bestimmten Bindungslangen sind in Tabelle 5.1

aufgefuhrt.

Tabelle 5.1: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] der experimentell bestimmten und berechneten Strukturen von
(38) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(38) berechnet (38) experimentell

Ga(1)-Ga(2) [pm] 255.0 246.2(1)
Ga(2)-Ga(3) [pm] 253.8 2451(1)
Ga(1)-1(1) [pm] 268.5 264.9(1)
Ga(1)-C(1) [pm] 212.3 205.5(7)
Ga(1)-C(2) [pm] 212.7 207.3(7)
Ga(2)-1(2) [pm] 273.0 268.0(1)
Ga(2)-1(3) [pm] 268.6 263.3(1)
Ga(3)-1(4) [pm] 272.2 266.3(1)
Ga(3)-C(3) [pm] 212.0 206.5(7)
Ga(3)-C(4) [pm] 212.7 207.5(7)
C(Carben)-N Mittelwert [pm] 136.9 134.9

N-'Pr Mittelwert [pm] 149.0 148.3

Die berechneten Winkel stimmen mit den experimentell erhaltenen Winkeln gut
uberein. Die Abweichungen bei den verschiedenen Torsionswinkeln, vor allem 1(2)-
Ga(2)-Ga(3)-1(4) -7.4°, 1(3)-Ga(2)-Ga(3)-1(4) und I(1)-Ga(1)-Ga(3)-1(4) +7.8° - +9.8°
im Vergleich mit den berechneten Werten ist auffallig. Die Abweichungen kommen
Uber die Wechselwirkungen der NHC-Einheiten miteinander, sowie den THF-
Molekulen zustande. Diesen Einfluss kann man auch an den unterschiedlichen NHC-
NHC-Winkeln beobachten. Wahrend die Winkel in der berechneten Struktur nur um
ca. 1.6° voneinander abweichen, sieht man bei den beiden NHC-Winkeln in der
experimentell bestimmten Struktur den Einfluss der short-contact Wechselwirkungen

der einzelnen Methylgruppen der NHCs miteinander.
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Die berechneten und experimentell bestimmten Bindungswinkel sind in Tabelle 5.2

aufgefuhrt.

Tabelle 5.2: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] der experimentell bestimmten und berechneten Strukturen von (38)
aus RI-DFT Rechnungen (BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

(38) berechnet (38) experimentell
Ga(1)-Ga(2)-Ga(3) [°] 128.37 126.53(4)
1(1)-Ga(1)-Ga(2) [] 106.21 104.37(3)
1(1)-Ga(1)-C(1) [°] 95.51 97.28(2)
1(1)-Ga(1)-C(2) [°] 111.93 112.29(2)
C(1)-Ga(1)-C(2) [°] 101.71 99.24(3)
C(1)-Ga(1)-Ga(2) [°] 127.11 128.81(2)
C(2)-Ga(1)-Ga(2) [°] 113.00 113.72(2)
Ga(1)-Ga(2)-1(2) [°] 110.55 111.66(4)
Ga(1)-Ga(2)-1(3) [°] 105.11 106.69(3)
1(2)-Ga(2)-1(3) [°] 103.40 101.29(3)
1(2)-Ga(2)-Ga(3) [] 97.23 95.68(3)
1(3)-Ga(2)-Ga(3) [] 109.64 111.89(3)
Ga(2)-Ga(3)-1(4) [°] 105.07 103.91(3)
Ga(2)-Ga(3)-C(3) [°] 129.80 129.97(2)
Ga(2)-Ga(3)-C(4) [°] 111.41 111.75(2)
1(4)-Ga(3)-C(3) [°] 96.16 95.92(2)
1(4)-Ga(3)-C4) [°] 111.44 112.67(2)
C(3)-Ga(3)-C(4) [’] 101.67 101.56(3)
NHC(1)-NHC(2) [°] 85.19 79.78(3)
NHC(3)-NHC(4) [°] 86.61 75.95(3)
1(2)-Ga(2)-Ga(1)-I(1) [°] 152.59 154.24(3)
1(2)-Ga(2)-Ga(3)-1(4) [] 98.38 91.00(3)
1(3)-Ga(2)-Ga(1)-1(1) [°] 41.65 44.43(4)
1(3)-Ga(2)-Ga(3)-1(4) [°] 154.57 164.41(3)
1(1)-Ga(1)-Ga(3)-1(4) [°] 106.82 114.66(3)
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5.4.4 Shared Electron Numbers und Atomladungen

Beim Betrachten der Atomladungen fallt auf, dass die negative Ladung uber die
Trigallankette, sowie die Carbenkohlenstoffe verteilt ist. Die positive Ladung ist auf
die Stickstoffatome der NHCs verteilt (Gleichung 5.5).
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Die positive Ladung ist wie in Tabelle 5.3 ersichtlich Uber die Methinkohlenstoffatome

5.5

der Isopropyleinheiten verteilt. Zusammen mit den Wasserstoffatomen wird so eine
insgesamt positive Ladung fur die Trigallankette generiert. Weiterhin fallt auf, dass
die lodatome, die eine langere Gallium-lod-Bindungslange aufweisen, negativer
polarisiert sind. Durch die groRere negative Polarisierung ist die Abstol3ung zwischen

Ga(2) und 1(2) groRer und somit auch der Abstand zwischen beiden Atomen.

Tabelle 5.3: Atomladung via Besetzungszahlen der berechneten Struktur von (38) aus RI-DFT Rechnungen
(BP86-Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

Atom Ladung
Ga (zentral) -0.37

Ga (terminal) -0.28, -0.30
| (zentral) -0.36, -0.33
| (terminal) -0.31, -0.37
C (Carben) -0.06...-0.08
N (Carben) +0.10...+0.12
C ('PrN) +0.11...40.16
H +0.01...+0.05

Eine Shared Electron Number von 1.29 fur die Gallium-Gallium-Bindung ist typisch
flr eine unpolare Einfachbindung und weist auf eine Uberwiegend kovalente Bindung
hin. Die SEN zwischen Carbenkohlenstoffatomen und Stickstoffatomen deutet auf
eine delokalisierte Bindung hin, worauf die Aquivalenz der Bindungsldnge schon

hinweist.
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Dem entgegen  weist  die SEN zwischen Stickstoffatomen und

Methinkohlenstoffatomen auf eine Einfachbindung hin (Tabelle 5.4).

Tabelle 5.4: Shared Electron Numbers (SEN) der berechneten Struktur von (38) aus RI-DFT Rechnungen (BP86-
Funktional, def2-SV(P) Basissatz, TURBOMOLE)

Atom SEN

Ga-Ga 1.29, 1.28
Ga-l (zentral) 0.79,0.84
Ga-l (terminal) 0.84, 0.76
Ga-C (Carben) 1.06...1.12
C-N (Carben) 1.53...1.55
N-C ('PrN) 1.13...1.15
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5.4.5 Vergleich mit anderen Trigallanen

Verbindung (38) ist ein monokationisches Trigallan. In Tabelle 5.5 und Tabelle 5.6
wird die Struktur von Verbindung (38) mit anderen Trigallanen (Abbildung 5.5)
(monoanionisch, neutral, monokationisch) verglichen.

- ~©
- dipp H> dipp di ¢ di
NHC _ | b NH \ Ga i PP 5, ipp
\}38 Ga< ° N\Ga/ SeaN ’11\ PN /lll
v . NHC Z  Ga Ga,
NHC™ B8, ™ &/,{, ,1,\) ol i
L/ x . F
dippdi ~N,
i PP | d'ppdipp/
38 L T2
Bu
/N S}
c Cy—N\Ga/N—Cy Eip |\ /PEt3 Ph3Ge\ GePh,
y\N & N N/Cy ts \Ga,Gc'ﬂ.Ga/F"Et3 PhyGe—~Ga-Ga-Ga—GePhs
] ’a\l I/G‘a ! 17 [ 1 Ph3Ge/ GePhy
=N N=== I I
Bu \CyCy/ Bu
T3 T5 T6
_ _ 06
| — _
e . ©
NPV (\ N'Bu tBuN/w
a Ga
\ @ NG

T7 T8

Abbildung 5.5: Auswahl an verglichenen Trigallanen, Gasls 3PEts (T5)'"°, [Gas(GePhs)s] (T6)'"°,
[Gasls(mercapto)] (T7)""", [Gaslo(mercapto)z]” (T8)'"”

Bei (38) ist die Ga(2)-1(2)-Bindung um 4.7 pm langer als die Ga(2)-1(3)-Bindung. (T7),
ein monoanionisches Trigallanat, zeigt eine Bindungslangendifferenz von 4.3 pm
zwischen den Bindungen Ga(3)-1(4) und Ga(3)-1(5). Bis auf die verlangerte Ga(2)-
[(2)-Bindung, befinden sich alle Gallium-lod-Bindungen am mittleren Galliumatom
Ga(2) im Bereich von 262-263 pm. Die Gallium-Gallium-Bindungen der einzelnen
Trigallane liegen im Bereich von 240.7 — 246.2 pm. Einzig (T6) weicht mit rund 254
pm deutlich von den anderen Bindungslangen ab. Dies kann durch die

Oxidationsstufen der einzelnen Galliumatome erklart werden.
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Wahrend die meisten verglichenen Trigallane aus Ga(l)- und Ga(ll)-Verbindungen

aufgebaut sind kann (T6) als das Addukt von zwei GaRs-Einheiten an ein Ga

beschreiben werden.

Tabelle 5.5: Vergleich von Trigallanen anhand ausgewahlter Bindungslédngen [pm]

(38) (T3) (T2) (T1) (T5) (T6) (T7) (T8)
Ga(1)- 246.2(1) 242.9(2) 243.8(7) 240.7(9) 245.1(1) 254.8(7) 240.6(3) 245.9(5)
Ga(2) [pm]

Ga(2)- 2451(1) 242.5(2) 244.4(8) 240.7(9) 246.0(1) 253.6(7) 244.2(3) 245.9(5)
Ga(3) [pm]

Ga(1)-X(1) | 264.9(1) 259.2(2) 224.2(1) 260.1(1) 263.1(3)

[pm]

Ga(2)-X(2) | 268.0(1) 218.1(1) 149.0(6) 262.7(1) 262.4(2) 263.0(5)
[pm]

Ga(2)-X(3) | 263.3(1) 149.0(6) 263.8(2) 263.0(5)
[pm]

Ga(3)-X(4) | 266.3(1) 260.2(2) 224.4(1) 260.8(1) 259.4(2)

[pm]

Ga(3)-X(5) - 263.7(3)

[pm]

Der Bindungswinkel der Galliumkette (126.5(4)°) von (38) liegt im Bereich der
verglichenen Trigallane (120.2(1)° - 128.9(1)°). Lediglich (T1) und (T6) weichen

aufgrund ihres Aufbaus von diesem Winkelbereich ab.

Tabelle 5.6: Vergleich von Trigallanen anhand ausgewahlter Bindungswinkel [°]

(38)

(T3)

(T2)

(T1)

(T5)

(T6)

(T7)

(T8)

Ga(1)-
Ga(2)-
Ga(3)
[°]
X(2)-
Ga(2)-
X(3)
[°]

126.5(4)

101.3(3)

120.2(1)

135.5(3)

107.2 (4)

116.0(2)

121.9(1)

178.8(2)

119.2(1)

109.8(8)

128.9(1)

107.8(1)
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5.4.6 Fazit

Durch Zugabe eines Aquivalents NHC zu einem Aquivalent elementaren Galliums
und sonochemischen Umsatzes mit 0.8 Aquivalenten lod konnte (38), ein NHC-
stabilisiertes monokationisches Trigallan dargestellt werden. Die Verbindung wurde
kristallographisch und per NMR-Spektroskopie untersucht. Zusatzlich wurde die
Verbindung quantenchemisch berechnet und die Ergebnisse mit den experimentell
erhaltenen Daten verglichen. Weiterhin wurde Verbindung (38) mit weiteren NHC-

koordinierten Verbindungen und bekannten Trigallanen verglichen.
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6 Zusammenfassung

Durch den Umsatz von 2,2-Dilithiobiphenyl « 2 tmeda (4) mit wasserfreiem
Zinkchlorid konnten Kristalle des seit 1988 postulierten, aber nicht kristallographisch
verifizierten 9-Zinkafluorens (8) (Abbildung 6.1) erhalten werden. Die Reaktion
verlauft glatt, ist aber von der Menge des eingesetzten THF und n-Hexan abhangig.
Bei unzureichender Losungsmittel Menge bildet sich ein Niederschlag und die
Reaktion verlauft unvollstandig mit marginalen Ausbeuten.

Durch die Darstellung von 9-Zinkafluoren wurde ein neues Ausgangsmaterial fur die

Synthese von 9-Gallafluorenen zuganglich.

Abbildung 6.1: 9-Zinkafluoren (8)

(8) wurde mit GaXs (X Cl, Br, I), RGaCl, (R = DMBA) und subvalenten
Galliumspezies (“Gal“ und GaBr) umgesetzt. Dabei konnten zwei neue Vertreter der
Klasse der 9-Gallafluorene dargestellt werden (Abbildung 6.2).
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Abbildung 6.2: Neue 9-Gallafluorene (24) und (22)

Durch den Umsatz mit GaX; (X = ClI, Br, |) wurde versucht Verbindungen vom Typ 9-
Halogeno-9-gallafluoren darzustellen. Der Zugang zu diesen bestimmten O9-
Gallafluorenen wirde die Synthese neuer 9-Gallafluorene erheblich erleichtern, da
so die gewlnschte Gruppe in 9-Position Uber lithiierte Verbindungen eingefuhrt

werden koénnte. Die Reaktion fuhrte nicht zur Darstellung von 9-Halogeno-9-
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Gallafluorenen. Nur im Falle von X = | konnte eine Zwischenstufe isoliert werden
(Abbildung 6.3).

Abbildung 6.3: Isolierte Zwischenstufe (12)

Dieses Zwischenprodukt deutet aber daraufhin, dass die Synthese und

kristallographische Charakterisierung von 9-Halogen-9-gallafluorenen mdglich sein
sollte.
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Weiterhin wurden der sehr kleinen Familie der 9-Gallafluorene einige neue Vertreter
uber die Salzeliminierung von dilithiierten Biphenyl und

Organyldichlorgalliumverbindungen hinzugefigt. Abbildung 6.4 zeigt zwei der neuen
Vertreter.

Abbildung 6.4: Ausgewahlte neue 9-Gallafluorene (17) und (20)
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Ausgewahlte Gallafluorene (17) und (22) wurden mittels UV/Vis-Spektroskopie auf
ihre Fluoreszenzeigenschaften untersucht und mit einem literaturbekannten O9-
Gallafluoren (23) verglichen. Die dabei erhaltenen Emissionen lagen im ultravioletten
Bereich und waren aulRerdem sehr schwach. Dies deckte sich mit den Daten der
literaturbekannten  Verbindung (23). Jedoch zeigen die 9-Gallafluorene
Phosphoreszenz bei tiefen Temperaturen (-196°C). Dies konnte allerdings nur
beobachtet und nicht mit Messungen belegt werden. Jedoch ist die Eigenschaft der
Phosphoreszenz ein interessantes Merkmal dieser Verbindungsklasse. Durch
Modifikation des Gallafluorengerists konnte es moglich sein, langkettige Polymere
herzustellen und so die Phosphoreszenz schon bei Raumtemperatur anzuregen.
Damit waren 9-Gallafluorene interessante Werkstoffe flir sogenannte PHOLEDs

(Phosphorescent Organic Light Emitting Diode).

Weiterhin konnte mit (28) eine kationische Galliumverbindung synthetisiert werden
(Abbildung 6.5).

Abbildung 6.5: Kation von (28)

Kationische Verbindungen der dritten Hauptgruppe konnen als Initiator fir
Polymerisationsreaktionen eingesetzt werden. (28) wurde erfolgreich auf seine

katalytischen Eigenschaften untersucht. Als Substrat wurde Cyclohexenoxid (31)
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eingesetzt, welches erfolgreich zu Polycyclohexenoxid (32) umgesetzt wurde.
Zusatzlich wurde nachgewiesen, dass das Kation von (28) die katalytisch aktive

Spezies darstellt.

Auler der Synthese neuer 9-Gallafluorene wurden auch einige neue Verbindungen

der dritten Hauptgruppe dargestellt (Abbildung 6.6).

Abbildung 6.6: Verbindungen der dritten Hauptgruppe (35) und (36)
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Zusatzlich konnte mit (37) eine neue Dichlorindiumverbindung synthetisiert werden
(Abbildung 6.7).

Abbildung 6.7: Dichlorindiumverbindung (37)

(37) ist eine monomere Dichlorindiumverbindung die mit lithilertem Biphenyl zu
Indafluoren umgesetzt werden kdnnte. Da es bis heute nur ein Indafluoren
literaturbekannt ist, dieses aber nicht kristallographisch charakterisiert werden

konnte, ware Uber (37) ein Zugang zu dieser unerforschten Verbindungsklasse
moglich.
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Neben der Darstellung von heterocyclischen Verbindungen, wurde in dieser Arbeit

auch ein neues monokationisches Trigallan (38) synthetisiert (Abbildung 6.8).

Gaz
Ga3

Abbildung 6.8: Monokationisches Trigallan (38)

Das Besondere an dieser Verbindung ist unter anderem ihre Darstellung.
Galliummetall wurde in Toluol mit der gleichen Menge NHC im Ultraschallbad
behandelt. Dann wurde eine lodldésung in Toluol im Unterschuss dazugegeben. Nach
einer Nacht im Ultraschallbad wurde die Reaktionsldsung reduziert und mit n-Hexan,
Toluol und THF extrahiert. In der THF-Fraktion bildeten sich die Kristalle des
Trigallans. Im Kiristall ist neben zwei THF-Molekilen ein lodid als Gegenion
vorhanden. Die Oxidationsstufen betragen +lI flr die terminalen Galliumatome und +I

fur das zentrale Galliumatom.

Samtliche Verbindungen wurden Rontgenkristallographisch charakterisiert.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Versuchsbedingungen, Mess- und Analysenmethoden
Aufgrund der Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der verwendeten Reagenzien
wurden alle Experimente unter Verwendung von Schlenk-Techniken unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschlul3 unter Argonatmosphare durchgefiuihrt. Die verwendeten
Apparaturen wurden zur Vorbereitung im Olpumpenvakuum ausgeheizt und mit
Argon befullt.

Alle Lésungsmittel (n-Hexan, Toluol, THF, DCM, Cyclohexan, Dioxan) wurden nach
den Ublichen Methoden mit Natriumsuspension in Parafin (Hexan, Toluol, THF) oder
LiAlH,4 (Diethylether) absolutiert, entgast und unter Argon aufbewahrt.

Die zu Polymerisationsversuchen eingesetzten Verbindungen Cyclohexenoxid (31)
und Chlorbenzol wurden vor ihrer Verwendung destilliert und im Anschluss unter
Argon aufbewahrt.

Fir kernresonanzspektroskopische Untersuchungen standen die Gerate Bruker
Advance Il 400 mit Probenwechsler B-ACS 60 und Bruker Advance Il 600 mit
Probenwechsler B-ACS 60 zur Verfiigung. Als Standard diente internes C¢Dg ('H,
3C) und externes GaCls; ("'Ga). Die chemischen Verschiebungen sind in ppm
angegeben und tragen bei Tieffeldverschiebung (héhere Frequenzen) relativ zum
Standard (& = 0 ppm) ein positives Vorzeichen. Die Kopplungskonstanten sind als
Absolutwert angegeben.

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor der Universitat
Heidelberg durchgeflhrt.

Zur Rontgenstrukturbestimmung wurden geeignete Einkristalle unter Argon in
perfluoriertes Polyetherdl eingeschlossen, auf der Spitze eines Glasfadens platziert
und direkt in den gekuhlten Stickstoffstrom auf den Goniometerkopf gesetzt. Die
Datensammlung erfolgte mit Mo(Ka)-Strahlung (Graphit-Monochromator) auf einem
STOE IPDS | Diffraktometer. Die Strukturdaten wurden mit der PC-Version (Bruker)
des Programmpakets SHELXTLS5.10 gelost und verfeinert. Alle
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, alle C-H-Atome wurden als
,riding model“ mit festen U-Werten in die Verfeinerung einbezogen. Zur grafischen
Darstellung wurde das Programm Diamond 3.2i von Crystal Impact verwendet.
Quantenchemische Berechnungen erfolgten mit dem Programmpaket TURBOMOLE

in der Version V-6-1-0. Es wurde das Becke-Perdew-86 Funktional und SV(P)-
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Basissatze fur alle Atome verwendet. Da beim verwendeten BP86-Funktional kein
Hartree-Fock-Austausch Dbertcksichtigt wird, Uberschatzt dieses Bindungslangen
bzw. unterschatzt die Bindungsdissoziationsenergien, vor allem bei stark polaren
Bindungen. Die elektronischen Strukturen wurden mittels Ahlrichs-Heinzmann
Populationsanalyse  basierend auf Besetzungsfaktoren von modifizierten
Atomorbitalen analysiert’?®".

Eingesetzte Handelspraparate:

Galiummetall, GaCl;, InClz, ZnCl, (wasserfrei), Kalium, lod, Lithiumgranalien,
nBuLi/Hexan (1.6/2.5M), Me,SiCl,, CsDs, Dibenzothiophen (DBT), Biphenyl (3), 2,2°-
Dibromobiphenyl (1), N,N-Dimethylbenzylamin (DMBA), N,N-Dimethylnaphthylamin
(DMNA), N,N,N",N’-Tetramethylethylendiamin (tmeda), Cyclohexenoxid (31),
Chlorbenzol, BusN*CI

Nach Literaturvorschriften wurden hergestellt:

,Gal“®, DMBALi®, DMNALI (25)%, 2,2"-Dilithiobiphenyl (2)%?, 2,2"-Dilithiobipheny! *
tmeda (4)%°, Li,DBT'%?, PhGaCl,®®, MesGaCl,*?, DMBAGaCl, (21)*, (DMNA),GaCl,
NHC'2, GaBr (Leihgabe AK Prof. Himmel, Universitat Heidelberg), [BusN]*[GaCla]
1% Ga*[GaCly "
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7.2 Beschreibung der Versuche

7.2.1 Darstellung von 9-Zinkafluoren (8)

N/ \/
znCl, — (N_
— 2 1,7 -2 LiCl
Hexan/THF 3 Q O
-78°C
6
4 4 5 8

(4) (6.45 g, 16.2 mmol) wird in Hexan (50 ml) suspendiert und auf -78°C gekuhlt.
Dann wird wasserfreies Zinkchlorid (2.43 g, 17.8 mmol) in THF (70 ml) dazugegeben.
Die Losung wird uber Nacht gerthrt. Die Uberstehende Losung wird abfiltriert und
das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum reduziert. Bei Raumtemperatur kristallisiert

(8) aus dem konzentrierten Filtrat.
Ausbeute: 4.70 g, 14.1 mmol, 87% (bezogen auf eingesetztes (4))

"H-NMR (600 MHz, C¢Dg¢): 5 = 8.31 ppm (d, 2H, 3J = 6.86 Hz, C(2)/C(5)), 7.96 ppm
(d, 2H, 3J = 7.06 Hz, C(2)/C(5)), 7.62 ppm (dd, 2H, C(3)), 7.53 ppm (dd, 2H, C(4)),
1.82 ppm (s, 12H), 1.67 ppm (s, 4H)

¥C{'H} NMR (150MHz, C¢D¢): & = 159.7 ppm (Cquart., C(1)), 154.6 ppm (Cquart., C(6)),
139.3 ppm, 138.5 ppm, 126.8 ppm und 124.7 ppm, 58.1 ppm (CHy, tmeda), 47.7 ppm
(CHs, tmeda)

Elementaranalyse:

C1sH24N2Zn (M = 333.78 g/mol):

Berechnet: C: 64.77%, H: 7.25%, N 8.39%, Zn 19.59%
Gefunden: C: 63.17%, H 7.31%, N 7.21%
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7.2.2 Darstellung von Verbindung (10)

-4 LiCl
Hexan/THF
-78°C

(4) (3.98 g, 10 mmol) wird in Hexan (30 ml) suspendiert und die Losung auf -78°C
gekuhlt. Dann wird wasserfreies Zinkchlorid (2.73 g, 20 mmol) in THF (60 ml)
dazugegeben. Die Losung wird Uber Nacht geruhrt. Die Uberstehende Lésung wird
abfiltriert, das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum reduziert und mit etwas Toluol

versetzt. Bei — 25°C kristallisiert (10) aus dem Filtrat als farblose Kristalle.
Ausbeute: 1.07 g, 2.70 mmol, 27% (bezogen auf eingesetztes (4))

'H-NMR (600 MHz, Ce¢D¢): 5 = 8.34 ppm (d, 4H, C(2)/C(5)), 7.95 ppm (d, 4H,
C(2)/C(5)), 7.81 ppm (m, 4H, C(4), 7.60 ppm (m, 4H, C(3)), 1.82 ppm (s, 24H), 1.66
ppm (s, 8H)

¥C{'H} NMR (150MHz, C¢Dg):5 = 159.6 ppm (Cquart., C(1)), 154.6 ppm (Cquart., C(6)),
139.2 ppm, 129.0 ppm, 128.9 ppm, 127.1 ppm, 57.1 ppm (CH,, tmeda), 47.7 ppm
(CH3, tmeda)
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7.2.3 Darstellung von Verbindung (11)

2 eq n-Buli
2 eq KO'Bu
Bu Bu ——>
70° C
Hexan
1. ZnCl,
[ —°  7scC
2.70°C
O Et,O
/IT >L|
®Li (THF),4
n-Hexan

1

Di-tert-Butylbiphenyl (5.32 g, 20 mmol) wird in n-Hexan (60 ml) gelost, n-BuLi (2.5M)
(16 ml, 40 mmol) dazu gegeben und dann mit Kaliumtertbutanolat (4.49 g, 40 mmol)
versetzt. Die Losung farbt sich lila und wird dann Uber Nacht bei 70°C unter
Ruckfluss gekocht. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Losung auf - 78°C
gekdhlt und Zinkchlorid (2.73 g, 20 mmol) zugegeben. Die Lésung wird auf
Raumtemperatur erwarmt und dann fur drei Tage unter Ruckfluss gekocht. Nach drei
Tagen wird die Reaktionslésung mit Diethylether (40 ml) versetzt und nochmal fur 18
Stunden refluxiert. Die Uberstehende Lésung wird vom entstandenen Niederschlag
abfiltriert und das Lésungsmittelvolumen im Olpumpumpenvakuum reduziert. Bei —
25°C kristallisiert (11) als farblose Kristalle.

Ausbeute: 8.79 g, 5.8 mmol, 29% (bezogen auf eingesetztes ZnCl,)
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7.2.4 Darstellung von [1,1‘-biphenyl]-2-yl-galliumdiiodid (12)

\/_\/

_Gals 11 12

(8) (1.64 g, 4.91 mmol) wird in THF (10 ml) gelost und zu einer Lésung von Gals
(2.21 g, 4.91 mmol) in Toluol (15 ml) gegeben. Die hellgriine Suspension farbt sich
gelb und wird bei Raumtemperatur uber Nacht gertuhrt. Das Losungsmittel wird im
Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mit n-Hexan versetzt. Nach Filtration
der Hexanfraktion wird die Losungsmittelmenge im Olpumpenvakuum eingeengt. Bei
— 25°C kristallisiert (12) als farblose Kristalle.

Ausbeute: 0.65 g, 1.18 mmol, 24% (bezogen auf eingesetztes Galsj)

'H-NMR (600 MHz, C¢Dg): & = 7.95 ppm (d, 1H, 3J = 7.06 Hz, C(2)/C(5)), 7.57 ppm
(d, 1H, 3J = 7.57 Hz, C(2)/C(5)), 7.55 ppm (d, 2H, 3J = 7.17 Hz, C(8)/C(12)), 7.34 —
7.32 ppm (m, 2H, C(3)/(4)), 7.29 — 7.27 ppm (m, 2H, C(9)/(11)), 7.07 ppm (,t, 1H, 3J
= 7.67 Hz, C(10)), 3.51 ppm (s, 4H, THF), 1.08 ppm (s, 4H, THF)

3C-NMR (150 MHz, Cg¢Dg): & = 142.1 ppm (Cquart. C(1)), 137.8 ppm, 131.8 ppm,
130.3 ppm, 129.4 ppm, 129.3 ppm, 129.0 ppm (Cquart, C(6)), 128.8 ppm (Cquart.,
C(7)), 127.9 ppm, 127.8 ppm, 70.5 ppm (THF), 25.4 ppm (THF)
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7.2.5 Darstellung von 2.2-Bis(9-gallafluoren-9-yl)-biphenyl (14)

_ _ 0
4 3
Li "Bu
O 52 5 O
1. Et,O 6 1
3 +26aCl, ———| 7 /N ®
2.THF |8 Ga Ga -
Li(thf),
. - 6 LiCl 12
Li 9
10 14 143
2
- 16 17 -

14

(2) (0.53 g, 3.2 mmol) wird in Diethylether (15 ml) vorgelegt und bei Raumtemperatur
mit GaCl;z (0.38 g, 2.13 mmol), in Diethylether (20 ml), versetzt. Bei Zugabe entfarbt
sich die gelbe Losung und erwarmt sich leicht. Die Losung wird Uber Nacht geruhrt.
Am nachsten Tag wird das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der

Ruckstand mit THF aufgenommen. Bei -25°C bilden sich Kristalle von (14).
Ausbeute: 0.92 g, 0.96 mmol, 45% (bezogen auf eingesetztes GaCls)

"H-NMR (400 MHz, C¢Dq): 3 = 7.99 ppm (d, 2H, 3J = 7.40 Hz, H(2)/H(5)/H(8)/H(11)),
7.91 ppm (d, 2H, 3J = 8.66 Hz, H(14)/H(17)), 7.83 ppm (d, 2H, 3J = 7.78 Hz,
H(2)/H(5)/H(8)/H(11)), 7.62 ppm (d, 2H, 3J = 6.78 Hz, H(2)/H(5)/H(8)/H(11)), 87.54
ppm (m, 2H, H(3)/H(4)/H(9)/H(10)), 7.43 ppm (m, 2H, H(3)/H(4)/H(9)/H(10)), 7.35
ppm (m, 2H, H(3)/H(4)/H(9)/H(10)), 7.29 ppm (m, 2H, H(3)/H(4)/H(9)/H(10)), 6.96
ppm (d, 2H, H(2)/H(5)/H(8)/H(11)), 3.25 ppm (m, 2H, O-CHy-), 1.38 ppm (m, 2H),
1.10 ppm (t, 3H, °J = 6.90 Hz), 0.90 ppm (m, 2H)

BC-NMR (100 MHz, C¢Dg): 5 = 159.9 ppm (C(1)/C(12)), 158.6 ppm (C(1)/C(12)),
153.6 ppm (C(13)), 152.9 ppm (C(6)/C(7)), 150.4 ppm (C(6)/C(7)), 149.7 ppm
(C(18)), 138.3 ppm, 134.4 ppm, 132.9 ppm, 131.2 ppm, 129.5 ppm, 128.6 ppm,
127.2 ppm, 122.4 ppm, 121.9 ppm, 121.5 ppm, 119.4 ppm, 118.3 ppm, 68.5 ppm
(THF), 66.8 ppm (O-CH>-), 36.9 ppm (CH2-CH>-CHy), 25.9 ppm (THF) und 22.2 ppm
(CH2-CHa3), 13.7 ppm (CHs)
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7.2.6 Darstellung von 9-Phenyl-9-gallafluoren (17)
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(4) (2.02 g, 5.08 mmol) wird in Diethylether (15 ml) gelost und bei Raumtemperatur
mit PhGaCl; (1.23 g, 5.6 mmol) in Diethylether (15 ml) versetzt. Bei Zugabe entfarbt
sich die gelbe Losung und erwarmt sich leicht. Die Losung wird Uber Nacht geruhrt.
Am nachsten Tag wird die hellgelbe Lésung in einen neuen Kolben filtriert und das
Lésungsmittel im Olpumpenvakuum reduziert. Bei -25°C bilden sich farblose Kristalle
von (17).

Ausbeute: 1.10 g, 2.64 mmol, 52% (bezogen auf eingesetztes (4))

'"H NMR (400MHz, C¢Dg): 3 = 7.97 ppm (d, 2H, 7.7 Hz, H(2)/H(5)), 7.78 ppm (d, 2H,
6.5 Hz, H(2)/H(5)), 7.62 ppm (d, 2H, 8.16 Hz, H(8)), 7.45 - 7.43 ppm (m, 2H,
H(3)/H(4)), 7.31 - 7.29 ppm (m, 2H, H(3)/H(4)), 7.20 — 7.17 ppm (m, 3H, H(9)/H(10)),
2.38 ppm (bs, 2H, CH;, tmeda), 2.17 ppm (bs, 2H, CH;, tmeda), 2.24 ppm (s, 6H, CHj
tmeda), 1.89 ppm (s, 6H, CH3; tmeda)

BC{'H} NMR (100MHz, C¢Dg¢): 5 = 157.4 ppm (C(1)), 150.1 ppm ((C8)), Signal fiir
C(7) nicht detektiert, 138.3 ppm, 137.4 ppm, 136.7 ppm, 133.0 ppm, 132.7 ppm,
131.2 ppm, 125.3 ppm
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7.2.7 Darstellung von Bis-9-Phenyl-9-gallafluoren (18)

5060 °C )J‘IKEE

17 18

Eine Lésung von (17) (1.10 g, 2.64 mmol) in Et,O (10 ml) wird im geschlossenem
Schlenkrohr auf 50-60°C erhitzt. Die fluchtigen Bestandteile werden im
Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand in Et,0 aufgenommen. Bei -25°C

bilden sich farblose Kristalle von (18).
Ausbeute: 1.09 g, 1.53 mmol, 58% (bezogen auf eingesetztes (17))

"H NMR (400MHz, C¢Dq): 3 = 7.98 ppm (d, 4H, H(2)/H(5)), 7.80 ppm (d, 4H, 6.4 Hz,
H(2)/H(5)), 7.66 ppm (d, 4H, 8.14 Hz, H(8)), 7.48 - 7.44 ppm (m, 4H, H(3)/H(4)), 7.35
- 7.31 ppm (m, 4H, H(3)/H(4)), 7.22 — 7.19 ppm (m, 3H, H(9)/H(10)), 2.18 ppm (s, 4H,
CH; tmeda), 1.90 ppm (s, 12H, CH3 tmeda)

3c{'H} NMR (100MHz, C¢D¢): 5 = 157.6 ppm (C(1)), 150.4 ppm (C(6)), Signal fiir
C(7) nicht detektiert, 138.2 ppm, 137.5 ppm, 136.8 ppm, 133.4 ppm, 132.9 ppm,
ppm, 131.5 ppm, 125.6 ppm
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7.2.8 Darstellung von 9,9-Di-Mes-9-gallafluorenat (20)

Mes\ /Mes
Ga ®
Li(OEt,),
. i

Mes,GaCl +

2 2

(2) (0.52 g, 3.12 mmol) wird in Diethylether vorgelegt und mit Mes,GaCl (1.07 g, 3.12
mmol) in Diethylether versetzt. Die Reaktionslosung wird drei Tage bei
Raumtemperatur gerihrt, wobei sich eine farblose Suspension bildet. Das
Lésungsmittel wird im Olpumpenvakuum eingeengt und die auf konzentrierte Lésung
in einen neuen Kolben Uberfuhrt. Bei -25°C bilden sich farblose Kristalle von (20) die

bei Raumtemperatur schmelzen.
Ausbeute: 0.50 g, 0.65 mmol, 21% (bezogen auf eingesetztes Mes,GaCl)

'"H NMR (400MHz, C¢D¢): 5 = 8.05 ppm (d, 2H, 7.6 Hz, H(2)/H(5)), 7.36 — 7.28 ppm
(m, 4H, H(3)/H(4)), 7.24 ppm (d, 2H, 6.32 Hz, H(2)/H(5)), 6.79 ppm (s, 4H, H(9)),
2.63 ppm (s, 12H, 0-CHj3), 2.18 ppm (s, 6H, p-CH3))

3c{'H} NMR (100MHz, C¢D¢): 5 = 158.9 ppm (C(1)), 150.9 ppm (C(6)), Signal fiir
C(7) nicht detektiert, 145.9 ppm (C(10)), 138.0 ppm (C(8)), 138.1 ppm, 137.0 ppm,
129.5 ppm, 124.2 ppm, 121.1 ppm, 27.2 ppm (0-CHs), 25.9 ppm (p-CH3)

Elementaranalyse:

CasH70GaLiO4 (M = 763.73 g/mol):

Berechnet: C: 72.34%, H: 9.24%, Ga: 9.13%, Li: 0.91%, O: 8.38%
Gefunden: C: 71.31%, H: 7.89%,
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7.2.9 Darstellung von 9-DMBA-9-gallafluoren (22)
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(21) (0.82 g, 3 mmol) in Et,O (10 ml) wird zu einer THF Lésung (10 ml) von (2) (0.49
g, 3 mmol) bei -78°C gegeben dabei entfarbt sich die gelbe Ldosung. Nach 1 h
Ruhren wird das Kuhlbad entfernt und auf RT erwarmen lassen. Anschlieend wird
fur weitere 16 h geruhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum reduziert und
entstandenes LiCl abfiltriert. Bei -25°C bilden sich Kristalle von (22).

Ausbeute: 0.66 g, 1.11 mmol, 37% (bezogen auf eingesetztes (21))

7.2.9.2 Alternative Syntheseroute uber (8)
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(21) (1.37 g, 5 mmol) in Toluol (10 ml) wird zu einer THF Lésung (15 ml) von (8)
(1.67 g, 5 mmol) bei -78°C gegeben. Nach 1 h rihren wird das Kihlbad entfernt und
auf RT erwarmen lassen. AnschlieRend wird fur weitere 16 h gertuhrt. Das LM wird im
Vakuum reduziert. Bei -25°C bilden sich Kristalle von (22).

Ausbeute: 1.12 g, 3.15 mmol, 63% (bezogen auf eingesetztes (22))

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg¢): 5 = 8.04 ppm (d, 2H, J = 7.78 Hz, H(2)/H(5)), 7.60 ppm
(m, 1H, H(8)), 7.48 ppm (d, 2H, J = 7.91 Hz, H(2)/H(5)), 7.36 ppm (dd, 2H, J=7.78
Hz, H(3)/H(4)), 7.27 ppm (m, 2H, H(3)/H(4)), 7.20-7.17 ppm (m, 2H. H(9)/H(10)), 6.77
ppm (m, 1H, H(11)), 6 = 3.19 ppm (s, 2H, CH,), 1.74 ppm (s, 6H, NMe>)
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BC-NMR (100 MHz, C¢Dg): 5 = 159.6 ppm (C(1)), 158.4 ppm (C(7)), 151.4 ppm
(C(6)), 147.1 ppm (C(12)), 138.8 ppm, 136.8 ppm, 130.5 ppm, 129.5 ppm, 127.7
ppm, 126.7 ppm, 125.1 ppm, 122.1 ppm, 67.4 ppm (CHz) und & = 46.3 ppm (NMey)

Elementaranalyse:

C21H20GaN (M = 356.12 g/mol)

Berechnet: C: 70.83%, H: 5.66%, Ga: 19.58%, N: 3.93%
Gefunden: C: 70.75%, H: 6.28%, N: 3.26%
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7.2.10 Darstellung von Bis-9-[1,1’biphenyl]-2-yl-9-gallafluoren (24)

N - "Gal"
Zn oder Ga(l)Br

—_—
Tol/THF
RT

-Ga

(8) (1.70 g, 5.09 mmol) wird in Toluol (15 ml) geldst und zu frisch hergestelltem “Gal®
(1.00 g, 5.09 mmol) gegeben. Die grune Suspension farbt sich dunkel und wird Uber
Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Alternativ wird GaBr in Tol/THF (4/1)
dazugegeben. Das Ldsungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt und der
Rickstand mit n-Hexan versetzt. Nach Filtration der Hexanfraktion wird der
Ruckstand mit THF versetzt und die Losung erwarmt. (24) kristallisiert bei — 25°C in

farblosen Prismen.
Ausbeute: 1.06 g, 1.22 mmol, 24% (bezogen auf eingesetztes “Gal”)

"H-NMR (400 MHz, C¢D¢): d = 8.00 ppm (d, 4H, J = 7.57 Hz, H(5)/H(8)), d = 7.95
ppm (d, 2H, J = 7.47 Hz, H(14)), & = 7.85 ppm (d, 4H, J = 6.66 Hz, H(2)/(11)) & =
7.63 ppm (d, 2H, J =7.77 Hz, H(20)), 7.50 ppm (d, 4H, J = 7.47 Hz, H(17)), 7.44 ppm
(m, 4H, H(3)/(10)), & = 7.36 ppm (m, 4H, H(4)/(9)), 8 = 7.32 ppm (m, 2H, H(15)), 6 =
7.19 ppm (,t, 4H, J = 7.06 Hz, H(21)), 6 = 7.13 ppm (,t*, 2H, J = 7.57 Hz, H(16)), 6 =
7.07 ppm (,t, 2H, J = 7.37 Hz, H(22)), 2.16 ppm (s, 4H, CH,, tmeda) bzw. & = 1.96
ppm (s, 12H, CHj;, tmeda)

13¢{'H} NMR (100MHz, C¢D¢): d = 158.3 ppm (C(1)/C(12)), 157.5 ppm (C(13)), 150.8
ppm (C(6)/C(7)), 139.7 ppm (C(18)), 138.2 ppm (C(19)), 137.9 ppm, 136.6 ppm,
130.1 ppm, 129.8 ppm, 129.6 ppm, 129.3 ppm, 129.1 ppm, 127.5 ppm, 126.1 ppm,
122.0 ppm, 121.4 ppm, 57.2 ppm (CH, tmeda), 49.4 ppm (CH3, tmeda)
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7.2.11 Darstellung von Di-(DMNA)-Galliumchlorid (27)
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(25) (6.8 g, 27 mmol) wird in Toluol (15 ml) vorgelegt und mit GaCls (2.38 g, 13.5
mmol) in Diethylether (20 ml) bei -78°C versetzt. Nach einer Stunde wird das
Klihlbad entfernt und die Losung Uber Nacht gerthrt. Das Lésungsmittel wird am
Olpumpenvakuum entfernt und der Rickstand mit THF aufgenommen. Aus der

Ldsung kristallisiert (27) bei Raumtemperatur als farblose Kristalle.
Ausbeute: 2.95 g, 6.62 mmol, 49 % (bezogen auf eingesetztes GaCls)

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 5 = 8.54 ppm (dd, 2H, 3J = 7.65 Hz, 6.65 Hz), 7.69 ppm
(dd, 2H, 3J = 8.16 Hz, 7.16 Hz), 7.51 ppm (m, 4H), 7.12 ppm (m, 2H), 6.66 (dd, 2H, 3J
= 7.53 Hz, 6.78 Hz), Raumtemperatur: 2.29 ppm (bs), 1.45 ppm (bs) 12H, 60°C: 2.07
ppm (bs, 12H)

BC-NMR (100 MHz, C¢D¢): & = 158.3 ppm (C(1)/C(11)), 157.5 ppm (C(1)/C(11)),
147.9 ppm (C(9)/C(19)), 147.2 ppm (C(9)/C(19)), 136.7 ppm, 1359 ppm
(C(5)/C(15)), 134.3 ppm (C(5)/C(15)). 134.2 ppm, 133.9 ppm (C(10)/C(20)), 133.7
ppm (C(10)/C(20)), 130.9 ppm, 129.7 ppm, 129.2 ppm, 128.9 ppm, 127.6 ppm, 127.4
ppm, 126.2 ppm, 126.0 ppm, 117.7 ppm, 117.0 ppm, 51.3 ppm (CH3), 50.3 ppm
(CHa)

Elementaranalyse:

C24H24CIGaN; (M = 445.64 g/mol)

Berechnet: C: 64.68%, H: 5.43%, Ga: 15.65%, N: 6.29%, CI: 7.95%
Gefunden: C: 63.85%, H: 5.34%, N: 6.24%
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7.212 Darstellung von (28)
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Verbindung (28) (2.23 g, 5 mmol) wird in THF (10 ml) gelést und mit einer Losung

von GacCls (0.88 g, 5 mmol) in Toluol (15 ml) versetzt. Die Losung erwarmt sich bei
Zugabe und wird funf Stunden auf 50°C erwarmt. Die flichtigen Bestandteile werden
im Olpumpenvakuum entfernt und der Rickstand in THF aufgenommen. Bei RT

bilden sich farblose Kristalle von (28).

Ausbeute: 1.31 g, 2.10 mmol, 42 % (bezogen auf eingesetztes (27))

Polymerisation von Cyclohexenoxid (31)

0] OR

40 ymol 28
Chlorbenzol R
- . o)
RT n
1h
31 32

(28) (40 pmol) in Chlorbenzol wird mit (31) (ca. 0.6 ml) versetzt und fir 1h bei
Raumtemperatur und 400 U/min gerthrt. Nach einer Stunde wird die Reaktion mit 4
ml Methanol abgebrochen und alle fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum
entfernt. Der farblose Feststoff wird dreimal mit je 4 ml Methanol gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet. (32) wird als farbloser amorpher Feststoff erhalten.

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): d = 3.91 — 3.40 ppm (m, 2H), & = 2.25 — 1.91 ppm (M
2H), 8 =1.90 - 1.48 ppm (m, 4H), 6 = 1.46 — 1.17 ppm (m, 2H)

3c{'H} NMR (100MHz, C¢Dg): d = 78.9 ppm, d = 78,5 ppm, & = 77.1 ppm, & = 51.7
ppm, & = 22.15 ppm, & = 20.14 ppm
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7.2.13 Darstellung von (35)
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Biphenyl (2.51 g, 16.3 mmol) wird in THF vorgelegt und mit Lithium (0.26 g, 37 mmol)
versetzt. Nach dem sich die Lésung blau gefarbt hat, wird Dibenzothiophen (3.07 g,

16.7 mmol) in THF bei 0°C dazugegeben. Danach werden ca. 50 ml Diethylether
uber 30 min langsam zu getropft. Nach vier Stunden unter Ruhren farbt sich die
Losung rot und ein roter Feststoff fallt aus. Bei -78°C wird (21) (3.18 g, 11.6 mmol) in
THF (20 ml) zu der anderen Ldsung getropft, wobei eine Entfarbung der Lésung
auftritt. Zum Auftauen auf RT wird das Kaltebad entfernt und der Kolben gegen
Sonnenlicht abgedeckt und Uber Nacht gerihrt. Das Losungsmittel wird im
Olpumpenvakuum entfernt und der rote Riickstand mit Dichlormethan extrahiert und
das Exktrakt in einen neuen Koben filtriert. Das Dichlormethan wird im
Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand in Toluol aufgenommen. Bei -25°C
bilden sich Kristalle von (35).

Ausbeute: 3.07 g, 4.52 mmol, 39% (bezogen auf eingesetztes(21))

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 5 = 7.92 ppm (dd, 4H), 7.82 ppm (d, 2H), 7.80 ppm (d,
2H), 7.57 ppm (d, 2H), 7.48 ppm (dd, 2H), 7.34 ppm (d, 2H), 7.32 ppm (dd, 2H), 6.99
ppm (d, 1H), 6.97 ppm (t, 1H), 6.79 ppm (t, 1H), 6.77 ppm (d, 1H), 4.27 ppm (s, 2H,
SCH,S), 3.18 ppm (s, 2H, CHy), 1.73 ppm (s, 3H, NMe), 1.72 ppm (s, 3H, NMe)

3C-NMR (100 MHz, C¢D¢): & = 158.4 ppm (C(1)/C(10)), 157.5 ppm (C(1)/C(10)),
148.1 ppm (C(6)), 144.2 ppm (C(15)), 142.0 ppm (C(16)), 141.9 ppm (C(21)), 138.2
ppm, 137.7 ppm, 136.5 ppm, 131.2 ppm, 129.7 ppm, 127.3 ppm, 126.6 ppm, 125.5
ppm, 124.9 ppm, 123.4 ppm, 122.2 ppm, 122.0 ppm, 67.4 ppm (C(7)), 38.8 ppm
(C(22)), 46.7 ppm (C(8)), 46.4 ppm (C(9))
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Elementaranalyse:

Cs4H30GaNS (M = 678.60 g/mol)

Berechnet: C: 72.57%, H: 5.64%, Ga: 10.27%, N: 2.06%, S: 9.45%
Gefunden: C: 72.60%, H 6.68%, N: 0.61%
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7.2.14 Darstellung von (36)

5 o ~l~
NMe2 4 N@
Y Et,0/H,0 . ®/
2 GaCl, ——> 3 1 Ga-0 N

RT 2 Ch
Cl,Ga
21
Et,0
36

(21) (1.41 g, 5.13 mmol) wird in nicht getrockneten Diethylether (~ 2% Wasser)
gelost. Die Losung wird Uber Nacht geruhrt. Die Ldsungsmittelmenge wird im
Olpumpenvakuum reduziert. Nach einer Woche bei — 25°C bildet sich (36) als

kristalliner Feststoff.
Ausbeute: 1.51 g, 2.36 mmol, 46 % (bezogen auf eingesetztes (21))

"H-NMR (400 MHz, C¢D¢): & = 7.76 ppm (bs, 2H, H-Nguan) 7.14 - 7.11 ppm (m, 6 H),
6.81 ppm (d, 2 H, 3J =6.90 Hz), 3.51 ppm (s, 4 H, CHy), 2.14 ppm (s, 12 H, NMe,)

3C-NMR (100 MHz, C¢D¢): 5 = 136.8 ppm (C(1)), 134.7 ppm, 131.2 ppm, 129.6 ppm
(C(6)), 129.2 ppm, 128.3 ppm, 64.6 ppm (CH>), 44.8 ppm (CH3)

Elementaranalyse:

C18H26ClsGazN20 (563.93 g/mol)

Berechnet: C: 39.16%, H: 5.02%, N: 4.81%, Cl: 24.34% Ga: 23.93%, O: 2,75%
Gefunden: C: 39.30%, H: 5.41%, N: 4.38%
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7.2.15 Darstellung von DMBA-Indiumdichlorid (37)
5

6
N" InCls 4 /
2 | ——— /N—
_ -78°C 3 A
- LiCl Cl /T

37

Zu einer Suspension von InCl; (4.42 g, 20 mmol) in Toluol wird bei -78°C lithiiertes
DMBA (20 mmol) zugegeben. Nach 1h wird das Kaltebad entfernt und die
Reaktionslosung, unter Ruhren, dber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Die gelbe
Reaktionslésung wird filtriert und das Filtrat eingeengt. Bei RT bilden sich Kristalle
von (18).

Ausbeute: 3.82 g, 8.4 mmol, 42% (bezogen auf eingesetztes InCls3)

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 7.08 — 7.05 ppm (m, 2H, H(3)/H(4)), 6.97 ppm (d, 1H,
H(2)/H(5)), 6.85 ppm (d, 1H, H(2)/H(5)), 3.60 ppm (bs, 2H, CHy), 2.16 ppm (s, 6H,
NMeg)

3C-.NMR (100 MHz, C¢D¢): & = 145.8 ppm (C(1)), 138.8 ppm (C(6)), 129.1 ppm,
129.0 ppm, 127.8 ppm, 121.5 ppm, 66.3 ppm (CH), 45.3 ppm (CH3)

Elementaranalyse:

C1gH25ClaInN2 (M = 454.04 g/mol)

Berechnet: C: 47.50%, H: 5.54%, In: 25.23%, N: 6.16%, CI: 15.58%
Gefunden: C: 46.33%, H 5.45%, N: 6.07%
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7.2.16 Darstellung von (38)

I@
_ ®
g1 | MHON) e NRC 1 > THF ipr. -
GarNRC =5 NHC/Ga/Ga: JTNHC NHC= ) N-Pr
Tol 7 /‘\<
- 38 -

In einem Schlenkrohr werden Galliummetall (1.30 g, 18.7 mmol) und NHC (3.37 g,
18.7 mmol) in Toluol (20 ml) vorgelegt und 10 Minuten im Ultraschallbad behandelt
bis sich eine graue Suspension bildet. In einem zweiten Schlenkrohr wird lod (1.90 g,
15 mmol) in Toluol (30 ml) gelost. Die lodlosung wird zu der Gallium/NHC-
Suspension, wahrend sie im Ultraschallbad steht, gegeben und Uber Nacht im
Ultraschallbad gelassen. Es bildet sich eine graue Suspension. Am nachsten Tag
wird die Uberstehende orange Lésung vom grauen Niederschlag abfiltriert und in
einen neuen Kolben Uberfuhrt. Der graue Ruckstand wurde mit THF (10 ml)
extrahiert. Aus beiden Losung kristallisiert (38) als farblose Plattchen bei

Raumtemperatur.
Ausbeute: 4.15 g, 2.4 mmol, 13% (bezogen auf eingesetztes Galliummetall)

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): = 4.49 ppm (d, 8H, 3J = 6.78 Hz), 2.20 ppm (s, 24H),
1.62 (d, 48H, 3J = 6.78 Hz)

3C.NMR (100 MHz, C¢Dg): = 180.4 ppm (Ccaren), 119.3 (Cquart), 60.4 ppm (Cipr),
31.9 ppm (Cigr), 17.9 ppm (CHs)
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10 Kristallographische Daten

Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

alA]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [’

Zellvolumen [A3]

4

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofe [mm?]
0[]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit I>20(])

Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness of fit

R-Werte (1>20(1))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(7)

C43H41 CI Si
230.76
200(2)
0.71073
triclinic

P1

8.9385(18)
10.514(2)
12.935(3)
77.64(3)
83.91(3)
89.53(3)
1180.6(4)

2

1.298

0.388
numerical
0.9694 / 0.9887
480

0.324 x 0.245x 0.134
2.66 ..30.41
-12 <=h<=12
-14 <=k<=14
-17 <=1<=18
14176

6495

3469

0 =30.41°; 90.9%

Full-matrix least-squares on F?

6495 /0 /271
0.965

0.0637

0.1680

0.1150

0.1866

0.546 /-0.967

w1 =0.1000, w2 = 0.0000

STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit 1>20(1)
Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode

Daten/Beschrankungen/Parameter

Goodness of fit
R-Werte (1>20(l))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(8)

C1g H24 N2 Zn
333.76
200(2)
0.71073
rhombohedral
R3

22.138(3)
22.138(3)
20.575(4)

90.00

90.00

120.00

8733(2)

18

1.142

1.262

numerical

0.9734 /0.9905
3168

0.365 x 0.360 x 0.241
2.34 ..28.20

-29 <=h<=29
-28 <=k <=27
-15 <=1<=27
17115

4652

2017

0 =28.20 °; 97.2%
Full-matrix least-squares on F?
4652 /0 /190
1.041

0.0767

0.2057

0.1410

0.2240

1.228 /-0.571

w1 =0.1000, w2 = 0.0000
STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit 1>20(1)

Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness of fit

R-Werte (1>20(1))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(10)

Cu3 Hsg Ny Zny
379.83

200(2)
0.71073
monoclinic
C2/m

19.665(4)
11.421(2)
17.984(4)
90.00
104.78(3)
90.00
3905.6(14)

4

1.292

1.263

not applied
?21/7?

1608

?x? x?
2.92 ..28.00
-24 <=h<=25
-15 <=k <=15
-23 <=1<=23
18727

4492

3450

6 =28.00 °; 95.6%
Full-matrix least-squares on F2

4492 /1 /246
0.720

0.0313

0.0785

0.0442

0.0840

0.554 /-0.642

w1 =0.0791, w2 = 0.0000

STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit 1>20(1)
Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode

Daten/Beschrankungen/Parameter

Goodness of fit
R-Werte (1>20(l))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(11)

Cg2 Hizg Lis O19 Zn3
1515.74

200(2)

0.71073

triclinic

P1

14.532(3)
15.447(3)
20.611(4)
88.94(3)
81.82(3)
75.24(3)
4427.7(15)

2

1.137

0.856

numerical

0.7270/0.8714

1632

0.485x0.372x0.170

2.73 ..30.62

-20 <=h<=20

-21 <=k <=21

-29 <=1<=28

53538

24525

5244

0 =30.62 °; 89.8%

Full-matrix least-squares on F2
24525 [20 /901

0.583

0.0490

0.0870

0.2305

0.1258

0.525/-0.510

w1 =0.0274, w2 = 0.0000
STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit 1>20(1)
Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode

Daten/Beschrankungen/Parameter

Goodness of fit
R-Werte (1>20(l))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(12)

C16 H17 Ga |2 (@)
548.82

200(2)
0.71073
monoclinic
P21/C

9.5254(19)
13.526(3)
14.426(3)

90.00

107.68(3)

90.00

1770.9(6)

4

2.058

5.034

numerical

0.1465 /0.2582
1032

0.51x0.45 x0.32
211 ..25.97

-11 <=h<=11
-16 <=k <=15
17 <=1<=17
13843

3347

2772

0 =25.97 °; 96.5%
Full-matrix least-squares on F2
3347 /0 /181
1.025

0.0390

0.0943

0.0458

0.0964

1.496 /-2.248

w1 =0.0616, w2 = 0.0000
STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit 1>20(1)

Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness of fit

R-Werte (1>20(1))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(14)

C56 H65 Gaz Li 05
964.46

200(2)

0.71073
monoclinic

P24/n

12.557(3)
19.494(4)
20.949(4)

90.00

102.83(3)

90.00
5000.2(17)

4

1.281

1.124

numerical
0.7302 /0.8585
2024

0.278 x0.273 x 0.128
2.32 ..25.00
-14 <=h<=14
-23 <=k <=23
24 <=|<=24
35851

8463

3156

6 =25.00 °; 96.2%

Full-matrix least-squares on F2

8463 /0 /577
0.696

0.0585

0.1228

0.1496

0.1512

0.686 /-0.391

w1 =0.0647, w2 = 0.0000

STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit 1>20(1)

Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness of fit

R-Werte (1>20(1))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(17)

Cos Hag Ga N,
415.21
200(2)
0.71073
orthorhombic
Pbca

16.161(3)
7.0822(14)
37.327(8)

90.00

90.00

90.00
4272.2(15)

8

1.291

1.298

numerical
0.7299 /0.8654
1744

0.251 x0.189 x 0.09
2.75 .. 30.69
23 <=h<=23
-10 <=k <=10
-563 <=1<=53
39754

6520

3211

6 = 30.69 °; 98.3%

Full-matrix least-squares on F2

6520 /6 /323
1.089

0.0729

0.1780

0.1314

0.2149

0.967 /-0.696

w1 =0.1000, w2 = 0.0000

STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit 1>20(1)

Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness of fit

R-Werte (1>20(1))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(18)

Cs2 Hap Gay Ny
714.22

200(2)
0.71073
trigonal

R3

26.075(4)
26.075(4)
13.552(3)

90.00

90.00

120.00

7980(2)

9

1.338

1.551

numerical
0.7920 /0.9106
3330

0.165 x 0.132 x 0.068
2.71 ..24.99
-30 <=h<=30
-30 <=k <=30
-16 <=1<=16
19270

3116

1661

6 =24.99 °; 99.9%

Full-matrix least-squares on F2

3116 /0 /208
0.767

0.0477

0.1067

0.1053

0.1234
1.470/-0.318

w1 =0.0592, w2 = 0.0000

STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit 1>20(1)
Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode

Daten/Beschrankungen/Parameter

Goodness of fit
R-Werte (1>20(l))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(20)

C46 H70 Ga Li O4
763.68

200(2)

0.71073
monoclinic
P2/m

14.325(3)
10.197(2)
15.378(3)

90.00

99.17(3)

90.00

2217.7(8)

2

1.144

0.659

numerical
0.7625/0.8543
824

0.498 x 0.353 x 0.326
2.69 ..30.54

-20 <=h<=20
-14 <=k<=14
21 <=1<=21
25997

12822

7072

0 =30.54 °; 98.3%
Full-matrix least-squares on F?
12822 /2 /470
0.878

0.0528

0.1233

0.1062

0.1472

0.672 /-0.656

w1 =0.0788, w2 = 0.0000
STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit 1>20(1)

Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness of fit

R-Werte (1>20(1))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(22)

021 H20 GaN
356.10
200(2)
0.71073
triclinic

P1

7.2708(
14.000(
18.309(
69.46(3
85.53(3
89.64(3
1739.5(6)
4

1.360
1.581
numerical

0.6407 /0.8149

736

0.284 x0.266 x 0.132
2.81 ..25.00

-8 <=h<=8

-16 <=k <=16

21 <=1<=21

12651

5776

3582

6 =25.00 °; 94.2%

5)
)
)

1
3
4
)
)
)
6

Full-matrix least-squares on F2

5776 /0 /415
0.784

0.0341

0.0675

0.0650

0.0723

0.685 /-0.246

w1 =0.0248, w2 = 0.0000

STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit 1>20(1)

Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness of fit

R-Werte (1>20(1))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(24)

C58 H5g Gaz N2 0]
938.50

200(2)

0.71073

triclinic

P1

13.378(3)
14.000(3)
15.172(3)
86.00(3)
82.41(3)
68.77(3)
2625.0(9)
2

1.187

1.065

not applied
?21/7?

980

?x? x?

2.64 ..30.47
-19 <=h<=17
-19 <=k <=19
-20 <=1<=19
31387

14396

7082

0 =30.47 °; 90.1%

Full-matrix least-squares on F2

14396 /0 /617
0.873

0.0553

0.1399

0.1254

0.1648

0.981 /-1.243

w1 =0.0832, w2 = 0.0000

STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit 1>20(1)

Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness of fit

R-Werte (1>20(1))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(27)

024 H24 Cl Ga N2
445.62

200(2)

0.71073
monoclinic
P24/n

11.138(2)
9.3808(19)
19.766(4)

90.00

94.15(3)

90.00

2059.8(7)

4

1.437

1.477

numerical
0.6500 /0.8764
920

0.405 x 0.266 x 0.084
2.40 ..25.00
-13 <=h<=13
-11 <=k <=11
-23 <=1<=23
14459

3627

2313

6 =25.00 °; 99.9%

Full-matrix least-squares on F2

3627 /0 /253
0.755

0.0353

0.0746

0.0649

0.0801

0.626 /-0.371

w1 =0.0405, w2 = 0.0000

STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit 1>20(1)
Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode

Daten/Beschrankungen/Parameter

Goodness of fit
R-Werte (1>20(l))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(28)

Co4 Ha4 Clsy Gay Ny
621.69

200(2)

0.71073
monoclinic

P24/n

12.007(2)
17.780(4)
12.371(3)

90.00

103.21(3)

90.00

2571.2(9)

4

1.606

2.527

numerical

0.5503 /0.7808
1248

0.295 x 0.179 x 0.096
2.13 ..25.00

-14 <=h<=14
-21 <=k <=21
-14 <=1<=14
18284

4522

2886

6 =25.00 °; 100%
Full-matrix least-squares on F2
4522 /0 /307
0.838

0.0444

0.0983

0.0738

0.1062

0.691 /-0.503

w1 =0.0635, w2 = 0.0000
STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit 1>20(1)
Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode

Daten/Beschrankungen/Parameter

Goodness of fit
R-Werte (1>20(l))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(35)

C41 H3g GaN 82
678.56

200(2)

0.71073
trigonal

R3

41.609(6)
41.609(6)
10.199(2)

90.00

90.00

120.00

15293(4)

18

1.326

0.963

numerical

0.5402 /0.7747
6372

0.363 x0.130 x 0.09
2.85 .. 30.61

-59 <=h <=56
-59 <=k <=59
-14 <=1<=14
61530

10332

3620

0 =30.61°;98.7%
Full-matrix least-squares on F2
10332 /0 /449
0.747

0.0454

0.0896

0.1674

0.1290

0.522 /-1.174

w1 =0.0399, w2 = 0.0000
STOE IPDS |
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit 1>20(1)

Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness of fit

R-Werte (1>20(1))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(36)

Cy H3s Cls Gay N, O,

641.77
200(2)
0.71073
monoclinic
P24/n

9.3000(19)
33.447(7)
9.5073(19)

90.00

102.82(3)

90.00

2883.5(10)

4

1.478

2.260

numerical

0.54850 /0.71959
1312

0.38 x0.38x0.20

2.77 ..30.52
13 <=h<=13
45 <=k <= 47
12 <=1<=11
31680

8277

3160

6 =30.52 °; 93.8%

Full-matrix least-squares on F2

8277 /0 /303
0.744

0.0620

0.1270

0.1638

0.1533

0.889 /-0.968

w1 =0.0594, w2 = 0.0000

STOE IPDS |

193



Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit 1>20(1)

Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode
Daten/Beschrankungen/Parameter
Goodness of fit

R-Werte (1>20(1))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(37)

C18 H25 C|2 In N2
455.12

200(2)

0.71073
monoclinic
P21/C

9.4992(19)
9.4424(19)
22.291(5)
90.00

91.61(3)

90.00
1998.6(7)

4

1.513

1.451
numerical
0.7274/0.9016
920

0.229 x0.221 x0.072
2.78 ..30.39
-13 <=h<=13
-12 <=k <=13
31 <=1<=31
23086

5870

2938

6 =30.39 °; 97.1%

Full-matrix least-squares on F2

5870 /0 /212
0.742

0.0383

0.0703

0.1015

0.0801

0.934 /-1.540

w1 =0.0296, w2 = 0.0000
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Bezeichnung
Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

B[]

v [°]

Zellvolumen [A?]

Z

Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
F(000) [e]
Kristallgrofie [mm?3]

0 [°]

Indexbereiche

Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit 1>20(1)
Vollstandigkeit der Daten
Verfeinerungsmethode

Daten/Beschrankungen/Parameter

Goodness of fit
R-Werte (1>20(l))

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e/A%)]

Gewichtungsfaktoren
Geratetyp

(38)

Csz Hgs Gaz Is Ng O,
1709.03

200(2)

0.71073

monoclinic

P24/n

17.492(4)
18.088(4)
22.760(5)

90.00

96.89(3)

90.00

7149(2)

4

1.588

3.320

numerical

0.3786 / 0.5021
3352

0.420 x 0.269 x 0.251
2.13 ..28.15

-22 <=h<=23
-23 <=k <=23
-30 <=1<=30
69121

17371

8911

0 =28.15°;99.2%
Full-matrix least-squares on F2
17371 /0 /631
0.750

0.0465

0.1305

0.1006

0.1492
2.311/-0.725

w1 =0.1000, w2 = 0.0000
STOE IPDS |
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Eidesstattliche Versicherung gemaR § 8 der Promotionsordnung
der Naturwissenschaftlich-Mathematischen Gesamtfakultat

der Universitat Heidelberg

1. Bei der eingereichten Dissertation zu dem Thema ,Uber fiinfgliedrige
heterocyclische Verbindungen des Galliums® handelt es sich um meine

eigenstandig erbrachte Leistung.

2. Ich habe nur die angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt und mich
keiner unzuldssigen Hilfe Dritter bedient. Insbesondere habe ich wortlich
oder sinngemal aus anderen Werken Ubernommene Inhalte als solche

kenntlich gemacht.

3. Die Arbeit oder Teile davon habe ich bislang nicht an einer Hochschule des
In- oder Auslands als Bestandteil einer Prifungs- oder Qualifikationsleistung

vorgelegt.

4. Die Richtigkeit der vorstehenden Erklarungen bestatige ich.

5. Die Bedeutung der eidesstattlichen Versicherung und die strafrechtlichen
Folgen einer unrichtigen oder unvollstandigen eidesstattlichen Versicherung

sind mir bekannt.

Ich versichere an Eides statt, dass ich nach bestem Wissen die reine Wahrheit

erklart und nichts verschwiegen habe.
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