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Abstract

This thesis focuses on synthesis, structure and reactions of novel amidinate stabilized
oligogallanes of the type of Ga,Am,I; with n—=1, 2, 3, 4. The chain length is con-
trolled by the substituent. Using amidinates as substituents corrects the gallium’s
electron deficiency, thus allowing the gallium units to aggregate to n-alkane-like
chains. All compounds are characterized by x-ray diffraction. An illustration of the
HOMO of the corresponding substituent anion which is responsible for bond forma-
tion is put before every structure discussion. Quantum chemical calculations were
performed for every gallium amidinate in order to better explain structure, charge
distribution and bonding conditions. These follow the respective crystal structure
analysis discussions.

The synthesis of the tri- and tetragallanes is performed by reaction of “Gal” with
the respective lithium amidinates. The synthesis of the digallanes is on the one hand
done analogous, on the other hand by reduction of an amidinatodiiodomonogallane
with potassium. The monogallanes are made by salt metathesis of gallium(I1T)iodide
with a lithium amidinate, or by oxidation or disproportionation of higher oligogal-
lanes. By reaction of sodium superhydride with one of the trigallanes, the first
gallium(IT)hydride is generated by substitution.

In some occurrences the solvent’s influence on the compound’s conformation in
crystal was documented and discussed.

These newly characterized functional oligogallanes offer a wide perspective for

preparing chains, rings and cages with oligogallium cores.

gallium, amidinate, subvalent, X-RAY-analysis, RI-DFT, oligogallanes



Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit Synthese, Struktur und Reaktionen von
neuartigen, amidinatstabilisierten Oligogallanen des Typs Ga,Am,I, mit n=1, 2, 3,
4. Die Kettenldnge wird hierbei durch den Substituenten gesteuert. Die Verwendung
von Amidinaten als Substituenten erméglicht eine Abséttigung des Elektronenman-
gels des Galliums. Das fiihrt dazu, dass die Galliumeinheiten zu n-alkandhnlichen
Ketten aggregieren. Alle Verbindungen sind réntgenographisch charakterisiert. Jeder
Strukturbeschreibung der Galliumamidinate geht eine Darstellung des HOMOs des
entsprechenden Substituentanions voran, welches fiir die Bindung an das Galliuma-
tom verantwortlich ist. Fiir jedes der Galliumamidinate wurden quantenchemische
Rechnungen angestellt, um Struktur, Ladungsverteilung und Bindungsverhiltnisse
besser erkliren zu konnen. Diese folgen im Aufbau nach der Diskussion der jeweiligen
Kristallstrukturanalyse.

Die Synthese der Tri- und Tetragallane erfolgt durch Reaktion von ,Gal* mit
passenden Lithiumamidinaten, die Synthese der Digallane erfolgt einerseits analog,
andererseits durch Reduktion eines Amidinatodiiodmonogallans mit Kalium. Die
Monogallane werden einerseits durch Salzmetathese von Gallium(III)iodid mit einem
Lithiumamidinat, andererseits durch Oxidation oder Disproportionierung hoherer
Oligogallane hergestellt. Durch die Reaktion von Natriumsuperhydrid mit einem
der Trigallane entstand durch Substitution das erste Gallium(II)hydrid.

Bei einigen der Verbindungen konnte der Einfluss des Losungsmittels auf die
Konformation der Verbindung im Kristall dokumentiert und diskutiert werden.

Diese neu charakterisierten Oligogallane bieten durch die endstédndigen Iodatome
weitlaufige Moglichkeiten zur Synthese von weiteren Ketten-, Ring- und Kifigver-

bindungen, die Gallium-Gallium-Bindungen beinhalten.

Gallium, Amidinat, subvalent, Rontgenstrukturanalyse, RI-DFT, Oligogallane
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Gallium

Gallium ist bereits in Oxidationsstufe 0 ein sehr spannendes Element. Es hat
einen Schmelzpunkt von 29.8 °C. Das bedeutet bei Raumtemperatur ist Gallium
fest, jedoch geniigt schon Handwéirme um Gallium zum Schmelzen zu bringen.
Dann ist Gallium iiber einen weiten Temperaturbereich fliissig, der Siedepunkt liegt
bei 2204 °C. Diese Eigenschaft nutzt man in Hochtemperaturthermometern aus,
da das sonst verwendete Quecksilber bereits bei 356.7 °C verdampft. Legiert man
59.6% Gallium mit 26% Indium und 14.4% Zinn, so entsteht ein Eutektikum, Han-
delsname Galinstan (Gallium, Indium, Stannum), das einen Schmelzpunkt von
11 °C besitzt.[ Galinstan wird in Fieberthermometern als Ersatz fiir das giftige
Quecksilber verwendet.

Historisch wurde die Existenz eines ,Eka-Aluminiums® bereits von Mendelejew!?!
und Meyer®! 1869 bzw. 1870 unabhingig voneinander bei der Aufstellung des Peri-
odensystems vorhergesagt. 1875 entdeckte Paul Emile Lecoq de Boisbaudran bei der
Spektroskopie von aufbereitetem Zinkblendeerz zwei neue Spektrallinien, die er dem
vorhergesagten ,,Eka-Aluminium® zuordnete.[ Als Entdecker taufte er das neue Ele-
ment auf den Namen ,Gallium®, entweder seinem Heimatland Frankreich (Gallien)
zu Ehren, oder seiner selbst (,gallus* ist das lateinische Wort fiir ,Hahn, Lecoq").

In Oxidationsstufe +III trigt beinahe jeder tagtéglich Galliumverbindungen mit
sich herum. Galliumnitrid (GaN) wird in blauen LEDs verwendet, die wiederum in
modernen Mobiltelefonen und BluRay-Laufwerken verbaut sind.

Viel interessanter sind aber Verbindungen, in denen Gallium in den Oxidations-
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stufen zwischen +0 und +IIT vorkommt. Betrachtet man das hypothetische GaCH,
als Beispiel fiir GaR-Verbindungen, so sieht man, dass das Gallium kein Elektro-
nenoktett besitzt. Dieser lisst sich weder durch Di- noch durch Trimerisierung be-
heben (AE ektronisen pro GaMe -31 kJ/mol bzw. -63 kJ/mol, Tabelle 1.1). Erst bei
der Tetramerisierung zum Galliumtetraeder erhdlt man durch 2e3c-Bindungen ein
Elektronenoktett an den Galliumzentren (AE erroniseh pro GaMe -100 kJ /mol). Ei-
ne weitere Oligomerisierung bringt keinen nennenswerten Anstieg des Energieunter-
schieds, beim Pentamer gibt es sogar einen leichten Riickgang (Pentamer -96 kJ /mol,
Hexamer -107 kJ/mol, Heptamer -118 kJ/mol, Oktamer -128 kJ/mol).

Tabelle 1.1: AE cktronisch in kJ/mol/n fiir die Aggregation von n GaMe-Einheiten
TURBOMOLE, RI-DFT, BP86/def2-SVP

n 2 3 4 3 6 7 8
AEciektronisen [kJ/mol/n| | -31 -63 -100 -96 -107 -118 -128

Mit geeigneteren Resten, wie z.B. Si(SiMe,),, Si‘Buy oder N(SiMe,), konnte eine
Vielzahl von Clustern isoliert werden. Die Anzahl der Galliumatome ist dabei viel-
faltig. Darunter sind Beispiele fiir Verbindungen mit vier®®, zehn und 136, 2217 und
sogar 8481 Galliumatomen.

Was aber geschieht, wenn nun der Elektronenmangel von Galliumsubverbindun-
gen auf andere Weise geheilt wird? Beispielsweise durch Zugabe eines Donors? Oder
durch Verwendung von mehrzdhnigen Substituenten, die den Donor durch chemi-
sche Bindungen in Position halten? Inwiefern beeinflusst der Raumanspruch solcher
Substituenten die Struktur der Verbindung? Lassen sich auf diese Weise neuartige

Verbindungen herstellen, vielleicht sogar neuartige Verbindungsklassen?



1.2 Was sind Amidinate?

Amidinate sind die Anionen von Amidinen. Diese sind Stickstoffanaloga der Carb-
onsduren. Hierbei wird die Hydroxygruppe durch eine -NH-R-Gruppe und die Oxo-
gruppe durch eine =N-R-Gruppe ersetzt (Abbildung 1.1). So entsteht die Moglich-
keit durch das Einfiihren von entsprechenden Gruppen R die Koordinationsstelle zu

beeinflussen. In dieser Arbeit wurden Alkyl- und Arylreste verwendet.

R R’
------- >
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Abbildung 1.1

Das Amidinat hat drei verschiedene Moglichkeiten an ein Metall (E) zu binden
(Abbildung 1.2).
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Abbildung 1.2

Moglichkeit T ist der typische Chelatkomplex. Hierbei koordinieren beide Stick-
stoffatome gleichberechtigt an das Metall. Dabei bildet sich ein spitzer Winkel am
Metall, der sogenannte ,,Bisswinkel“. Die N-C(R’)-N Bindungen sind auf Grund delo-
kalisierter Elektronenpaare gleichwertig. Da das Metall auf die Stickstoffatome Kraft
ausiibt, ist der N-C-N Winkel am dreifach koordinierten Kohlenstoff kleiner als 120°.

Dieser Bindungstyp tritt bei den Amidinaten der 13. Gruppe am hiufigsten auf.

Bei Moglichkeit II ist an jedes der beiden Stickstoffatome ein Metallatom ge-
bunden. Zwischen den beiden Metallatomen konnen Wechselwirkungen auftreten
(Vierfachbindung beim Rhenium!®); dies muss aber nicht der Fall sein (Lithium![).

Wie bei Moglichkeit I sind die N-C(R’)-N Absténde gleich, da die Elektronenpaare



delokalisiert sind (Abbildung 1.3). Der N-C-N Winkel ist ebenfalls kleiner als 120°,
jedoch grofer als in Bindungstyp 1.

Dieser Bindungstyp tritt z.B. bei Amidinaten des Lithiums auf (siehe Kapi-
tel 8.1.1, Seite 171), oder auch fiir E=H.

R R
\ o \
N N
et
N N
/ /
L R R

Abbildung 1.3

Wenn das Amidinat mit nur einem Stickstoff an das Metall koordiniert, wie im
freien Amidin an das Proton, so liegt Bindungstyp III vor. Bei kovalenter M-N-
Bindung findet man hier verschiedene Abstéande fiir die N-C(R’) und die N=C(R’)
Bindungen. Der N-C-N Winkel weicht nur wenig von den idealen 120° ab.

Dieser Bindungstyp wird nur sehr selten realisiert und auch nur, wenn das Me-
tall sterisch gut abgeschirmt ist. Dies ist beispielsweise im Bis(uo-Chloro)-Dichloro-
Dioxo-Bis(N,N’-Diisopropylbenzamidinato)-Di-Vanadium!'] (Abbildung 1.4) oder
im Mischkristall Kalium(thf)3N,N’-bis-2,6-diisopropylphenylethylamidinat mit N,N’-
Bis-2,6-diisopropylphenylethylamidin 22 (Abbildung 1.5, siehe auch Kapitel 8.2.1,
Seite 176) der Fall.

Abbildung 1.4: Bis(ua-Chloro)-Dichloro-
Dioxo-Bis(N,N’-Diisopropylbenzamidinato)-

Abbildung 1.5: K(thf)sDippea- HDippea

Di-Vanadium



1.3 Bekannte Amidinate der Elemente der

Gruppe 13

Rontgenographisch wurden die ersten Amidinate von Elementen der Gruppe 13
1978 von Hausen et al. beschrieben.'? Es handelt sich um Amidinate vom Bin-
dungstyp II (siehe Kapitel 1.2, Seite 3) des Galliums und des Aluminiums, genauer
gesagt um Dimethylaluminum-N,N’-dimethylethylamidinat und Dimethylgallium-
N,N’-dimethylethylamidinat. Diese liegen als isostrukturelle Dimere vor, die unter
Bildung eines gewellten Achtrings aus Trimethylgallium bzw. -aluminium und ei-
nem Aquivalent N,N’-Dimethylethylamidin unter Abspaltung von Methan entstehen
(Abbildung 1.6).

\/
\N’E\N/

—< N>: E=Al Ga

N,
/ ”//E\\“
/\
Abbildung 1.6
Dann war es um die Chemie der Amidinate der Gruppe 13 lange still, bis 1994
die Kristallstrukturanalyse des ersten Boramidinats von Geoffroy et al. verdffentlicht
wurde.!'®l Es entstand unerwartet bei der Reaktion von [Cp(CO),;Mn=CCH,CH3]*BCl,~
mit 1.1 eq. Ditertbutylcarbodiimid und 2.2 eq. Et3N in Dichlormethan (Abbil-
dung 1.7).

Cp,

\
Cp ® 1.) 1.1 'BUN=C=N'Bu CO_/M”:C
N o 2)22ELN co
CO—/Mn:C—CHQCH BCl, -
coO CH,Cl,

Abbildung 1.7

1996 erhielten Richeson et al. auf der Suche nach neuen Ausgangsstoffen fiir Halb-
leiter das erste Indiumamidinat vom Bindungstyp I durch Salzeliminierung aus Indi-
um(I1T)chlorid und zwei Aquivalenten Lithiumdicyclohexylneopentylamidinat (Ab-
bildung 1.8, links).["4l



Kurz darauf beschrieb dieselbe Arbeitsgruppe ein Chloroindiumamidinat vom
Bindungstyp II. Es besteht aus zwei Indiumatomen im nichtbindenden Abstand von
3.142(5) A, die iiber insgesamt vier verbriickende Dicyclohexylmethylamidinate ver-

bunden sind und jeweils ein Chloratom am Indium tragen (Abbildung 1.8, rechts).*®!

Cy Cy Cy Cy
\ o |/ C;\N‘4Q>>N/;
NN NN
¢ Cl—In! In—Cl
t-Bu /N 2 t-Bu VNN
NN Cy” Niw =N>C
CyCy Cy Cy

Abbildung 1.8

Im selben Jahr publizierten Wallbridge et al. die ersten Alkylgalliumamidinate
vom Bindungstyp 1. Diese wurden durch eine Sdure-Base-Reaktion aus dem freien
Amidin und Methylgallium unter Methanabspaltung hergestellt. Hierbei entstanden
je nach Stochiometrie Mono-, Bis- und Trisamidinatogalliumverbindungen (Abbil-
dung 1.9).1'6]

Ph Ph
Ph Ph Ph
: \e
PhN NHPh /N _Me PhN NHPh AN
GaMe;———————® ph—  Ga ———»ph—=<  Ga »>—Ph
- CHy S 7 Me - CHy \N/ \Nl
25°C T 100°C | |
Ph Ph Ph
oh Ph
PhPh\
NN
PhN NHPh N\ _N—Ph
[N
—_— A Ga—N—-“Ph
- CH, Ph /|
200°C /N N==
Phpp, Ph

Abbildung 1.9



Ein Jahr spéter beschrieben Jordan et al. die ersten Dialkyl- und Dichloroalumini-
umamidinate vom Bindungstyp I. Sie entstehen entweder direkt durch die Insertion
von Carbodiimiden in eine Aluminium-Kohlenstoff-Bindung oder mittels Salzelimi-
nierung aus Aluminium(IIT)chlorid und einem Lithiumamidinat mit anschliefender

Alkylierung (Abbildung 1.10).17

|
AlMe; N\ _Me
RN=—C=—=NR ——» Me A
N/ Me
|
R'Li R
i i |
N N N y
/@ ACl 2N\ Y 2R 2N
R e L ———» R <A —>» R G A
‘ -LiCl W~ Cl o -2Licl . R
| | |
R R R

Abbildung 1.10

Nachdem sich alle vorangegangenen Untersuchungen auf Elemente der Gruppe 13
in der Oxidationsstufe +III beschrinkt haben, gelang der Arbeitsgruppe Uhl 1999
die Synthese eines amidinatverbriickten Digallans vom Bindungstyp I1. Hierfiir wird
zuniichst Gag|CH(SiMes)o], mit zwei Aquivalenten Essigsiiure behandelt. Dabei ent-
steht ein di-u-acetatverbriicktes Digallan, welches zunéchst mit einem und dann ei-
nem weiteren Aquivalent Lithium-N,N’-diphenylbenzamidinat umgesetzt wird. Da-
bei werden die beiden verbriickenden Acetate sukzessive durch verbriickende Ami-

dinate ausgetauscht (Abbildung 1.11).0'8]
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Abbildung 1.11

Im gleichen Jahr iibertrugen Jordan et al. ihre Arbeiten auf Gallium und stellten
mittels Salzelimination aus Gallium(ITT)chlorid und einem Aquivalent verschiede-
ner Lithiumamidinaten Dichlorogalliumamidinate her, welche durch Grignard- oder
Organolithiumreagenzien zu Dialkylgalliumamidinaten umgesetzt werden konnten

(Abbildung 1.12).1*]

| | |
N N N "
® GaCls o\ _Cl 2R s\ R
R' (e L ——»> R /Ga\ ——» R /Ga\
T - LiCl T Cl  -2LiCl T R"
R R R

Abbildung 1.12

Mittels [PhsC]T[B(CgF5)4]~ gelang ihnen dann im Jahr 2000 die Synthese und
Kristallisation von kationischen Gallium- bzw. Aluminiumamidinatkomplexen!?®l,
Hierfiir wurden Methyltrielamidinate verwendet, die ein Methylanion abspalten und
Ph3CCHj3 und das entsprechende Trielamidinatkation bilden. Diese Kationen werden
durch ein weiteres Methyltrielamidinat komplexiert, so dass am Triel auch weiter-

hin die Koordinationszahl vier vorliegt. Die Zugabe eines geeigneten Donors, wie



NMeyPh, bewirkt die Freisetzung des komplexierenden Methyltrielamidinats (Ab-
bildung 1.13).

B /l-Pr @
i-Pr N
| t-BU\{ \E--"‘\\Me
N .
/N aMe  [PhsCI[B(CeFs)d] Me N Ny °
28— BN > 2\ B(CeFs)a
! Me i -
T I PI’\N‘/ \N i-Pr
-~ Lo ~—_
i-Pr >/ i-Pr
L t-Bu ]
E=Al Ga
[ i-Pr 1@
NMGZPh » ’,’N\ “\\\Me o
t-Bu—<  E.
- E(i-PrN),C(t-Bu)Me; \N / \NMeZPh B(CsFs)a
L i-Pr ]

Abbildung 1.13

2002 gelang Coles et al. durch die Reaktion von 1,4-Dilithiumbenzol mit zwei
Aquivalenten Diisopropylcarbodiimid und der anschliefenden Umsetzung mit Di-
methylaluminiumchlorid die Herstellung eines verbriickten Tetramethyldialumini-
umdiamidinats (Abbildung 1.14).12!

Li

. -Pr i-Pr
i-Pr '
N | |
) ! . 1. THF, 12h ////I""AI/N“ 'IN\AI“‘\\\\\
| 2. Hexan - \N/ \‘N/ ~
N + 2 AlMe,Cl I |
iy -2 LiCl ,
Li i-Pr i-Pr

Abbildung 1.14

2004 veroffentlichten Hagadorn et al. weitere Beispiele fiir zweikernige Bis(amidinat)-

dialuminiumkomplexe (Abbildung 1.15).12
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2 AlMes

-2 CHy

Abbildung 1.15

Im selben Jahr stellten Jones et al. das erste amidinatstabilisierte Indiumhydrid
aus Lithiumindiumhydrid und zwei Aquivalenten Bis(2,6-Diisopropylphenyl)form-
amidin her. Im Gegensatz zum hochempfindlichen Lithiumindiumhydrid bleibt die-
ses Indiumhydrid als Feststoff sogar nach einer Woche an Luft stabil.[??l 2005 wurden
diese Arbeiten erfolgreich auf Gallium und Aluminium iibertragen (Abbildung 1.16).24

Cowley et al. stellten im selben Jahr eine Reihe von Boramidinaten durch

dipp dipp
T |
dipp dipp -LiH, H2 \ /
LiEH, + 2 ST A
H
E=Al Ga,lIn dlppdlpp

Abbildung 1.16

1. Salzeliminierung aus Lithiumamidinaten und Borhalogeniden,

2. Insertion von Carbodiimiden in eine Bor-Kohlenstoffbindung (hier in eine Bor-

Ferrocen-Bindung) und

3. die Elimination von Trimethylsilylhalogeniden aus N,N,N’-Tris(trimethylsilyl)-

benzamidin mit Borhalogeniden

her (Abbildung 1.17).12°]
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Abbildung 1.17

Bei diesen Untersuchungen konnten sie ein Zwischenprodukt bei der Insertion von
Dicyclohexylcarbodiimid in die Bor-Kohlenstoffbindung in Phenylbordichlorid iso-
lieren und rontgenographisch charakterisieren. Es entstand beim Zusammengeben
der beiden Edukte in Hexan bei Raumtemperatur. Ein Stickstoffatom des Carbo-
diimids koordiniert an das jetzt tetraedrisch umgebene Bor des BPhCl,. Erst beim
Erhitzen in Toluol entsteht das Amidinat (Abbildung 1.18).126
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Abbildung 1.18

Ebenfalls 2005 veroffentlichten Jones et al. die Synthese von zwei Galliumamidi-
naten vom Bindungstyp I mit Gallium in der Oxidationsstufe +1I1?". Dieses gelang
durch die Verwendung der sterisch anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylgruppen
(dipp) an den beiden Stickstoffen des Amidinats und des Digallans GayI,(NHCys)s
bzw. des Green’schen ,Gal“/?®! als Galliumquelle (Abbildung 1.19). Die Gallium-

Gallium-Abstinde messen 2.430(1) A im [Cal(dippN),CH], bzw. 2.451(2) A im
|Gal(dippN)2C'Buls.

-80 °C

dipp +4"Gal" ‘ dipp
/ -2 Lil dipp
N -2Ga | N

|
R N N / \/\
) |_i® @>ﬁR I . ZN /Ga\ 2 R
¥ Toluol R— P8 N
N + Gaply(NHCys3), N ! l
\ -2 Ll |

dipp -2 NHCy,

-50 °C
Abbildung 1.19
2006 beschrieben Jones et al. die ersten Aluminium-, Gallium- bzw. Indiumami-

dinate mit einer E-Fe-Bindung. Diese kénnen aus Trielamidinatdihalogeniden mit

Na[FeCp(CO),| unter Salzeliminierung hergestellt werden (Abbildung 1.20).12%
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Abbildung 1.20
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1.4 Subvalente Galliumhalogenide

Subvalente Galliumhalogenide haben sich in der Vergangenheit als Ausgangsmateri-
al zur Synthese von Clustern, Kéfigen und Ringen bewéhrt. Die Halogenide eignen
sich besonders zur Salzmetathese mit Alkalimetallreagenzien. Hierbei finden oft Dis-
proportionierungsreaktionen statt, deren Produkte mit entsprechenden Reagenzien
abgefangen werden kénnen. Auf diesem Weg entstehen Verbindungen mit Gallium

in der mittleren Oxidationszahl zwischen 40 und +1I11.130-32|

1.4.1 Gallium(IT)halogenide

Beim einfachen Erhitzen von elementarem Gallium mit zwei Aquivalenten Galli-
um(I1I)chlorid auf 110 °C in Toluol, bzw. auf 170 °C in Substanz, entsteht das Salz
GatGaCly~. Durch Zugabe von geeigneten Donoren wie 1,4-Dioxan oder Morpholin
kommt es unter Synproportionierung zur Bildung von (Donor)Cl,Ga-GaCly(Donor).
Diese Verbindung besitzt eine Gallium-Gallium-Bindung von 2.406(1) A (Dioxan).??l

1.4.2 Gallium(I)halogenide

Gallium(I)halogenide sind bei Raumtemperatur metastabil. Erst bei Temperaturen
ab 1000 °C und einem Druck von 10~2 mbar liegt das Gleichgewicht der Reakti-
on von Galliummetall mit Halogenwasserstoff zu einem praktikablen Teil auf der
Seite von GaX und H,. Schnéckel entwickelte eine Apparatur, die die Erzeugung
von GaX aus Galliummetall und Halogenwasserstoff ermdglicht. Hierbei wird das
1000 °C heifse Gasgemisch auf -196 °C abgeschreckt und mit einem koordinierenden
Losungsmittel, z.B. THF, kokondensiert.[** Die entstehende Losung wird bei -78 °C
mit beliebigen Reagenzien umgesetzt. Auf diese Weise konnte 2001 unter Verwen-
dung von LiN(SiMes)s der bislang grokte Galliumcluster mit 84 Galliumatomen
(GaggRoo?™) erzeugt werden.?”

Leider steht diese Apparatur nur sehr wenigen Chemikern zur Verfiigung. Gliick-
licherweise entdeckten Green et al. 1990 eine Alternative.l?s! Dazu werden Galli-
ummetall und elementares Iod im Atomverhéltnis 1:1 in Toluol unter Argon mit
Ultraschall behandelt. Hierbei entsteht das Green’sche ,Gal“. Die Anfiihrungszei-
chen sollen verdeutlichen, dass es sich nicht um eine stochiometrische Verbindung
von Ga®™ und I~ handelt, sondern um ein Gemisch von verschiedenen Gallium-

subhalogeniden. ,Gal“ ist ein griines Pulver, das in sdmtlichen bislang getesteten
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Lésungmitteln unléslich ist. In donorhaltigen Losungsmitteln findet eine sofortige
Disproportionierung statt. Jones et. al. konnten bei solchen Disproportionierungen
durch die Verwendung verschiedener stickstoff- und phosphorhaltiger Donoren meh-

rere Digallane isolieren (siehe auch Kapitel 3.1, Seite 64).13¢]

Die Disproportionierung
von ,Gal“ kann man sich auch zunutze machen, indem man dem Reaktionspartner
ein donorhaltiges Losungsmittel beifiigt, um ein Disproportionierungsprodukt mit
Gallium in einer mittleren Oxidationsstufe zwischen 40 und +1 abzufangen.?” Bei
der Ramanspektroskopie von ,,Gal* konnte [Galy[Gaslg| als Hauptbestandteil eines
Gemisches von Galliumsubiodiden ausgemacht werden.?"]

Aber auch wenn die Zusammensetzung von ,,Gal“ nicht vollstindig geklart ist, so
eignet sich dieses griine, unlosliche, luftempfindliche Pulver doch hervorragend als
Quelle fiir Gallium(I)verbindungen.

Die &lteste Syntheseroute fiir ein ,Gal“ stammt von Corbett und McMullan. Diese
erhitzten 1955 Gallium und Tod im Atomverhéltnis 1:1 im Vakuum fiir drei Tage auf

350 °C.18! Simon et. al. konnten 1982 jedoch zeigen, dass das Pulverdiffraktogramm

von Corbett und McMullans ,Gal“ mit dem von Gasyl; identisch ist.[?"!
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Kapitel 2

Trigallane

2.1 Einleitung

Subvalente Galliumverbindungen wurden in den letzten Jahren ausgiebig untersucht.
In den meisten Fillen bilden diese Verbindungen Cluster, Kifige oder Ringe.[30-32:40]
Fiir offenkettige Galliumverbindungen gibt es nur einige wenige Beispiele. Das erste
Trigallan wurde 1997 in der Arbeitsgruppe Schnoéckel entdeckt. Es entsteht bei der
Behandlung von ,Gal“ mit Triethylphosphan (Abbildung 2.1).[4!]

Et3P\ /I
PEt
"Gal" Ehy EtgP\ /Ga\ /PEt3
Ga Ga

I/ \I |/ \I

Abbildung 2.1: Isolation des ersten Trigallans

2001 beschrieben Linti et al. ein monoanionisches Trigallanat. Die Galliumatome
sind linear angeordnet und nur die beiden terminalen Galliumatome tragen jeweils
drei Triphenylgermanylsubstituenten. Dieses Trigallan kann auch als Addukt von
zwei Einheiten Ga(GePhs)s an ein Ga™ betrachtet werden (Abbildung 2.2).1*%

17
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Abbildung 2.2: Mesomere Grenzformeln des linearen, anionischen Trigallans

(Ph3Ge)3GaGaGa(GePhs)s

Weniger hoch substituierte Trigallane bilden dreigliedrige Ringe, wie (‘BusSi),Gas
und [Aryl;Gas|*~ (Aryl = 2,6-Dimesitylphenyl) (Abbildung 2.3).143:44]

Si(t-Bu)s K
aryl /)%
Ga \l 1 .
/ \ ) ,"C;.a\\
AETE R aryl—Ga S8 —ayl
t-Bu)3Si S Lt
(-Bu; Si(t-Bu)s K

Abbildung 2.3: Dreigliedrige Galliumringverbindungen (‘Bu3Si);Gas und [Aryl3Gag|?~
(Aryl = 2,6-Dimesitylphenyl)

Ein weiteres Trigallanat wurde 2003 von Jones et. al. entdeckt. Ausgehend von
der anionischen, heterozyklischen Verbindung [{ CHNdipp},Ga|~ wurde durch Zuga-
be von Gallium(IIT)hydrid - Quinuklidin [{CHNdipp},Ga-GaH,-Ga{CHNdipp}s|~

hergestellt

_ S

d\ipp e /d'pp
a
N

N\Gla/ G\a/
\ N N

i dipp  dipp

Abbildung 2.4: Abgewinkeltes, anionisches Trigallan

(Nacnac)ClGa-GaCl-GaCl(Nacnac) und (Nacnac)MeGa-GaMe-GaMe(Nacnac) konn-
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ten von Fischer et al. durch oxidative Addition von GaCl; bzw. GaMes; an
Ga(Nacnac) (Nacnac = HC{C(Me)N(dipp)}2) hergestellt werden (Abbildung 2.5).14%]

X
<|:1ipp | Tipp

, . Ga
d|pEN/Ga\N/dlpp GaX, N / \ /N\

‘ 3 /Ga Ga\
X = Cl, Me ’ x| | X
X S N N
N e =
dipp dipp

Abbildung 2.5: Synthese eines Trigallans durch Oxidative Addition
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2.2 Synthese amidinatstabilisierter Trigallane

Galliumamidinate in niedrigeren Oxidationsstufen sind rar gesat. Bislang sind fiir die
Oxidationsstufe +1II vier Beispiele bekannt (Abbildung 2.6).I'%2?7) Galliumamidinate

in der Oxidationsstufe +I sind bislang unbekannt.

J\ Ph dlpp
N
L Ph\ )A\ /Ph _ |

O~ <0 N~ <N dipp
R—G Ga—R N—Ga™
“===N
N N
/ \( N Ph / \'/ \ R \dipp
R =H, t-Bu

Abbildung 2.6: Bislang bekannte subvalente Galliumamidinate

Eine vielversprechende Quelle fiir subvalente Galliumverbindungen ist das oben
genannte Green’sche ,Gal“. Es wird in den meisten Reaktionen dieser Arbeit als Gal-
liumquelle verwendet. Das fiir die Metathesereaktionen benotigte Lithiumamidinat

wurde aus Carbodiimiden und Alkyllithiumreagenzien hergestellt (Abbildung 2.7).

R
R N /
| RT N,
C +  RL > L% e ) —r
I Diethylether/ !
N Hexan N
R \
R

Abbildung 2.7
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2.2.1 Umsetzung von ,Gal“ mit LiDcna zu 1

Abbildung 2.8: Kalottenmodell (oben) und HOMO (unten) von N,N’-
Dicyclohexylneopentylamidinat von ‘unten’ (links) und ‘von der Seite’ (rechts);
TURBOMOLE, BP86/SVP

Bei der Umsetzung von ,Gal“ mit Lithium-N,N’-dicyclohexylneopentylamidinat
(LiDcna) im Stoffmengenverhéltnis 5:3 in Toluol bei -78 °C und anschliefendem
Auftauen iiber Nacht (Abbildung 2.9), entsteht eine braune Losung mit einem wei-

fen (Lithiumiodid) und einem grauen Niederschlag (Gallium).

t-Bu Cy
Cy ""'N/| /Cy
N N B
' N—Ga—Ga~ .
® : 78 °C )
R N
Toluol - t-B
N C Ga u
\ 2 Ga I ~n— c/
-3 Lil v N
Cy vz ~
Cy
t-Bu
1

Abbildung 2.9: Synthese von 1
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Das Auftreten von elementarem Gallium lasst auf eine Disproportionierung des
,Gal“ schliefen. Nach Abtrennen der Losung und einigen Tagen der Lagerung bei
Raumtemperatur, entstehen aus dieser farblose Kristalle von 1 in Ausbeuten von
tiber 80 %. Durch die Verwendung verschiedener Losungsmittel konnte 1 sowohl in

Form losungsmittelfreier Kristalle, als auch als Kokristallisate erhalten werden:
e rein (1)
e kokristallisiert mit Hexan (1a)
e kokristallisiert mit Toluol (1b)

e kokristallisiert mit Tetrahydrofuran (1c)
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2.2.1.1 Rontgenstrukturanalyse von 1

Abbildung 2.10: Molekiilstruktur von 1. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus-
gewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

11-Gal 2.594(2), 12-Ga3 2.565(2), Gal-Ga2 2.420(1), Ga2-Ga3 2.415(1), Gal-N1 1.953(4),
Gal-N2 1.963(4), Ga2-N3 1.975(4), Ga2-N4 1.978(4), Ga3-N5 1.950(4), Ga3-N6 1.976(4);
Ga3-Ga2-Gal 122.2(1), N1-Gal-N2 66.0(2), N1-Gal-Ga2 127.9(2), N2-Gal-Ga2 127.9(2),
N1-Gal-I1 105.5(2), N2-Gal-I1 107.1(2), Ga2-Gal-I1 113.3(1), N3-Ga2-N4 65.4(2), N3-
Ga2-Ga3 114.0(2), N4-Ga2-Ga3 112.7(1), N3-Ga2-Gal 114.5(2), N4-Ga2-Gal 114.9(2),
N5-Ga3-N6 66.5(2), N5-Ga3-Ga2 125.7(2), N6-Ga3-Ga2 126.7(2), N5-Ga3-12 109.1(1), N6-
Ga3-12 109.1(1), Ga2-Ga3-12 112.1(1), C1-N1-Gal 93.7(3), C1-N2-Gal 93.0(3), C18-N3-
Ga2 94.8(3), C18-N4-Ga2 94.1(3), C35-N5-Ga3 93.7(3), C35-N6-Ga3 92.0(3), N1-C1-N2
107.2(4), N3-C18-N4 105.7(4), N5-C35-N6 107.7(4).

Die 16sungsmittelfreie Verbindung 1 kristallisiert bei Raumtemperatur in Form von
farblosen, triklinen Kristallen in der Raumgruppe P 1 aus Toluol. Sie besteht aus
einer Kette von drei Galliumatomen mit Abstinden von 2.415(1) A - 2.420(1) A
und einem Winkel von 122.2(1)°. Jedes Galliumatom ist {iber beide Stickstoffa-
tome an ein Dicyclohexylneopentylamidinat gebunden (1.950(4) A - 1.978(4) A).

Die endstidndigen Galliumatome mit der Oxidationszahl +II vervollstandigen ih-
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re verzerrt tetraedrische Koordinationssphéare mit je einem Iodatom, in typischem
Ga-I-Abstand von 2.594(1) A - 2.565(1) A. Die Bisswinkel der angebundenen Amidi-
natgruppen sind innerhalb der Standardabweichung gleich (66.3(2)°). Durch die Ga-
N-Bindung weicht der NCN-Winkel mit durchschnittlich 107.5(4)° signifikant vom
idealen 120°-Winkel fiir dreifach koordinierte Kohlenstoffatome ab. Der an das zen-
trale Galliumatom (Oxidationszahl +I) gebundene Amidinatrest verhélt sich leicht
anders, da sowohl der Bisswinkel mit 65.3(2)° und der NCN-Winkel mit 105.7(4)°
etwas spitzer sind. Der Torsionswinkel 11-Gal-Ga3-12 betrigt 125.1(1)°.
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2.2.1.2 Rontgenstrukturanalyse von la

Abbildung 2.11: Molekiilstruktur von la. Die Wasserstoffatome und Losungsmittelmo-
lekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

I1-Gal 2.592(2), 12-Ga3 2.581(2), Gal-Ga2 2.430(2), Ga2-Ga3 2.424(2), Gal-N1 1.972(5),
Gal-N2 1.977(5), Ga2-N3 1.959(5), Ga2-N4 1.954(5), Ga3-N5 1.977(4), Ga3-N6 1.971(4),
N1-C1 1.279(8), N2-C1 1.380(8), N3-C18 1.339(8), N4-C18 1.311(7), N5-C35 1.340(7), N6-
C35 1.346(7), C1-C2 1.541(10), C18-C19 1.507(8), C35-C36 1.508(8);

Ga3-Ga2-Gal 124.7(1), N1-Gal-N2 66.3(2), N4-Ga2-N3 64.4(2), N6-Ga3-N5 66.6(2), C1-
N1-Gal 93.9(4), C1-N2-Gal 90.6(4), C18-N3-Ga2 95.3(4), C18-N4-Ga2 96.5(4), C35-N5-
Ga3 92.8(3), C35-N6-Ga3 92.9(3), N1-C1-N2 108.7(6), N4-C18-N3 103.8(5), N5-C35-N6
107.5(4), N1-Gal-Ga2 124.7(2), N2-Gal-Ga2 125.7(2), N1-Gal-I1 107.8(2), N2-Gal-I1
108.0(2), Ga2-Gal-T1 114.9(1), N4-Ga2-Ga3 113.7(2), N3-Ga2-Ga3 113.7(2), N4-Ga2-Gal
112.4(2), N3-Ga2-Gal 112.8(2), N6-Ga3-Ga2 125.5(2), N5-Ga3-Ga2 125.2(2), N6-Ga3-12
107.7(2), N5-Ga3-12 108.6(2), Ga2-Ga3-12 114.3(1).

Aus der Hexanfraktion kristallisiert 1 zusammen mit einem Losungsmittelmolekiil

pro Einheit 1 in Form von farblosen, triklinen Kristallen in der Raumgruppe P 1. Die
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Gallium-Gallium-Abstdnde weichen nicht signifikant von denen in 1 ab, der Ga-Ga-
Ga-Winkel ist hier mit 124.7(1)° um 2.5° stumpfer. Die Gallium-Stickstoff-Absténde
bewegen sich im Bereich von 1.954(5) A bis 1.977(5) A und weichen somit nicht von
denen in 1 ab. Die Gallium-Iod-Abstdnde und die Bisswinkel der Amidinate sind
ebenfalls gleich, einschlieflich der Abweichung im zentralen Amidinat, dessen Biss-
winkel um 2° spitzer ist, als der in den terminalen Amidinaten. Der Torsionswinkel
[1-Gal-Ga3-12 betrégt 126.0(1)° und ist damit nahezu identisch mit dem im 16sungs-
mittelfreien 1 mit 125.1(1)°. Die beiden Cyclohexylreste an N2 sind fehlgeordnet und

daher mit jeweils halbem Besetzungsfaktor in die Verfeinerung einbezogen worden.
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2.2.1.3 Rontgenstrukturanalyse von 1b

Abbildung 2.12: Molekiilstruktur von 1b. Die Wasserstoffatome und Lésungsmittelmo-
lekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

[1-Gal 2.626(2), 12-Ga3 2.623(1), Gal-Ga2 2.449(2), Ga2-Ga3 2.456(1), Gal-N1 1.972(4),
Gal-N2 1.989(4), Ga2-N3 1.996(5), Ga2-N4 2.003(4), Ga3-N5 1.982(4), Ga3-N6 1.993(4),
N1-C1 1.332(7), N2-C1 1.339(6), N3-C18 1.371(6), N4-C18 1.339(6), N5-C35 1.342(6), N6-
C35 1.319(6), C1-C2 1.539(7), C18-C19 1.523(7), C35-C36 1.563(7);

Gal-Ga2-Ga3 123.7(1), N1-Gal-N2 65.7(2), N3-Ga2-N4 66.1(2), N5-Ga3-N6 66.3(2), C1-
N1-Gal 94.0(3), C1-N2-Gal 93.1(3), C18-N3-Ga2 93.1(3), C18-N4-Ga2 93.8(3), C35-N5-
Ga3 91.8(3), C35-N6-Ga3 92.0(3), N1-C1-N2 107.1(4), N4-C18-N3 107.1(4), N6-C35-N5
109.6(4), N1-Gal-Ga2 122.1(2), N2-Gal-Ga2 128.3(2), N1-Gal-I1 109.3(2), N2-Gal-I1
106.3(2), Ga2-Gal-I1 115.4(1), Ga2-Ga3-12 116.0(1), N3-Ga2-Gal 114.0(2), N4-Ga2-Gal
112.5(2), N3-Ga2-Ga3 113.2(2), N4-Ga2-Ga3 113.7(2), N5-Ga3-Ga2 123.3(2), N6-Ga3-Ga2
126.1(2), N5-Ga3-12 108.2(2), N6-Ga3-12 107.0(2).
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Aus der Toluolfraktion kristallisiert 1 zusammen mit einem Losungsmittelmolekiil
pro Einheit 1 in Form von farblosen, triklinen Stdbchen in der Raumgruppe P
1. Die drei Galliumatome schliefen einen Winkel von 123.7(1)° ein (1.5° stump-
fer als im solventfreien 1). Die Gallium-Gallium-Abstéinde sind mit 2.449(2) A und
2.456(1) A durchschnittlich 3.5 pm linger als im solventfreien 1. Auch die Gallium-
Tod-Abstinde sind mit durchschnittlich 2.625(2) A linger als in 1, nimlich um
4.5 pm. Die Stickstoffatome der chelatisierenden Dicyclohexylneopentylamidianat-
gruppen befinden sich in einem Abstand von 1.972(4) A - 2.003(4) A von den Galli-
umatomen entfernt. Das ist durchschnittlich 2.4 pm weiter als in 1. Die Bisswinkel
der Amidinatgruppen weichen nicht signifikant von denen im lgsungsmittelfreien 1
ab. Der Torsionswinkel I1-Gal-Ga3-12 entspricht mit 126.1(1)° dem in 1.

Abbildung 2.13: Die Toluolmolekiile nehmen Zwischenrdume im entstehenden Gitter ein,

ohne dass Absténde entstehen, die kiirzer als die Summe der Van-der-Waals-Radien sind.

Tritt man einen Schritt zuriick und betrachtet das Gitter, das 1 zusammen mit den
Toluolmolekiilen bildet, so findet man keine intermolekularen Abstéinde, die kleiner
als die Summe der Van-der-Waals-Radien sind (Abbildung 2.13). 1b kann also als
Verdiinnung von 1 aufgefasst werden. Diese Verdiinnung erklirt auch die Abwei-

chungen in den Absténden gegeniiber 1.
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2.2.1.4 Rontgenstrukturanalyse von 1c

Abbildung 2.14: Molekiilstruktur von 1c. Die Wasserstoffatome und Losungsmittelmo-
lekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

11-Gal 2.592(2), 12-Ga3 2.602(2), Gal-Ga2 2.429(2), Ga2-Ga3 2.425(2), Gal-N1 1.973(8),
Gal-N2 1.968(7), Ga2-N3 1.969(7), Ga2-N4 1.985(7), Ga3-N5 1.951(8), Ga3-N6 1.974(7),
C1-N21.317(12), C1-N11.334(11), C18-N4 1.340(11), C18-N3 1.351(11), C35-N6 1.293(13),
C35-N5 1.329(11);

Ga3-Ga2-Gal 120.2(1), N2-Gal-N1 66.2(3), N3-Ga2-N4 66.2(3), N5-Ga3-N6 65.4(3), C1-
N1-Gal 92.3(6), C1-N2-Gal 93.1(5), C18-N3-Ga2 93.7(5), C18-N4-Ga2 93.4(5), C35-N5-
Ga3 93.2(6), C35-N6-Ga3 93.3(6), N2-C1-N1 108.4(8), N4-C18-N3 106.7(7), N6-C35-N5
108.0(8), N2-Gal-Ga2 127.9(2), N1-Gal-Ga2 125.5(2), N2-Gal-I1 106.4(2), N1-Gal-I1
105.6(3), Ga2-Gal-I1 115.2(1), N3-Ga2-Ga3 114.3(2), N4-Ga2-Ga3 115.0(3), N3-Ga2-Gal
115.3(2), N4-Ga2-Gal 114.2(2), N5-Ga3-Ga2 130.9(2), N6-Ga3-Ga2 130.1(3), N5-Ga3-12
107.2(3), N6-Ga3-12 106.4(3), Ga2-Ga3-12 109.4(1).

Aus der THF-Fraktion kristallisiert 1c. Diese farblosen Kristalle sind monoklin,
Raumgruppe P 2 /n, und beinhalten zwei THF-Molekiile pro 1. Die Gallium-Gallium-
Abstidnde weichen nicht signifikant von denen in 1 ab, der Ga-Ga-Ga-Winkel ist hier
mit 120.2(1)° um 2° spitzer. Die Gallium-Stickstoff-Abstdnde bewegen sich im Be-



30

reich von 1.951(8) A bis 1.985(7) A und weichen somit nicht von denen in 1 ab. Die
Gallium-Tod-Abstidnde und die Bisswinkel der Amidinate sind ebenfalls gleich. Die
Bisswinkel der angebundenen Amidinatgruppen sind innerhalb der Standardabwei-
chung gleich (66.3(2)°). Der einzige Unterschied kommt im Torsionswinkel 11-Gal-
Ga3-12 zum Ausdruck: 125.1(1)° im 16sungsmittelfreien 1 und 87.9(1)° in 1c. Diese
Verdrehung dndert das Dipolmoment der Verbindung (siehe auch Kapitel 2.2.1.6,
Seite 31). Die ungewohnlich geformten Rotationsellipsoiden in den Cyclohexylgrup-
pen an N1 und N6 kommen durch die Uberlagerung mehrerer Konformere zustande.
Das weitere Auflosen der Fehlordnung verbessert die Struktur nicht, daher wurde

zu Gunsten eines besseren Reflex/Parameter-Verhéltnisses darauf verzichtet.

2.2.1.5 Spektroskopische Eigenschaften von 1

1 wurde mit Hilfe der *H- und 3C-NMR-Spektroskopie untersucht. Die Interpre-
tation der 'H-NMR-Spektren wird dadurch erschwert, dass jedes Atom in den Cy-
clohexylresten ein anderes, aber dhnliches Signal liefert. Dadurch entsteht ein brei-
tes Signal von 6 = 1.08 - 1.86, das den 60 Wasserstoffatomen an den sekundiren
Kohlenstoffatomen in den Cyclohexylresten zuzuordnen ist. Die tert-Butylgruppen
ergeben drei Singuletts bei 0 = 1.20, 1.21 und 1.27 mit Intensititen von jeweils neun
H-Atomen. Gut zu erkennen sind die sechs H-Atome in ipso-Position in den Cyclo-
hexylresten in Form eines Quintetts bei 6 = 3.75.

Das C-NMR zeigt jeweils drei Signale fiir die Kohlenstoffatome in meta-Position
bei 6 = 25.3 - 25.9, fiir die Kohlenstoffatome in para-Position bei § = 26.7 -
26.8, fiir die Kohlenstoffatome in ortho-Position § = 35.1 - 36.2 und fiir die ip-
so-Kohlenstoffatome bei § = 53.7 - 55.8. Die Methylgruppen der tert-Butylreste
erscheinen als Gruppe von drei Signalen bei § = 29.4 - 30.0. Die quartdren Kohlen-
stoffatome in den tert-Butylgruppen konnen den drei Signalen bei ¢ = 38.6 - 39.9
zugeordnet werden. Die quartidren Kohlenstoffatome in der NoC-Gruppe erschei-
nen bei 6 = 175.1. Hier findet sich nur ein Signal, die beiden anderen werden vom

Grundrauschen iiberlagert.
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2.2.1.6 Quantenchemische Berechnungen an 1

Alle quantenchemischen Berechnungen wurden mit TURBOMOLE durchgefiihrt.[46-5%]
Im Regelfall wurden RI-DFT-Rechnungen (Resolution of the Identity Density
Functional Theory) mit dem BP86-Funktional und dem def2-SVP-Basissatz durch-
gefiihrt.

Mit der aus der Einkristallrontgenbeugung ermittelten Molekiilstruktur von 1

als Startgeometrie wurde eine Geometrieoptimierung mit anschliefender Ahlrichs--

Heinzmann-Populationsanalyse anhand der Besetzungszahlen durchgefiihrt.[%!

Abbildung 2.15: Superposition der experimentellen (blau) und der berechneten Struktur
(rot). RMSD = 0.412 A

Die Gallium-Gallium-Abstédnde der berechneten Struktur sind ca. 9 pm lédnger
als die der experimentell ermittelten Struktur. Die restlichen Abstdnde verhalten
sich &hnlich (Tabelle 2.1). Dies ist zum Einen dem allgemeinen Problem des BP86-
Funktionals zuzurechnen, dass Atomabstinde generell zu lang werden. Zum Anderen
finden die Berechnungen in der Gasphase statt und nicht in einem Kristallgitter.
Die allgemeine Ubereinstimmung zwischen der experimentellen und der berechneten
Struktur ist mit RMSD = 0.412 A gut. Die grofte Abweichung wird durch die
Verlangerung des Gallium-Stickstoff-Abstands erzeugt, was die Substituenten als
Ganzes verschiebt (Abbildung 2.15, besonders rechts und links).
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Tabelle 2.1: Gegeniiberstellung ausgewéhlter Bindungsldngen aus Kristallstrukturanalyse
und DFT-Struktur in 1

Kristallstruktur [A] DFT-Struktur [A] Differenz [pm]

I1-Gal 2.594(2) 2.661 16.7
12-Ga3 2.565(2) 2.660 +9.5
Gal-Ga2 2.420(1) 2.509 +8.9
Ga2-Ga3 2.415(1) 2.508 9.3
Gal-N1 1.953(4) 2.041 8.8
Gal-N2 1.963(4) 2.035 7.2
Ga2-N3 1.975(4) 2.038 +6.3
Ga2-N4 1.978(4) 2.038 16.0
Ga3-N5 1.950(4) 2.074 +12.4
Ga3-N6 1.976(4) 2.028 +5.2

Betrachtet man die Ladungsverteilung, so sieht man eine grofe, positiv gelade-
ne Wolke um die Kohlenstoffatome, abgesehen von den Methylkohlenstoffatomen
(Abbildung 2.16 und Tabelle 2.2).

Abbildung 2.16: Ladungsverteilung in 1. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber entfernt. Rot bedeutet negativ geladen, griin positiv. Der Durchmesser der

Kugeln entspricht der Ladung mit 1 A 2 0.1 e.
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Auflerdem ergeben die Rechnungen eine negativ geladene Wolke um die lodatome.
Daraus resultiert eine Dipolmoment von 5.2 Debye. Zum Vergleich: Das polarste in
dieser Arbeit verwendete Losungsmittel (THE) hat Rechnungen auf dem selben
Niveau zu Folge ein Dipolmoment von 1.7 Debye. Berechnet man das Dipolmoment
von 1c (1, kokristallisiert mit THF), so erhélt man einen Wert von 8.3 Debye. Dies
bietet eine mogliche Erkliarung fiir den ungewdhnlichen Torsionswinkel in 1c: die
THF-Molekiile erzeugen ein elektrostatisches Feld, was das Trigallan dazu bewegt

sich zu verdrehen, um so noch polarer zu werden.

Tabelle 2.2: 1, TURBOMOLE, RI-DFT, BP86/def2-SVP,
Atomladungen via Besetzungszahlen mit Mehrzentrenkorrekturen, 2 center Shared Elec-

tron Numbers

Atom Ladung Bindung 2c¢-SEN
Ga (zentral) -0.06 Ga-Ga 1.32,1.33
Ga (terminal) +0.04, +0.05 Ga-I 0.91
I -0.25 Ga-N (terminal) 0.82...0.84
N (zentral) -0.08 Ga-N (zentral) 0.82, 0.83
N (terminal) -0.09 N-C=N 1.62...1.63
N-C=N +0.13 ...40.15
N-C (- C) =N +0.03
N,CC(CH;); -0.04 ...-0.03
CeH1p (ipso-C) +0.10 ...+0.12
CeHiy (restliche-C)  +0.01 ...+40.03

H -0.02...40.02

Eine SEN von 1.32 fiir die Gallium-Gallium-Einfachbindung deutet auf eine iiber-
wiegend kovalente Bindung zwischen den Galliumatomen hin (Tabelle 2.2). Die
SEN innerhalb der Amidinatgruppe liegen im typischen Bereich delokalisierter Bin-
dungen. Das bestitigt, worauf die Aquivalenz der beiden Stickstoff-Kohlenstoff-
Absténde innerhalb der NoC-Gruppe schon hinweist.
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2.2.1.7 Dissoziationsenergien der Ga-Ga-Bindungen in 1

Die Dissoziationsenergien* bei homolytischer Spaltung von Gallium-Gallium-Bin-
dungen sollen betrachtet werden. Im einfachen Beispiel des tetraedrischen
(GaloOMey), betrigt sie 214 kJ /mol (Abbildung 2.17). Die Dissoziationsenergie bei
heterolytischer Spaltung betrégt 578 k.J/mol.

214 kJ/mol

Abbildung 2.17

Die homolytische Spaltung einer Gallium-Gallium-Bindung in GasDcnagl, liegt
mit 220 kJ/mol in der selben Grofenordnung (Abbildung 2.18).

t-Bu Cy
wﬁ %N/
| \ N o | Cy

Ga—Ga™ N—Ga' AN /

5 220 kJ/mol .
o | \N- = o, 4 \ L+ | :
Cy\N/Ga / t-Bu Cy\ / o

“\N Cy t-Bu
\Cy \

t-Bu
Abbildung 2.18

Die Spaltung der zweiten Bindung geht deutlich leichter von statten. Sie erfordert
nur noch 98 kJ/mol (Abbildung 2.19).

Abbildung 2.20 bietet eine Erklarung fiir das Fehlen von isolierten Gallium(I)ami-
dinaten. Die Bildung eines Trigallans aus einem Digallan und einem Gallium(I)ami-
dinat ist um 88 kJ/mol begiinstigt. Die Alkylreste spielen hierbei kaum eine Rolle,
verwendet man HNC(H)NH™ als Substituent, so ergeben sich fiir die Bildung des
Trigallans aus dem Digallan und einem Gallium(I)amidinat -92 kJ /mol. Die theore-
tische Insertion eines weiteren Gallium(I)amidinats in das Trigallan unter Bildung
eines Tetragallans ergibt -85 kJ /mol, die Bildung des Pentagallans ergibt -80 kJ /mol
(Abbildung 2.21).

*bezogen auf die totalen Energien



35

t-Bu Cy
/
a
' Cy | Cy
98 kJ/mol a—| a
o’ |,  Swm_ fT o]
Cy\N/Ga /N"'J / —
RY Cy t-Bu Cy t-Bu
NN
Cy
t-Bu
Abbildung 2.19
Bu t-Bu Cy
F —N/I ©
c " :
y\N\' Y /Cy N—G|a \Ga/[:‘
| Y Ga—N -88 kJ/mol / \ 3

t-Bu
Abbildung 2.20
d HC—==NH H GH
C T | HN—
HN\/ \\NH |E | \ __NH HC,/"N \ ‘l|
'\ Ga~ 92 kJimol HN_Ga_Gf N\ sskimol N Ga’GaTNH
Ga - > I N i ——— ” I \
N\ Ta_;TH HN/Gi Ta_;TH HT Ga—Ga/N\H
E‘/ HN===CH H\é__/——NH HN===CH He==NH HN=CH
H H
c s
VASINTINA SNH
HN. NG /)
-80 kJ/mol ~a ca__ [
—_— /a\ / \Ga\NH
Ga—:NH HN~Ga—! Ga / /
T T PN e
HN==CH  HC=y\y HN\ J
C
H

Abbildung 2.21
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2.2.2 Umsetzung von ,Gal* mit LiDtbea zu 2

Abbildung 2.22: Kalottenmodell (oben) und HOMO (unten) von N,N’-
Ditertbutylethylamidinat von ‘unten’ (links) und ‘von der Seite’ (rechts); TURBOMOLE,
BPS6/SVP

N,N’-Ditertbutylethylamidinat (Dtbea) hat zwar ein um 35% kleineres Molekiil-
gewicht als Dcna, doch sind die Stickstoffatome geringtfiigig stiarker sterisch abge-
schirmt. Aber auch dieses Amidinat ermdglicht den Aufbau eines Trigallans nach
dem Vorbild von 1.

Dazu wird ,Gal“ mit LiDtbea im Stoffmengenverhéltnis 5:3 in Toluol bei -78 °C
umgesetzt (Abbildung 2.23). Man erhélt am néichsten Tag eine rotbraun gefirbte
Losung mit metallischem und weifem Niederschlag (Gallium und Lithiumiodid).

Aus der Losung ldsst sich 2 in Ausbeuten von iiber 80 % isolieren.

t-Bu
/
N | \ /N
R o N Ga—Ga R
3 L° O)>— 4 5 Gar —°° \ A\
by —— tBu
| Toluol

t-B
\ 2 Ga Y~y —C

8 tBu
a -3 Lil
t-Bu >/ ~.

Abbildung 2.23: Synthese von 2
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2.2.2.1 Rontgenstrukturanalyse von 2

C12

C11

Abbildung 2.24: Molekiilstruktur von 2. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

[1-Gal 2.587(2), 12-Ga3 2.581(2), Gal-Ga2 2.415(2), Ga2-Ga3 2.418(2), Gal-N1 1.966(6),
Gal-N2 1.987(6), Ga2-N3 1.966(6), Ga2-N4 1.972(6), Ga3-N5 1.964(6), Ga3-N6 1.970(6),
N1-C1 1.331(10), N2-C1 1.320(9), N3-C11 1.296(10), N4-C11 1.349(8), N5-C21 1.318(8),
N6-C21 1.306(9), C1-C2 1.480(10), C11-C12 1.537(10), C21-C22 1.488(10);

Gal-Ga2-Ga3 127.6(1), N1-Gal-N2 66.1(3), N3-Ga2-N4 66.3(2), N5-Ga3-N6 65.6(2), N1-
Gal-Ga2 129.4(2), N2-Gal-Ga2 126.4(2), N1-Gal-I1 104.8(2), N2-Gal-I1 105.9(2), Ga2-
Gal-T1 114.5(1), N3-Ga2-Gal 111.9(2), N4-Ga2-Gal 111.7(2), N3-Ga2-Ga3 111.6(2), N4-
Ga2-Ga3 111.7(2), N5-Ga3-Ga2 126.7(2), N6-Ga3-Ga2 129.7(2), N5-Ga3-12 105.7(2), N6-
Ga3-12 104.7(2), Ga2-Ga3-12 114.5(1), C1-N1-Gal 92.8(5), C1-N2-Gal 92.2(5), C11-N3-
Ga2 93.3(4), C11-N4-Ga2 91.3(5), C21-N5-Ga3 92.7(5), C21-N6-Ga3 92.8(4), N2-Cl1-
N1 108.8(6), N2-C1-C2 124.6(8), N1-C1-C2 126.5(7), N3-C11-N4 109.1(6), N3-C11-C12
126.3(6), N4-C11-C12 124.7(7), N6-C21-N5 108.7(6), N6-C21-C22 126.0(6), N5-C21-C22
125.2(7).

2 kristallisiert bei -18 °C aus Toluol in Form von farblosen, triklinen Plittchen in
der Raumgruppe P1. Genau wie 1 besteht 2 aus einer Kette von drei Galliumato-
men. Die Gallium-Gallium-Abstinde entsprechen denen in 1 (Gal-Ga2 2.415(2) A
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und Ga2-Ga3 2.418(2) A). Der eingeschlossene Winkel ist um 5.5° stumpfer als
in 1 (127.6(1)°). Jedes Galliumatom ist iiber die beiden Stickstoffe des Substitu-
enten an ein Dicyclohexylneopentylamidinat gebunden (1.964(6) A - 1.987(6) A).
Die endstdndigen Galliumatome mit der Oxidationszahl +II vervollstdndigen ihre
verzerrt tetraedrische Koordinationssphire mit je einem Iodatom, mit einheitliche-
rem Ga-T-Abstand als in 1 (T1-Gal 2.587(2) A, 12-Ga3 2.581(2) A). Die Bisswin-
kel der Amidinatgruppen an die Galliumatome weichen nicht signifikant von denen
in 1 ab (65.6(2)° - 66.3(2)°). Auch hier iiben die Ga-N-Bindungen Zug auf die
Stickstoffatome aus und so weicht der NCN-Winkel mit 108.9(6)° (durchsch.) si-
gnifikant vom idealen 120°-Winkel fiir dreifach koordinierte Kohlenstoffe ab. Die
NoCC-Gruppen in den Substituenten sind planar (Winkelsummen: 359.9° (C1),
360.1° (C11), 359.9° (C21)). Der Torsionswinkel 11-Gal-Ga3-12 betragt -97.4(1)°.
Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstéinde liegen mit 1.480(10) A - 1.551(11) A im typi-

schen Einfachbindungsbereich.

2.2.2.2 Spektroskopische Eigenschaften von 2

Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen die Methylwasserstoffatome der N-C(-CH3)=N-
Gruppen und die der tert-Butylgruppen als Gruppen von drei und sechs Singuletts
bei 6 = 1.71 - 1.79 und bei § = 1.30 - 1.39 in Intensitdten von 9 : 54. Die Vielzahl
der Signale deutet auf wenig molekulare Dynamik von 2 hin.

Die BC-NMR-Spektroskopie zeichnet ein dhnliches Bild. Die einzelnen '3C-Kerne
resonieren in sich &hnelnden Multipletts. Die Methylkohlenstoffatome der N-C(-
CHj3)=N-Gruppen findet man bei § = 17.9- 18.4, die der tert-Butylreste bei § = 31.8 -
32.3. Die quartdren Kohlenstoffatome der tert-Butylgruppen bzw. der Amidinat-
gruppe erscheinen bei § = 50.7 - 51.7 bzw. § = 165.0 - 170.0.
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2.2.2.3 Quantenchemische Berechnungen an 2

Mit der aus der Einkristallrontgenbeugung ermittelten Molekiilstruktur von 2 als

Startgeometrie wurde eine Geometrieoptimierung mit anschlieftender Ahlrichs-Heinz-

mann-Populationsanalyse anhand der Besetzungszahlen durchgefiihrt.*¢!

Abbildung 2.25: Superposition der experimentellen (blau) und der berechneten Struktur
(rot). RMSD = 0.719 A

Legt man die experimentelle und die berechnete Struktur iibereinander, so deu-
tet die RMSD von 0.719 A auf Abweichungen hin. Diese stammen einerseits von
den verlangerten Abstédnden (Tabelle 2.3), jedoch hautséchlich von der Verkleine-
rung des Ga-Ga-Ga-Winkels um 2.8°. Diese Winkeldnderung wirkt sich wegen des
Strahlensatzes um so stirker aus, je weiter die Atome vom zentralen Galliumatom
entfernt sind. Wie in Abbildung 2.25 zu sehen ist, wird der zentrale Amidinatsub-
stituent hauptséchlich verschoben, wihrend die terminalen Substituenten verdreht

werden.
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Tabelle 2.3: Gegeniiberstellung ausgewéhlter Bindungsldngen aus Kristallstruktur und
DFT-Struktur in 2

Kristallstruktur [A] DFT-Struktur [A] Differenz [pm]

I1-Gal 2.587(2) 2.641 5.4
12-Ga3 2.581(2) 2.640 +5.9
Gal-Ga2 2.415(2) 2.493 7.8
Ga2-Ga3 2.418(2) 2.495 +7.7
Gal-N1 1.966(6) 2.036 +7.0
Gal-N2 1.987(6) 2.043 +5.6
Ga2-N3 1.966(6) 2.041 475
Ga2-N4 1.972(6) 2.043 +7.1
Ga3-N5 1.964(6) 2.040 +7.6
Ga3-N6 1.970(6) 2.038 6.8
N1-C1 1.331(10) 1.344 +1.3
N2-C1 1.320(9) 1.347 +2.7
N3-C11 1.296(10) 1.347 +5.1
N4-C11 1.349(8) 1.347 <o
N5-C21 1.318(8) 1.347 +2.9
N6-C21 1.306(9) 1.345 +3.9
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Abbildung 2.26: Ladungsverteilung in 1 (links) und 2 (rechts). Die Wasserstoffatome
wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Rot bedeutet negativ geladen, griin positiv.
Der Durchmesser der Kugeln entspricht der Ladung mit 1 A 2 0.1 e.

Die Bindungssituation entspricht im Wesentlichen der von 1. Allerdings zeigt sich
hier ein Unterschied zwischen Ethylamidinat und Neopentylamidinat. Im Neopen-
tylamidinat ist das gesittigte Kohlenstoffatom der NoCo-Gruppe positiv polarisiert,
im Ethylamidinat ist es negativ polarisiert (Abbildung 2.26).

Die Gallium-Gallium-Bindung ist hier sogar noch ein wenig stiarker als in 1
(SEN = 1.35) (Tabelle 2.4).

Tabelle 2.4: 2, TURBOMOLE, RI-DFT, BP86/def2-SVP,
Atomladungen via Besetzungszahlen mit Mehrzentrenkorrekturen, 2 center Shared Elec-

tron Numbers

Atom Ladung Bindung 2c-SEN
Ga (zentral) -0.07 Ga-Ga 1.35
Ga (terminal) -+0.04 Ga-l 0.92
N (zentral) -0.09 Ga-N (zentral) 0.81
N (terminal) -0.10 ...-0.09 Ga-N (terminal) 0.82...0.83
I -0.24 N-C=N 1.62...1.63
N-C=N +0.14 ...+0.15
N,CCH;s -0.08
NCMes +0.14

NC(CHs)s -0.07 ...-0.05
H +0.00...+0.03
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2.2.3 Umsetzung von ,Gal* mit LiDipna zu 3

3

J
J‘ J
Abbildung 2.27: Kalottenmodell (oben) und HOMO (unten) von N,N’-

Diisopropylneopentylamidinat von ‘unten’ (links) und ‘von der Seite’ (rechts);
TURBOMOLE, BP86/SVP

N,N’-Diisopropylneopentylamidinat (Dipna) kann als Ausschnitt aus einem Dcna
betrachtet werden (Abbildung 2.28).

Abbildung 2.28

Wie bei den vorangegangenen Umsetzungen wird ,Gal“ mit dem Lithiumamidinat
im Verhéltnis 5:3 in Toluol bei -78 °C umgesetzt (Abbildung 2.29). Nach langsamen
Auftauen iiber Nacht, erhilt man eine braune Losung mit weifen bzw. grauen Nie-

derschligen von Lithiumiodid und Gallium. Die Losung wird im Olpumpenvakuum
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von allen fliichtigen Bestandteilen befreit und der Niederschlag wird in THF aufge-
nommen. Bei -18°C wachsen stdbchenformige Kristalle von 3. Das Kristallwachstum
verlauft zunéchst sehr langsam, so dass sich nur ein einzelner Kristall bildete, der fiir
die Rontgenbeugung verwendet wurde. Nach zwei Wochen ergaben sich viele Kristal-
le, die am Riihrfisch wuchsen. Nach einer weiteren Woche entstanden Kristallstiabe

mit Lingen iiber 2 cm und Grundflichen in der GréRenordnung von 1-3 mm?.

/i-Pr \ Pr
N | \ N
A N—Ga—Ga ‘
® > -78 °C |
3 Li © ,') t-BU+ 5 "Gal" 7 . i—Pr \ \ ‘—A\
. A N

Toluol . t-Bu
N i-Pr Ga
\ -2 Ga TSN /
. 0 i-Pr
i-Pr -3 Lil \\.—‘ -N
Sipr
t-Bu

3

Abbildung 2.29

Der reduzierte sterische Anspruch wirkt sich in keinster Weise auf die Bildung

des Trigallans 3 aus.
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2.2.3.1 Rontgenstrukturanalyse von 3

Abbildung 2.30: Molekiilstruktur von 3. Die Wasserstoffatome und Ldsungsmittelmo-
lekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 30 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

Gal-Ga2 2.438(1), I1-Gal 2.651(1), Gal-N1 1.996(5), Gal-N2 1.989(6), Ga2-N3 2.001(5),
N1-C1 1.333(9), N2-C1 1.338(9), C1-C2 1.541(9), N3-C12 1.332(7), C12-C13 1.550(13);
Gal-Ga2-Gal 121.3(1), N2-Gal-N1 66.1(2), N3’-Ga2-N3 65.5(3), N1-C1-N2 109.0(6), N1-
C1-C2 122.9(6), N2-C1-C2 128.1(6), N3’-C12-N3 108.8(8), N3-C12-C13 125.6(4), C1-N1-
Gal 92.3(4), C1-N2-Gal 92.5(4), C12-N3-Ga2 92.8(4), N1-Gal-Ga2 127.4(2), N2-Gal-Ga2
127.5(2), N3-Ga2-Gal 112.8(2), N3-Ga2-Gal 116.0(2), Ga2-Gal-11 114.6(1), N2-Gal-I1
105.0(2), N1-Gal-I1 106.4(2).

3 kristallisiert bei -18 °C aus Tetrahydrofuran in Form von farblosen, monoklinen
Quadern in der Raumgruppe C 2/c¢ mit zwei Losungsmittelmolekiilen pro Einheit
3. Wie bei 1 handelt es sich hier um ein amidinatsubstituiertes Trigalliumdiiodid.
Im Gegensatz zu 1 ist unter Fehlordnung der zentralen tert-Butylgruppe 3 kristal-
lographisch Cy-symmetrisch. Auch hier liegt eine Kette von drei Galliumatomen im
Winkel von 121.3(1)° und Gallium-Gallium-Abstinden von 2.438(1) A (Gal-Ga2)
vor. Diese Zahlen entsprechen im Wesentlichen denen aus 1. Jedes Galliumatom

ist iiber die beiden Stickstoffatome des Substituenten an ein Diisopropylneopen-
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tylamidinat gebunden (1.989(6) A - 2.001(5) A). Die endstéindigen Galliumatome
mit der Oxidationszahl +II sind jeweils verzerrt tetraedrisch an ein lodatom gebun-
den (I1-Gal 2.651(1) A). Die Bisswinkel betragen 66.1(2)° (terminal) und 65.5(3)°
(zentral) und entsprechen damit denen in 1. Die Isopropylgruppen sind derart ge-
dreht, dass die Methinwasserstoffatome in Richtung der tert-Butylgruppen zeigen.
Die NyCC-Gruppen in den Substituenten sind planar (Winkelsummen: 360.0° (C1),
360.0° (C12)). Der Torsionswinkel I1-Gal-Gal’-I1’ betrigt -108.4(1)°.

2.2.3.2 Spektroskopische Eigenschaften von 3

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 zeigt bei § — 1.11 bzw. § — 1.16 Singuletts mit
Intensitidten von 18 H und 9 H, welche den tert-Butylgruppen zugeordnet werden.
Die Septetts bei § = 3.99 und § = 4.09 mit Intensitdten von 2 H und 4 H stammen
von den Methinwasserstoffatomen in den Isopropylgruppen. Nur die Methylgruppen
der Isopropylgruppen sind in drei Dubletts aufspaltbar: 6 = 1.31, 6 = 1.34 und
0 = 1.51 mit Intensititen von jeweils 12 H.

Im BC-NMR-Spektrum erscheinen die Methylgruppen der Isopropylreste bei
d = 27.1 (terminal) und 6 = 27.6 (zentral), die Methylgruppen der tert-Butylgruppe
bei 0 = 29.6 (terminal) und 6 = 30.2 (zentral). Die tertiiren Kohlenstoffatome in
den Isopropylgruppen resonieren bei § = 46.9 (zentral) und § = 47.8 (terminal). Die
quartdren Kohlenstoffatome der tert-Butylgruppen erscheinen bei 6 = 39.8 (termi-
nal) und § = 40.1 (zentral), die der Amidinatgruppe bei 6 = 171.9 (zentral) und
9 = 175.8 (terminal). Dieses Muster spricht dafiir, dass die rontgenografisch gefun-

dene Cy-Symmetrie auch in Lésung vorliegt.
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2.2.3.3 Quantenchemische Berechnungen an 3

Mit der aus der Einkristallrontgenbeugung ermittelten Molekiilstruktur von 3 als
Startgeometrie wurde eine Geometrieoptimierung mit anschliefender Ahlrichs-Heinz-

mann-Populationsanalyse anhand der Besetzungszahlen durchgefiihrt.!¢]

Abbildung 2.31: Superposition der experimentellen (blau) und der berechneten Struktur
(rot). RMSD = 0.454 A

Die Superposition der experimentellen und der berechneten Struktur ergibt ei-
ne gute Ubereinstimmung (RMSD = 0.454 A). Abbildung 2.31 zeigt hauptsichlich
leichte Verschiebungen, lediglich die Isoproplygruppen am zentralen Amidinatsub-
stituenten sind leicht verdreht. Die Abstdnde sind in der berechneten Struktur nur
leicht elongiert (Tabelle 2.5).
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Tabelle 2.5: Gegeniiberstellung ausgewéhlter Bindungsldngen aus Kristallstruktur und
DFT-Struktur in 3

Kristallstruktur [A] DFT-Struktur [A] Differenz [pm]

Gal-Ga2 2.438(1) 2.493 5.5
11-Gal 2.651(1) 2.647 0.4
Gal-N1 1.996(5) 2.032 +3.6
Gal-N2 1.989(6) 2.036 4.7
Ga2-N3 2.001(5) 2.038 +3.7
N1-C1 1.333(9) 1.353 +2.0
N2-C1 1.338(9) 1.349 +1.1
C1-C2 1.541(9) 1.558 +1.7
N3-C12 1.332(7) 1.352 +2.0
C12-C13 1.550(13) 1.558 <o

Die Bindungssituation des GagAmslo-Grundgeriists enspricht im Wesentlichen
der von 1. Wenn von sterischer Seite her das Dipna als Ausschnitt eines Dcna be-
trachtet werden kann, funktioniert das von elektronischer Seite her nicht mehr. Die
Cyclohexylkohlenstoffatome sind allesamt positiv polarisiert, die Methylgruppen der
Isopropylgruppen sind negativ polarisiert (Abbildung 2.32 und Tabelle 2.6). Das Di-
polmoment von 5.1 Debye entspricht fast dem von 1 (5.2 Debye).

,
L €y
e

Abbildung 2.32: Ladungsverteilung in 1 (links) und 3 (rechts). Die Wasserstoffatome
wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Rot bedeutet negativ geladen, griin positiv.
Der Durchmesser der Kugeln entspricht der Ladung mit 1 A 2 0.1 e.
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Tabelle 2.6: 3, TURBOMOLE, RI-DFT, BP86/def2-SVP,
Atomladungen via Besetzungszahlen mit Mehrzentrenkorrekturen, 2 center Shared Elec-

tron Numbers

Atom Ladung Bindung 2c-SEN
Ga (zentral) -0.09 Ga-Ga 1.33, 1.34
Ga (terminal) +0.04, +0.05 Ga-l 0.92
N -0.08...-0.07 Ga-N (zentral) 0.82,0.84
I -0.25 Ga-N (terminal) 0.83 ...0.85
N-C=N +0.14 ...+0.15 N-C=N 1.62...1.63

NoCCMeg +0.04
N,CC(CHz)s -0.04 ...-0.03
NCHMe, +0.11...40.12
NCH(CHs), -0.07 ...-0.06
NCHMe, -0.02...40.00
H (restliche) =£0.00 ...-+0.04
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2.3 Reaktionen mit 1

Zur Untersuchung der Reaktivitdt und Stabilitdt der Trigallane wurden mit 1 ver-
schiedene Reaktionen durchgefiihrt. Dieses ist das am besten' zugéngliche Trigallan,
dessen gut zu packende Cyclohexylreste die Kristallisation erleichtern. Die Reaktio-

nen unterteilen sich in Metathese- und Redoxreaktionen (Abbildung 2.33).

LiINCMe,

» GazDcnaz;INCMe,
4

2 Na[BEt3H]

> GazDcnagHEt

5
t-Bu Cy 2 'BuLi/O'BulLi
N/ Cy »  {Ga,Dcnal,0'Bu},
N/ 10
. _N
/N—Ga—Ga ,
3 21
Cy \ | \N" B CHE GaDcnal,
Cy—_.  _-Ga / -bu
N \ Cy 11
\\.’—’N
cy 2 BuLi
» GaDcna'Bu,
t-Bu 12
! 2K bzst/Z CgK
77 >
Luft
> H,Dcna*I
24

Abbildung 2.33

Die Charakterisierung der Verbindungen finden sich in den entsprechenden Ka-
piteln (4 und 5 in diesem Kapitel, 10 im Kapitel ,Digallane”, 11 und 12 im Kapitel

,~Monogallane* und 24 im Kapitel ,,Abbauprodukte von Galliumamidinaten®).

100 g N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid = € 18.40, Sigma Aldrich; Ausbeute > 80%
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2.3.1 Umsetzung von GazDcnagl; mit LiNCMe; zu 4

Abbildung 2.34: Kalottenmodell (oben) und HOMO (unten) von NCMes~ von ‘unten’
(links) und ‘von der Seite’ (rechts); TURBOMOLE, BP86/SVP

Es ist bekannt, dass es bei Digallanen vom Typ [(MesSi)3SiGaCl|s bei Substituti-
onsversuchen zur Spaltung der Gallium-Gallium-Bindung kommen kann.”l Durch
die Verwendung des flachen, kleinen NCMe, konnte bei 1 die Substitution eines
Iodatoms unter Erhalt beider Gallium-Gallium-Bindungen beobachtet werden (Ab-
bildung 2.35). Das Produkt 4 konnte mit Hilfe von Einkristallrontgenbeugung und
NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.

| \
N—Ga—Ga NLi . N—G —G N
c \ o 78 °C a a” |
y AN * Cy \ | \ )
N

Cy~_,, -Ga / t-Bu Toluol/ -
NT \ ¢y THF Oy —C8  / tBu
L N -Lil | Cy
Cy - N\C
y
t-Bu B
t-Bu
1 4

Abbildung 2.35
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2.3.1.1 Rontgenstrukturanalyse von 4

Abbildung 2.36: Molekiilstruktur von 4. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

Gal-Ga2 2.417(2), Ga2-Ga3 2.437(2), Gal-11 2.567(2), Ga3-N7 2.018(10), Gal-N1 1.939(8),
Gal-N2 1.981(9), Ga2-N3 1.958(8), Ga2-N4 1.984(7), Ga3-N5 1.947(8), Ga3-N6 1.974(8),
N1-C11.360(12), N2-C1 1.338(13), N3-C18 1.370(12), N4-C18 1.333(11), N5-C35 1.397(14),
N6-C35 1.362(12), C52-N7 1.144(14), C52-C54 1.573(14), C52-C53 1.610(20);
Gal-Ga2-Ga3 124.5(1), N1-Gal-N2 66.6(3), N3-Ga2-N4 65.9(3), N5-Ga3-N6 68.2(3), C1-
N1-Gal 94.4(6), C1-N2-Gal 93.2(6), C18-N3-Ga2 94.5(6), C18-N4-Ga2 94.5(5), C35-N5-
Ga3 93.0(6), C35-N6-Ga3 92.9(7), N2-C1-N1 105.8(9), N2-C1-C2 123.8(9), N1-C1-C2
130.3(10), N4-C18-N3 105.0(7), N4-C18-C19 128.6(8), N3-C18-C19 125.9(9), N6-C35-N5
105.8(9), N6-C35-C36 122.6(10), N5-C35-C36 131.4(8), N7-C52-C54 119.4(13), N7-C52-
C53 121.6(12), C54-C52-C53 118.6(12), C52-N7-Ga3 133.9(10), N5-Ga3-N7 109.1(4), N6-
Ga3-N7 109.7(4), N5-Ga3-Ga2 125.2(2), N6-Ga3-Ga2 122.9(2), N7-Ga3-Ga2 113.7(3), N1-
Gal-Ga2 125.0(2), N2-Gal-Ga2 129.3(2), N1-Gal-I1 107.1(2), N2-Gal-I1 109.0(2), Ga2-
Gal-I1 111.7(1), N3-Ga2-Gal 112.7(3), N4-Ga2-Gal 112.4(2), N3-Ga2-Ga3 112.5(3), N4-
Ga2-Ga3 114.5(2).

4 kristallisiert bei -20 °C aus THF in Form von farblosen, monoklinen Stdbchen
in der Raumgruppe Cc. Die Einheitszelle enthélt drei Molekiile THF pro Molekiil
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4. Die Gag-Einheit schlieft einen Winkel von 124.5(1)° ein. Die Gallium-Gallium-
Abstiinde betragen 2.417(2) A (Gal-Ga2) und 2.436(2) A (Ga2-Ga3). Alle Galliu-
matome werden von je einem Dicyclohexylneopentylamidinat mit Ga-N-Abstinden
von 1.939(8) A - 1.984(7) A und Bisswinkeln von 66.3(3)° (Gal), 65.9(3)° (Ga2) und
68.2(3)° (Ga3) mittels der Stickstoffatome chelatisiert. Gal trigt im typischen Ab-
stand und bei verzerrt tetraedrischer Koordination ein Todatom (Gal-T1 2.566(2) A).
An das andere terminale Ga-Atom in Oxidationsstufe +II (Ga3) ist eine NCMey-
Gruppe gebunden (Ga3-N7 2.018(10) A). Der Winkel an N7 ist nicht linear (Ga3-N7-
C52 133.9(10)°). Die NCMeo-Gruppe zeigt vom Zentrum der Struktur weg, vermoge
C35-Ga3-N7-C52 4(1)° und Ga3-N7-C52-C53 15(2)°.

Im Kristall finden sich mehrere H-H-Kontakte (1.908(1) A - 2.317(1) A) zwischen
den Losungsmittelmolekiilen und 4, deren Absténde kleiner als die Summe der Van-
der-Waals-Radien, jedoch grofer als die Summe der Kovalenzradien sind (Abbil-
dung 2.37).

Abbildung 2.37: Elementarzelle von 4 mit kurzen H-H-Kontakten (1.908(1) A -
2.317(1) A).

2.3.1.2 Spektroskopische Eigenschaften von 4

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt eine wenig strukturierte Signalgruppe von § — 1.00 -
1.97 (87 H, 'Bu, CH, “hex). Die Wasserstoffatome in ipso-Position in den Cyclohexyl-
gruppen resonieren bei § = 3.77 (quin, 6 H). Das entspricht dem 'H-NMR-Spektrum
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von 1. Zuséatzlich finden sich Signale der Methylgruppen der NCMe,-Gruppe bei
0 = 2.00 - 2.22.

Das BC-NMR-Spektrum von 4 entspricht dem von 1, allerdings konnte das quarti-
re Kohlenstoffatom in der Amidinatgruppe nicht beobachtet werden. Zudem finden
sich eindeutige Signale fiir den NCMes-Rest in Form der Methylgruppen bei § = 28.7
und dem quartéiren Kohlenstoffatom bei 6 = 159.5.
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2.3.1.3 Quantenchemische Berechnungen an 4

Mit der aus der Einkristallrontgenbeugung ermittelten Molekiilstruktur von 4 als
Startgeometrie wurde eine Geometrieoptimierung mit anschliefender Ahlrichs-Heinz-

mann-Populationsanalyse anhand der Besetzungszahlen durchgefiihrt.>¢]

Abbildung 2.38: Superposition der experimentellen (blau) und der berechneten Struktur
(rot). RMSD = 0.483 A

Der direkte Vergleich von experimenteller und berechneter Struktur liefert ei-
ne RMSD von 0.483 A. Die Gallium-Gallium- und Gallium-Tod-Abstiinde sind in
der berechneten Stuktur um 7-10 pm linger als in der experimentell bestimmten
Struktur. Abgesehen von den dadurch resultierenden iiblichen Verschiebungen der
Substituenten, ist der NCMe,-Substituent leicht verdreht (Abbildung 2.38, oben).
Diese Abweichung ergibt sich aus einer notwendigen Abstandsfixierung an dieser

Stelle bei der Kristallstrukturanalyse.
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Tabelle 2.7: Gegeniiberstellung ausgewéhlter Bindungsldngen aus Kristallstruktur und
DFT-Struktur in 4

Kristallstruktur [A] DFT-Struktur [A] Differenz [pm]

Gal-Ga2 2.417(2) 2.514 9.7
Ga2-Ga3 2.437(2) 2.504 6.7
Gal-I1 2.567(2) 2.672 +10.5
Ga-NCMe, 2.018(10) 1.917 -10.1
Ga-N 1.963(9) 2.050 8.7
N1-C1 1.360(12) 1.352 <o
N2-C1 1.338(13) 1.351 <o
N3-C18 1.370(12) 1.352 1.8
N4-C18 1.333(11) 1.353 +2.0
N5-C35 1.397(14) 1.354 4.3
N6-C35 1.362(12) 1.350 <o
N=CMe; 1.144(14) 1.278 +13.4
NC(Me)-Me 1.573(14) 1.528 4.5
NC(Me)-Me 1.610(20) 1.530 -8.0

Die Ergebnisse der Populationsanalyse entsprechen im Wesentlichen denen von
1. Die Gallium-Gallium-Bindung ist iiberwiegend kovalent. Der NCMe,-Substituent
ist hauptsdchlich kovalent gebunden (Ga-N SEN = 1.16).

\\:,o

i —
Twei ek

Abbildung 2.39: Ladungsverteilung in 1 (links) und 4 (rechts). Die Wasserstoffatome

wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Rot bedeutet negativ geladen, griin positiv.
Der Durchmesser der Kugeln entspricht der Ladung mit 1 A 2 0.1 e.
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Verglichen mit 1 ist die negativ geladene Wolke an den terminalen Substituenten

kleiner (Abbildung 2.39). Das dufert sich auch in einem kleineren Dipolmoment von

nur noch 4.1 Debye.

Tabelle 2.8: 4, TURBOMOLE, RI-DFT, BP86/def2-SVP,

Atomladungen via Besetzungszahlen mit Mehrzentrenkorrekturen, 2 center Shared Elec-

tron Numbers

Atom Ladung Bindung 2c¢-SEN
(zentral) -0.07 Ga-Gal 1.32
Ga (Ga-I) +0.03 Ga-GaNCMe, 1.33
Ga (Ga-NCMeg) +0.04 Ga-I 0.89
I -0.26 Ga-N (zentral) 0.80, 0.84
N (zentral) -0.08 Ga-N (Ga-I) 0.81, 0.83
N (Ga-I) -0.09, -0.08 N (Ga-(N»C)-NCMe,)  0.73, 0.82
Ga-(N,C)-NCMe, -0.11, -0.07 Ga-N (Ga-NCMey) 1.16
Ga-NCMe, -0.14 N-C=N 1.62...1.64
C(CHs); -0.04 ...-0.03
CeH1p (ipso-C) +0.10 ...+40.12
CeHi1 (restliche-C) +0.01 ...+0.03
NCMey, +0.11
NC(CHs), -0.10
N-C=N +0.13...+0.15
N-C(-C)=N +0.03 ...+0.04
H -0.02...40.03
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2.3.2 Umsetzung von GazDcnasl, mit Na[BEt;H] zu 5

Abbildung 2.40: Kalottenmodell (oben) und HOMO (unten) von CH3CHs™ von ‘unten’
(links) und ‘von der Seite’ (rechts); TURBOMOLE, BP86/SVP

Mit Natriumsuperhydrid (Na|BEtsH]|) sollte in einer Austauschreaktion I~ gegen H™
ausgetauscht werden. Statt dessen entstand das iodfreie Trigallan 5, das an einem
Kettenende ein Hydrid und am anderen eine Ethylgruppe trigt (Abbildung 2.41).
Im "B-NMR-Spektrum findet man unter anderem Signale, die auf die Bildung von
Et,BI hinweisen (6B = 54.0).1°®] Natriumsuperhydrid wirkt hier also nicht nur als

Hydrierungs-, sondern gleichzeitig auch als Alkylierungsreagenz.

t-Bu /Cy<
—N Cy
| \ }'\ /

N

a—Ga N'/Ga—Ga )
\ B -78°C / \ o
I N-' +2 Na[BEtH] ——— Cy N
Cy\ _Ga / t-Bu Toluol Cy—_ _Ga / tBu
NT \ ¢y Nal N \NCy
N -BEW,| N
\Cy Cy
t-Bu t-Bu
1 5

Abbildung 2.41

Diese Verbindung ist das erste bekannte Gallium(II)hydrid.
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2.3.2.1 Rontgenstrukturanalyse von 5

Abbildung 2.42: Molekiilstruktur von 5. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome
wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 25 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

Gal-H1 1.54(6), Gal-N1 2.009(7), Gal-N2 2.021(6), Gal-Ga2 2.457(2), Ga2-N4 2.013(6),
Ga2-N32.029(6), Ga2-Ga3 2.463(2), Ga3-C52 1.988(9), Ga3-N6 2.006(7), Ga3-N5 2.026(6),
N1-C1 1.346(9), N2-C1 1.339(9), N3-C18 1.344(10), N4-C18 1.346(9), N5-C35 1.337(9), N6-
C35 1.344(8), C52-C53 1.528(12);

H1-Gal-N1 107(2), H1-Gal-N2 112(2), N1-Gal-N2 65.1(2), H1-Gal-Ga2 121(2), N4-Ga2-
N3 64.9(2), Gal-Ga2-Ga3 121.3(1), C52-Ga3-N6 108.8(3), C52-Ga3-N5 107.4(3), N6-
Ga3-N5 65.0(2), C1-N1-C6 134.7(7), C1-N1-Gal 93.7(5), C1-N2-Gal 93.4(4), C18-N3-
Ga2 93.5(5), C18-N4-Ga2 94.1(5), C35-N5-Ga3 93.2(4), C35-N6-Ga3 93.9(5), N3-C18-N4
107.5(5), N5-C35-N6 107.8(6), C53-C52-Ga3 115.3(7).

5 kristallisiert bei -20 °C aus Hexan in Form von farblosen, monoklinen Stidbchen
in der Raumgruppe P 2;/c. 5 besteht aus einer Kette von drei Galliumatomen, die
mit 121.3(1)° fast denselben Winkel einschliefen wie in 1 (122.2(1)°). Die Gallium-
Gallium-Abstéinde sind verglichen mit 1 leicht verlingert (Gal-Ga2 2.457(2) A und
Ga2-Ga3 2.463(2) A hier gegeniiber 2.415(1) A - 2.420(1) A in 1). Diese Beobachtung

59,60]

stimmt mit der Regel von Bent! iiberein. Diese besagt, dass ein Zentralatom den
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s-Charakter in den Bindungen zu seinen elektropositiven Substituenten konzentriert.
Entsprechend wird der p-Charakter in den Bindungen zu den elektronegativen Sub-
stituenten konzentriert. Da Wasserstoff bzw. Kohlenstoff weniger elektronegativ sind
als Tod, nimmt der p-Charakter in den Ga-H- bzw. Ga-C-Bindungen im Vergleich
zu 1 ab. Dadurch steigt der p-Charakter in den restlichen Bindungen des Galliums,
auch der Ga-Ga-Bindung. Jedes der Kettenglieder wird von jeweils einem Dicy-
clohexylneopentylamidinat mittels der Stickstoffatome chelatisiert (Ga-N-Absténde
von 2.006(7) A - 2.029(6) A, das ist etwas linger als in 1 (1.950(4) A - 1.978(4) A)).
Durch diese Verldngerung miissen sich die Bisswinkel leicht zuspitzen, zu 64.9(2)°
bis 65.1(2)° (gegeniiber 66.3(2)° in 1). An das eine Ende der Kette (Gal) ist ver-
zerrt tetraedrisch ein Hydrid gebunden, Abstand Gal-H1 1.54(6) A. An das andere
Kettenende (Ga3) ist, ebenfalls verzerrt tetraedrisch, eine Ethylgruppe gebunden,
Abstand Ga3-C52 1.988(9) A. Diese Ethylgruppe zeigt vom Molekiil weg, so dass
die Ethylkohlenstoffatome, Ga3 und das verkniipfende Kohlenstoffatom im Amidi-
natrest in einer Ebene liegen (Torsionswinkel C53-C52-Ga3-C35: -0.5(7)°).

2.3.2.2 Spektroskopische Eigenschaften von 5

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein breites Signal im fiir galliumgebundene Hydri-

[61] Tm Bereich von

de typischen Bereich bei § = 5.4 mit einer Intensitdt von 1 H.
0 = 0.90 - 1.75 ergeben die tert-Butyl-, die Ethyl- und die Cyclohexylreste breite Si-
gnale. Die Methinwasserstoffatome der Cyclohexylgruppen finden sich bei § = 5.28.

Im BC-NMR-Spektrum finden sich die iiblichen Signale der N,N’-Dicyclohexyl-
neopentylamidinate. Die Kohlenstoffatome der Ethylgruppe resonieren bei 6 = 7.7
(CH2,CHj) bzw. 0 = 21.4 (CHyCHg).

Mittels Infrarotspektroskopie (Fliissigzelle in Hexan) kann eine terminale Ga-H-
Schwingung bei 7 = 1755 cm ™" ausgemacht werden.l®!l Diese entspricht der mittels
des aoforce-Moduls von TURBOMOLE, (RI-DFT, BP86/SVP) berechneten Wel-

lenzahl von 7 — 1760 cm ™! gut.
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2.3.2.3 Quantenchemische Berechnungen an 5

Mit der aus der Einkristallrontgenbeugung ermittelten Molekiilstruktur von 5 als
Startgeometrie wurde eine Geometrieoptimierung mit anschliekender Ahlrichs-Heinz-

mann-Populationsanalyse anhand der Besetzungszahlen durchgefiihrt.!¢]

>
A
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Abbildung 2.43: Superposition der experimentellen (blau) und der berechneten Struktur
(rot). RMSD = 0.561 A

Die experimentelle Struktur stimmt mit der berechneten Struktur gut iiberein
(RMSD = 0.561 A). Durch die verlingerten Gallium-Stickstoff-Abstinde werden
die Amidinatsubstituenten leicht verschoben (Abbildung 2.43 und Tabelle 2.9). Die
Ethylgruppe wird fast nicht verschoben (Abbildung 2.43, oben Mitte).
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Tabelle 2.9: Gegeniiberstellung ausgewéhlter Bindungsldngen aus Kristallstruktur und
DFT-Struktur in 5

Kristallstruktur [A] DFT-Struktur [A] Differenz [pm]

Gal-H1 1.54(6) 1.609 <o
Gal-N1 2.009(7) 2.057 4.8
Gal-N2 2.021(6) 2.050 129
Gal-Ga2 2.457(2) 2.509 +5.2
Ga2-N4 2.013(6) 2.057 144
Ga2-N3 2.029(6) 2.060 131
Ga2-Ga3 2.463(2) 2.517 15.4
Ga3-Ch2 1.988(9) 2.035 +4.7
Ga3-N6 2.006(7) 2.065 45.9
Ga3-N5 2.026(6) 2.057 131
N1-C1 1.346(9) 1.347 <o
N2-C1 1.339(9) 1.352 113
N3-C18 1.344(10) 1.351 <o
N4-C18 1.346(9) 1.351 <o
N5-C35 1.337(9) 1.351 +1.4
N6-C35 1.344(8) 1.352 <g
52-053 1.528(12) 1.534 <o

Abbildung 2.44 zeigt eine Gegeniiberstellung der Ladungsverteilung in 1 und 5.

Abbildung 2.44: Ladungsverteilung in 1 (links) und 5 (rechts). Die Wasserstoffatome
wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Rot bedeutet negativ geladen, griin positiv.
Der Durchmesser der Kugeln entspricht der Ladung mit 1 A 2 0.1 e.

Die Gallium-Gallium-Bindungen sind geringfiigig stérker als in 1 (Tabelle 2.10).
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Das an das Galliumatom gebundene Wasserstoffatom ist deutlich kovalent gebun-
den (SEN = 1.28). Es ist negativ polarisiert, was es erlaubt, von hydridischem Was-
serstoff zu sprechen. Das Galliumatom, an welches das Hydrid gebunden ist, hat
eine Umpolarisierung erfahren. Der an das Galliumatom gebundene Ethylrest ist
ebenfalls deutlich negativ polarisiert. Durch die fehlenden Todatome resultiert ein

Dipolmoment von nur noch 2.3 Debye fiir 5.

Tabelle 2.10: 5, TURBOMOLE, RI-DFT, BP86/def2-SVP,
Atomladungen via Besetzungszahlen mit Mehrzentrenkorrekturen, 2 center Shared Elec-

tron Numbers

Atom Ladung Bindung 2c¢-SEN
(zentral) -0.10 HGa-Ga 1.35
Ga (HGa) -0.06 EtGa-Ga 1.37
Ga (EtGa) +0.05 EtGa-N 0.77, 0.79

N -0.09...-0.06 Ga-N (restliche) 0.79...0.85

C (GaCH,CH;) -0.13 N-C=N 1.62...1.63
C (GaCHyCH3) -0.05 Ga-H 1.28
N-C=N +0.12...+0.13 Ga-C 1.27

N-C(-C)=N  +0.04
N,CC(CHs)s -0.04

CgH1p (ipso-C)  +0.10 ...+40.12

CeHyy (restliche-C)  +£0.00 ... +0.03
H (GaH) -0.10

H (restliche) -0.02...40.03



Kapitel 3

Digallane

3.1 Einleitung

1973 veroffentlichten Brown und Hall die erste Kristallstrukturanalyse eines Di-
gallanats.[? Es handelt sich um [Me4N],[GayClg] mit einem Gallium-Gallium-Abstand
von 2.390(2) A (Abbildung 3.1).

cl o 17

\
2 NMe,* |Cl—Ga—Ga—Cl
\
Cl Cl

Abbildung 3.1

Sechs Jahre spéter, 1979, entdeckten Worrall et al. das neutrale, donorstabilisier-
te GayCly -2 Dioxan mit einem Gallium-Gallium-Abstand von 2.406(1) A (Abbil-
dung 3.2, siche auch Kapitel 1.4.1, Seite 14).1

Abbildung 3.2

63
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Ausgehend von letzterem konnten weitere Digallane durch Salzeliminierung her-
gestellt werden (Abbildung 3.3).163]

/
N N t
Ga- B
-y ol S
a—Ga Bu—0O 0O O—'Bu
/N —R
N N Bu Ga—-Ga
\ / .
MesSi  SiMes BuO O'Bu

Abbildung 3.3: Beispiele fiir via Salzeliminierung funktionalisierte Digallane

Die Reduktion eines weiteren Digallans mit Lithiumpulver fiihrte zu einer Ver-
bindung mit Gallium-Gallium-Mehrfachbindung (Abbildung 3.4).[64

trip, trip Li trip, trip
\ / [12]Krone-4 . \ /
Ga—Ga —»  [Li([12]Krone-4),] Ga—Ga
Diethylether
trip trip trip trip

tl'lp = 2,4,6-'P|’3CGH2

Abbildung 3.4: Gallium-Gallium-Doppelbindung

2003 stellten Jones et. al. ausgehend von ,Gal* durch Zugabe verschiedener stick-
stoff- bzw. phosphorhaltigen Donoren eine Reihe von Digallanen des Typs (L)I,Ga-
Gal,(L) her (L = NCyH,, N*BuH,, NCy,H, PCy,H, P'Bu,H).1*"

Es gibt derzeit in der Datenbank des CCDC 98 Digallane*. In 72% der Verbindun-
gen liegt Gallium in der Koordinationszahl vier vor, in 23% in der Koordinationszahl

drei.

Die Koordination eines Donors ergibt - je nach Donor - einen betrichtlichen Ener-
giegewinn. Das freie Elektronenpaar eines Amidins ist, unseren quantenchemischen

Berechnungen nach, ein hervorragender Donor (Tabelle 3.1).

*CCDC-Suche mit Version 5.31, Suchparameter: Ga-Ga-Bindung, weniger als drei Ga



65

Tabelle 3.1: AE jcktronisch in kJ/mol fiir die Koordination von zwei Donormolekiilen
TURBOMOLE, RI-DFT, BP86/SVP

Donor GasFy GagCly GagBry, Gasly

IMe -93.4  -68.5 -58.7  -53.4

BrMe -105.1  -79.5 -68.5  -61.2

ClMe -114.1  -87.5 -77.0  -68.8

FMe -127.1 -100.8  -90.6  -81.8

OMe, -164.6  -137.9 -124.3 -112.6
Dioxan -199.3  -175.5  -157.5 -139.3
NMeg -279.9  -252.5 -233.4 -213.8
MeN(H)C(Me)NMe | -400.6 -336.2 -312.4 -302.7

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt wurde, kénnen mit Amidinaten mit sterisch
weniger anspruchsvollen Resten aus ,Gal“ Trigallane isoliert werden. Erhéht man

den sterischen Anspruch, so kommt es zu niedrigeren Aggregaten, den Digallanen.
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3.2 Synthese amidinatstabilisierter Digallane

3.2.1 Umsetzung von ,Gal mit LiDippea zu 6

@,

3
o S,
Abbildung 3.5: Kalottenmodell (oben) und HOMO (unten) von N,N’-Bis-2,6-

diisopropylphenylethylamidinat von ‘unten’ (links) und ‘von der Seite’ (rechts)
TURBOMOLE, BP86/SVP

Setzt man ,Gal“[*!l mit Lithium-N,N’-Bis-2,6-diisopropylphenylethylamidinat (Li-
Dippea) im Verhéltnis 2:1 in Toluol bei -78 °C und anschliefendem langsamen Er-
wirmen iiber Nacht um (Abbildung 3.6), so erhélt man eine dunkel gefirbte Losung

mit weiffem und metallisch grauem Niederschlag (Lithiumiodid bzw. Gallium).

dipp dipp
/ dipp l
y .
® -78°C N )
2 L ©)— + 4 vGar — " NN
N Toluol N/ N
\ -2 Ll N l.
dipp l dipp
dipp

Abbildung 3.6
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Nach dem Entfernen aller fliichtiger Bestandteile und anschliefender Extraktion
des Riickstandes mit Hexan, Toluol und anschliefend THF, wuchsen aus der Toluol-
fraktion l6sungsmittelfreie Kristalle von 6 und aus der THF-Fraktion 16sungsmittel-
haltige Kristalle von 6a. Der hohe sterische Anspruch der Diisopropylphenylgruppen
verhindert offenbar das Entstehen eines Trigallans. Allerdings begiinstigt er nicht
die Entstehung eines Gallium(I)monomers, wie z.B. im Falle des GaNacNac oder
Ga{(DippN)yCNCy, }.16%86 Alle Versuche, das entstandene Digallan mit Natrium,
Kalium oder Graphitkalium (CgK) bei Raumtemperatur oder in siedendem Toluol
zu reduzieren, scheiterten (Abbildung 3.7), bzw. ergaben das Kaliumamidinat (siehe
Kapitel 8.2, Seite 175). 6 reiht sich in die von Jones et al. hergestellten amidinat-
substituierten Digallane ein.!*] Anders als dort beschrieben, betrigt die Ausbeute
akzeptable 35%.

Na

——>

Toluol

| | Toluol

CoK
6 ——>

Toluol

Abbildung 3.7
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3.2.1.1 Rontgenstrukturanalyse von 6

Abbildung 3.8: Molekiilstruktur von 6. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlich-
keit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel |°]:

Gal-N1 1.978(2), Gal-N2 1.986(2), Gal-Gal’ 2.430(1), Gal-I1 2.533(1), N1-C1 1.319(3),
N1-C3 1.420(3), N2-C1 1.315(3), N2-C15 1.414(3), C1-C2 1.483(4);

N1-Gal-N2 66.5(1), N1-Gal-Gal’ 120.9(1), N2-Gal-Gal’ 119.4(1), N1-Gal-I1 107.7(1),
N2-Gal-I1 109.5(1), Gal’-Gal-I1 120.7(1), C1-N2-Gal 91.1(1), N2-C1-N1 111.2(2).

6 kristallisiert bei Raumtemperatur aus Toluol in Form von farblosen, monoklinen
Kristallen in der Raumgruppe P 2; /c. Die Amidinate sind jeweils mit beiden Stick-
stoffatomen mit einem Bisswinkel von 66.5(1)° im Abstand von 1.978(2) A (Gal-
N1) bzw. 1.986(2) A (Gal-N2) an ein Galliumzentrum gebunden. Jedes Galliuma-
tom ist an ein Todatom gebunden (2.533(1) A (Gal-I1)). Das Inversionszentrum des
Molekiils liegt in der Mitte der Gallium-Gallium-Bindung (Gal-Gal’ 2.430(1) A).
Dieser Abstand ist um 2 pm kiirzer als der im Dippna-stabilisierten Digallan und
genau so lang wie im Diiodo-bis(N,N’-bis(2,6-diisopropylphenyl)formamidinato)-di-

271 Vergleicht man den Gallium-Gallium-Abstand in 6 mit anderen Di-

gallium(II).
gallanen des Typs (R,N),Ga-Ga(NR,),, SO ist dieser in

tmp,Ga-Gatmp,®” (tmpH — 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin) um 10 pm linger, in
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{CHN'Bu},Ga-Ga{CHN'Bu},/%® dagegen um 10 pm kiirzer. Die an das NCN Frag-
ment gebundene Methylgruppe hat einen typischen C-C Einfachbindungsabstand
von 1.483(4) A. Wie erwartet sind die C-N Abstiinde im N,CCa-Ring innerhalb der
Standardabweichung gleich lang: 1.319(3) A (N1-C1), 1.315(3) A (N2-C1). Dies weist
auf eine Delokalisierung iiber das NCN Fragment hin, was durch quantenchemische
Berechungen bestétigt wurde. Die Phenylgruppen sind um 75°-78° zur NCN-Ebene
verdreht. Die Isopropylgruppen zeigen aufgrund des sterischen Anspruchs von der

Amidinatgruppe weg.
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3.2.1.2 Rontgenstrukturanalyse von 6a

Abbildung 3.9: Molekiilstruktur von 6a. Die Wasserstoffatome und das zweite Losungs-
mittelmolekiil wurden der Ubersichtlichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

I1-Gal 2.550(2), 12-Ga2 2.550(2), Gal-Ga2 2.424(2), Gal-N1 1.995(6), Gal-N2 2.003(6),
Ga2-N3 1.964(5), Ga2-N4 2.034(6), N1-C1 1.297(9), N2-C1 1.308(8), N3-C27 1.330(9), N4-
C27 1.326(8), Gal-02 3.148(12), Ga2-02 2.904(11), C1-C2 1.510(9), C27-C28 1.488(9);
N1-Gal-N2 65.1(2), N3-Ga2-N4 65.8(2), N1-Gal-I1 109.7(2), N2-Gal-I1 104.8(2), N3-
Ga2-12 109.7(2), N4-Ga2-12 105.0(2), Ga2-Gal-I1 116.3(1), Gal-Ga2-12 116.4(1), NI-
Gal-Ga2 127.8(2), N2-Gal-Ga2 121.9(2), N3-Ga2-Gal 128.6(2), N4-Ga2-Gal 119.3(2),
N1-C1-C2 124.1(7), N2-C1-C2 124.6(7), N3-C27-C28 125.4(7), N4-C27-C28 124.8(7), N1-
C1-N2 111.3(6), N4-C27-N3 109.8(6), C1-N1-Gal 92.2(4), C1-N2-Gal 91.4(4), C27-N3-
Ga2 93.7(4), C27-N4-Ga2 90.7(5), Gal-Ga2-02 71.8(4), Ga2-Gal-02 61.2(3), Ga2-02-Gal
47.0(2).

6 kristallisiert auch aus THF (6a). Diese Kristalle sind ebenfalls farblos, allerdings
triklin, Raumgruppe P 1, und beinhalten zwei THF-Molekiile pro Digallan. Durch
diese THF-Molekiile wird das Molekiil entlang der Gallium-Gallium-Bindung leicht
verdreht (Gal-Ga2 2.424(2) A). Eines der beiden THF-Molekiile befindet sich im
Abstand von 2.904(11) A bzw. 3.148(12) A von den beiden Galliumatomen entfernt.
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Diese Abstinde sind aber zu grofs, um von einer Beeinflussung durch Koordinati-
on zu sprechen. Der Torsionswinkel I1-Gal-Ga2-12 betrigt -169.5(1)° (siche auch
Kapitel 3.3.1, Seite 3.3.1). Die restlichen Bindungsparameter werden durch die Lo-

sungsmittelmolekiile nicht beeintrichtigt.

3.2.1.3 Spektroskopische Eigenschaften von 6

Das 'H-NMR-Spektrum von 6 zeigt zwei Dubletts (6 =1.07 (24 H) und §=1.21
(24 H)) und ein Septett (§ =3.23 (8 H)) fiir die Isopropylgruppen, was dem {ibli-
chen Muster entspricht. Die Methylgruppe des Amidinats erzeugt ein Singulett bei
d=1.91 (6 H). Die aromatischen Wasserstoffatome finden sich bei 6 =6.95 (d, 8 H,
meta) und 6 =7.09 (t, 4 H, para).

Das 3C-NMR-Spektrum von 6 zeigt fiir die Isopropylgruppen ebenfalls zwei Si-
gnale fiir die Methylgruppen bei § =22.7 und § =24.9 und ein Signal fiir die Me-
thingruppe bei d = 29.1. Die Methylkohlenstoffatome der Amidinatgruppe resonieren
bei 0 =14.8. Die aromatischen meta-, para- und ipso-Kohlenstoffatome finden sich
bei 0 =124.6, 6 =129.9 und ¢ = 146.0. Die quartiren Kohlenstoffatome NCN und
die ortho-Kohlenstoffatome konnten nicht beobachtet werden und verlieren sich im
Grundrauschen.

Die 'H-NMR- und "¥C-NMR-Spektren von 6 entsprechen einer Struktur mit ei-

nem asymmetrisch substituierten Galliumatom und 2/m Symmetrie.
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3.2.2 Umsetzung von ,Gal* mit LiDcea zu 7

*Ge s Floets’

Abbildung 3.10: Kalottenmodell (oben) und HOMO (unten) von N,N’-
Dicyclohexylethylamidinat von ‘unten’ (links) und ‘von der Seite’ (rechts)
TURBOMOLE, BP86/SVP

Wiéhrend sich aus der Umsetzung von Lithium-N,N’-dicyclohexylneopentylamidinat
aus ,Gal“ das Trigallan 1 isolieren ldsst, erhdlt man mit Lithium-N,N’-dicyclohex-
ylethylamidinat nur ein Digallan, in Ausbeuten von 76 % (Abbildung 3.11). Da Dcea
ein kleinerer Substituent als Dcna ist, scheint der Raumanspruch des Substituenten,

nicht wie bei 6, das einzige Steuerrad in der Bildung von Di- und Trigallanen zu

sein.

Cy Cy

Cy |

N N

® " 78 °C N R
2 L © ,’>— + 4 "Gal' — » 7 \Ga/Ga\
N Toluol WY N

\ -2 Ll N |

Cy | Cy

Cy
7

Abbildung 3.11
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3.2.2.1 Rontgenstrukturanalyse von 7

Abbildung 3.12: Molekiilstruktur von 7. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

Gal-Ga2 2.419(2), 11-Gal 2.564(2), 12-Ga2 2.570(2), Gal-N1 1.957(6), Gal-N2 1.972(7),
Ga2-N3 1.958(6), Ga2-N4 1.976(7), N1-C1 1.345(9), N2-C1 1.336(8), N3-C15 1.329(10),
N4-C15 1.344(9), C1-C2 1.503(9), C15-C16 1.508(10);

N1-Gal-N2 67.1(3), N3-Ga2-N4 67.4(2), N1-Gal-Ga2 121.9(2), N2-Gal-Ga2 120.5(2),
N3-Ga2-Gal 128.2(2), N4-Ga2-Gal 123.7(2), N1-Gal-I1 109.5(2), N2-Gal-I1 112.0(2),
Ga2-Gal-I1 116.5(1), N3-Ga2-12 107.4(2), N4-Ga2-12 109.4(2), Gal-Ga2-12 112.9(1), C1-
N1-Gal 92.5(4), C1-N2-Gal 92.1(5), C15-N3-Ga2 92.2(4), C15-N4-Ga2 91.0(5), N2-C1-
N1 108.1(6), N2-C1-C2 124.4(8), N1-C1-C2 127.5(6), N3-C15-N4 109.4(6), N3-C15-C16
127.8(7), N4-C15-C16 122.8(8).

7 kristallisiert bei Raumtemperatur aus Toluol in Form von farblosen, triklinen
Plittchen in der Raumgruppe P1. Ein Molekiil von 7 besteht aus zwei Galliuma-
tomen an die jeweils verzerrt tetraedrisch ein Iodatom (I11-Gal 2.564(2) A, 12-Ga2
2.570(2) A) und die Stickstoffatome jeweils einer Dicyclohexylethylamidinatgruppe
gebunden sind. Die Gallium-Stickstoff-Abstinde liegen zwischen 1.957(6) A (Gal-
N1) und 1.976(7) A (Ga2-N4). Der Gallium-Gallium-Abstand von 2.419(2) A ent-
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spricht denen im Trigallan 1. Die Bisswinkel des Amidinats an das Gallium betra-
gen durchschnittlich 67.3(3)°. Die Verbindung besitzt kein Inversionszentrum, der
Torsionswinkel I1-Gal-Ga2-12 betrigt -175.8(1)°. Die NoCC-Gruppen sind planar
(Winkelsummen: 360° (C1), 360° (C15)). Die Cyclohexylgruppen innerhalb eines
Amidinatrestes stehen im Winkel von 43.2(3)° (Gal) bzw. 52.1(3)° (Ga2) zueinan-
der.

3.2.2.2 Spektroskopische Eigenschaften von 7

Das 'H-NMR-Spektrum von 7 zeigt ein breites Signal von § — 1.15 - 1.94 mit ei-
nem Integral von 40 H, das den Methylenwasserstoffatomen in den Cyclohexylresten
zugeordnet werden kann. Die Methinwasserstoffatome der Cyclohexylreste erzeugen
ein Quintett bei 0 = 3.11 mit einem Integral von 4 H. Die amidinatgebundenen
Methylwasserstoffatome resonieren bei § = 1.42 als Singulett mit einer Intensitit
von 6 H. Dies bestétigt, dass nur eine Sorte von Galliumatomen vorliegt, wie es bei

einem symmetrisch substituierten Digallan zu erwarten ist.
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3.2.3 Umsetzung von 7 mit MeLi zu 8

Abbildung 3.13: Kalottenmodell (oben) und HOMO (unten) von CH3 von ‘unten’ (links)
und ‘von der Seite’ (rechts); TURBOMOLE, BP86/SVP

Es gibt nur wenige Beispiele funktioneller Digallane. 7 bietet mit seinen beiden
endstédndigen lodatomen die Moglichkeit zur Derivatisierung durch Salzeliminie-
rung. Dass diese nicht trivial ist, zeigt die Reaktion von GayBr,-2 Dioxan mit
LiCH(SiMe,),, bei der — je nach Reaktionsfithrung — das tetrasubstituierte Digallan
oder durch Disproportionierung die Gallium(III)verbindung GaBr[CH(SiMe;),], ent-
stehen kann.l%! Zur Untersuchung der Stabilitit der Gallium-Gallium-Bindung in 7
bei Substitutionsreaktionen wurde 7 bei -78 °C mit zwei Aquivalenten Methyllithium
zur Reaktion gebracht (Abbildung 3.14). Dabei blieb die Gallium-Gallium-Bindung

erhalten, wihrend die Iodatome durch Methylgruppen substituiert wurden.
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Abbildung 3.14

3.2.3.1 Rontgenstrukturanalyse von 8

Abbildung 3.15: Molekiilstruktur von 8. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus-
gewihlte Bindungslédngen [A] und -winkel [°]:

Gal-C15 1.987(16), Gal-N2 2.017(13), Gal-N1 2.040(10), Gal-Gal’ 2.419(3), N1-C1
1.266(18), N2-C1 1.332(15), C1-C2 1.513(19);

C15-Gal-N2 108.8(7), C15-Gal-N1 110.1(6), N2-Gal-N1 64.5(5), C15-Gal-Gal’ 126.4(6),
N2-Gal-Gal’ 115.9(4), N1-Gal-Gal’ 114.8(4), C1-N1-Gal 91.8(7), C1-N2-Gal 90.9(9),
N1-C1-N2 112.8(13), N1-C1-C2 124.7(11), N2-C1-C2 122.5(12).
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8 kristallisiert in Form von farblosen, triklinen Plittchen in der Raumgruppe P1 aus
Toluol. Ein Molekiil 8 besteht aus zwei Galliumatomen, im Abstand von 2.419(3) A,
an die jeweils ein Dicyclohexylethylamidinat und eine Methylgruppe gebunden sind.
Der Gallium-Gallium-Abstand entspricht dem in 7. Im Gegensatz zu 7 besitzt 8
ein Inversionszentrum. Der Torsionswinkel I-Ga-Ga-I betrigt also 180°, und nicht
wie in 7 176.8(1)°. Die Gallium-Stickstoff-Abstiinde sind, in Ubereinstimmung mit
der Regel von Bent,?»%! geringfiigig langer als in 7 (Gal-N2 2.017(13) A, Gal-
N1 2.040(10) A). Der Bisswinkel des Substituenten an das Zentralatom betrigt
64.5(5)°. Der Abstand zwischen Gallium und Kohlenstoff in der Methylgruppe be-
trigt 1.987(16) A. Damit entspricht 8 einem 7, bei dem die Todatome durch Me-
thylgruppen ersetzt sind.

Die gewonnenen Kristalle waren nicht von optimaler Qualitit, was sich im R1-
Wert von 13.9 % widerspiegelt. Trotzdem ist anhand der Temperaturfaktoren klar
ersichtlich, dass es sich hier um ein methylsubstituiertes 7 handelt und nicht um 7
selbst.

3.2.3.2 Spektroskopische Eigenschaften von 8

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Methylenwasserstoffatome der Cyclohexylreste
ein breites Signal von § = 0.9 - 1.8, und ein Multiplett fiir die Methinwasserstoffato-
me bei 0 = 3.10. Die amidinatgebundenen Methylgruppen erscheinen bei 6 = 1.40.
Auferdem zeigt sich ein Singulett bei 6 = 0.30, das den galliumgebundenen Methyl-
gruppen zugeordnet werden kann.

Dieses letzte Signal bestétigt die in der Rontgenstrukturanalyse entdeckte erfolg-

reiche Substitution.
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3.2.4 Umsetzung von GaDipnal, mit Kalium zu 9

9

3

Abbildung 3.16: Kalottenmodell (oben) und HOMO (unten) von N,N’-
Diisopropylneopentylamidinat von ‘unten’ (links) und ‘von der Seite’ (rechts);
TURBOMOLE, BP86/SVP

Die Reduktion von Gallium(IIT)verbindungen mit Alkali- und Erdalkalimetallen ist
ein anderer Weg, um subvalente Galliumverbindungen zu erhalten. Auf diese Weise
wurden auch Clusterverbindungen in sogar noch besserer Ausbeute erhalten, als
tiber die Umsetzung von Galliumsubhalogeniden, wie das Beispiel Ga,[C(SiMes)],

zeigt.[™]

Die Gallium(IIT)verbindung 13 wird mit Kalium im Uberschuss reduziert (Abbil-
dung 3.17). Das entsprechende Lithiumamidinat fiihrt bei der Reaktion mit ,Gal*
zu dem Trigallan 3. Bei der Reduktion entsteht allerdings das Digallan 9.
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Abbildung 3.17

3.2.4.1 Rontgenstrukturanalyse von 9

Abbildung 3.18: Molekiilstruktur von 9. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber entfernt. Rotationsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus-
gewihlte Bindungslédngen [A] und -winkel [°]:

Gal-Gal’ 2.406(1), Gal-N2 1.964(3), Gal-N1 1.966(3), Gal-I1 2.586(1), N1-C1 1.340(4),
N2-C1 1.336(4);

N2-C1-N1 108.1(3), N2-Gal-N1 66.9(1), C1-N1-Gal 92.4(2), C1-N2-Gal 92.6(2), N1-Gal-
Gal’ 125.2(1), N2-Gal-Gal’ 125.6(1), N2-Gal-I1 110.4(1), N1-Gal-I1 111.2(1), Gal-Gal-
I1 110.9(1).
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9 kristallisiert bei -18 °C aus THF in Form von farblosen, monoklinen Plittchen
in der Raumgruppe C2/c. Sie besteht aus zwei Galliumatomen im Abstand von
2.406(1) A, an die jeweils ein N,N’-Diisopropylneopentylamidinat und ein Iodatom
gebunden sind. Der Gallium-Gallium-Abstand entspricht mit 2.406(1) A genau dem

33] und ist etwa 1 pm kiirzer als in den Digallanen 6, 7 und 8.

in GayClyDioxans
Die Stickstoffatome befinden sich in typischem Abstand zum Gallium (durchschn.
1.945(3) A). Der Bisswinkel des Amidinats betriigt 66.9(1)°. Die Methinwasserstoffe
der Isopropylgruppen zeigen in Richtung der tert-Butylgruppe. In der NoC-Gruppe
sind beide Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen gleich lang, die NoCo-Gruppe ist pla-
nar (Winkelsumme C1: 360.1(9)°). Der Abstand zwischen Gallium- und Iodatom
betrégt typische 2.586(1) A. Die Konformation dieses Digallans wirkt auf den ersten
Blick nicht ideal. Der Torsionswinkel 11-Gal-Gal’-I1" betrigt nicht 180°, sondern
-72.4(1)°. Diese fast orthogonale Anordnung ermdoglicht aber, dass die Isopropyl-

gruppen wie Puzzleteile ineinander geschachtelt werden kénnen (Abbildung 3.19).

Abbildung 3.19: Kalottenmodell von 9. Orange: tert-Butylgruppe 1, Rot: Isopropyl-
gruppen 1, Hellgriin: tert-Butylgruppe 2, Griin: Isopropylgruppen 2. Die restlichen Atome
wurden der Ubersichtlichkeit halber ausgeblendet.
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Ein &dhnliches, guanidinatstabilisiertes Digallan mit Punktsymmetrie verdffent-

lichten vor kurzem Himmel et. al., ausgehend von ,Gal“.[™]

3.2.4.2 Spektroskopische Eigenschaften von 9

Das 'H-NMR-Spektrum von 9 ist im Gegensatz zu denen der cyclohexylhaltigen
Verbindungen sauber interpretierbar. Die Methylwasserstoffatome der tert-Butyl-
gruppen resonieren bei 6 = 1.04 (s, 18 H). Die Methinwasserstoffatome der Isopro-
pylgruppen finden sich als Septett bei 0 = 3.96. Fiir die Methylwasserstoffatome
der Isopropylreste ergeben sich zwei Dubletts von jeweils 12 H bei § = 1.21 und
0 = 1.37. Dies bestitigt das asymmetrisch substituierte Galliumatom. Da sich nur
zwei nichtiquivalente Methylgruppen in den Isopropylgruppen finden lassen, nimmt
9 in Losung 2/m Symmetrie an, bzw. es ist frei um die Gallium-Gallium-Achse
drehbar. Das heifit, der Torsionswinkel I-Ga-Ga’-I’ von -72.4(1)° im Kristall ist auf
Packungseffekte zuriickzufiihren.

Die BC-NMR-Spektroskopie bestiitigt die mittels Rontgenstrukturanalyse fest-
gestellte Struktur von 9 ebenfalls. Es gibt zwei Signale fiir die primiren Kohlenstof-
fatome in den Isopropylgruppen bei § = 26.8 und § = 27.3. Bei § = 47.8 findet sich
das Signal der tertidren Kohlenstoffatome der Isopropylgruppen. Die Methylkohlen-
stoffatome der tert-Butylgruppe resonieren bei § = 29.5, das zugehorige quartire
Kohlenstoffatom bei 6 = 39.8. Das letzte Signal des Spektrums bei § = 176.9 ist
dem Ringkohlenstoffatom (NCN) zuzuordnen.
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3.2.5 Umsetzung von 1 mit tert-BuLi/tert-BuOLi zu 10

Abbildung 3.20: Kalottenmodell (oben) und HOMO (unten) von tert-Butanolat von
‘unten’ (links) und ‘von der Seite’ (rechts); TURBOMOLE, BP86/SVP

Zur Untersuchung seiner chemischen Eigenschaften sollte 1 mit zwei Aquivalenten
tert-Butyllithium umgesetzt werden (erfolgreiche Reaktion: siehe Kapitel 4.1.2, Sei-
te 106). Der Behilter des eingesetzten tert-Butyllithium war jedoch schon einige
Monate in Gebrauch und es hatte sich Lithium-tert-butanolat in unbekannter Men-
ge gebildet.

Bei der Umsetzung von 1 mit dem ter¢-Butyllithium /Lithium-ztert-butanolat-Gemisch
entstand das unsymmetrisch substituierte Digallan 10 (Abbildung 3.21). Dabei
wird formal eine ,GaDcna“-Einheit abgespalten, die in Folgereaktionen elementa-
res Gallium bildet. Unsymmetrisch substituierte Digallane sind nicht sehr dicht
gesit, lediglich 13% der Digallane in der Datenbank des CDCC' sind unsyme-
trisch, beispielsweise das durch oxidative Addition von GaMe,; an GaNacnac erzeugte
NacnacMeGa-GaMe,.[*"!
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