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Abstract

The aim of this thesis is the development of dinuclear gallium hydride com-
pounds in which the gallium atoms are arranged in such a manner that
the distance between them allows bonding interactions. These compounds
are investigated with regard to their suitability as substrates of a reversible
dehydrogenative coupling under formation of a direct gallium-gallium bond.

The main focus lies on compounds that are derived from reactions bet-
ween H3Ga-NMes and bicyclic guanidines (hppH, Htbn and Htbo). As elec-
tron-rich systems with a tendency to bridging coordination, these ligands
are highly suitable for syntheses of dimeric compounds in wich the coor-
dinated atoms exhibit a relative flexibility at their coordination sites. The
dimer [HoGa(p-tbo)]2 could be synthesized in this fashion.

The compounds that are derived from the reaction of subvalent gallium
iodide and acyclic guanidinates were synthesized for comparative reasons.
They exhibit a terminal substitution of the ligands, which diminishes their
suitability with respect to the aim of this thesis.

The reactions with hppH and Htbn led initially to the trinuclear oxygen-
containing compounds [GagHs(p3-O)(p-Guan)z] (Guan = hpp~, tbn™). The-
se compounds form by purposeful addition of water to the reaction mixture.
They hold the possibility to substitute two more hydrides by a third bicy-
clic ligand, which could be shown by two examples. The catalytic applica-
tion of the iridium compound [(p-HPCP)IrHs| made it possible to obtain
the dimer [HoGa(p-hpp)]2 and the guanidine-stabilized gallium guanidinate
[Ho(tbn)-Htbn|. Thus the selectivity of this reactions could be improved by
catalysis at low temperatures.

While the dehydrogenation of [HaGa(p-tbo)]z could not be achieved
by thermal or catalytic means, the application of the frustrated lewis pair
P!Bus /B(CgF5)3 possibly achieved this aim. The analytic data contains hin-
ts to the formation of two dehydrogenation products, possibly [HGa(p-tbo)ls
and [HoGa(p-tbo)HGa(P!Bus)(p-tbo)] T[HB(CgF5)s] .



Kurzzusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung dinuklearer Galliumhydridver-
bindungen, in denen sich die Galliumatome in einer Entfernung zueinander
befinden, die bindende Wechselwirkungen zwischen ihnen erlaubt. Diese Ver-
bindungen sollen auf ihre Eignung als Substrate einer reversiblen Dehydro-
kupplung unter Bildung einer direkten Gallium-Gallium-Bindung untersucht
werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden iiberwiegend Verbindungen unter-
sucht, die sich von Trimethylamingallan (HsGa-NMes) und bizyklischen
Guanidinen (hppH, Htbn und Htbo) ableiten. Diese Liganden eignen sich als
elektronenreiche Systeme mit einer Neigung zu verbriickender Koordination
ausgezeichnet zur Synthese dimerer Verbindungen, in denen die koordinier-
ten Atome eine relative Flexibilitdt an ihren Koordinationsstellen besitzen.
Auf diese Weise gelang die Darstellung des Dimers [HoGa(p-tbo)]s.

Die zum Vergleich synthetisierten dimeren Verbindungen aus subvalen-
tem Galliumiodid und azyklischen Guanidinaten weisen hingegen eine termi-
nale Substitution der Liganden auf, was sie fiir die Zielsetzung dieser Arbeit
weniger geeignet macht.

Aus den Umsetzungen mit hppH und Htbn konnten zunéchst nur sauer-
stoffhaltige Zyklen der Art [GagHs(p3-O)(p-Guan)sz] (Guan = hpp~, thn™)
erhalten werden. Diese entstehen durch gezielte Zugabe von Wasser zur Re-
aktionsmischung und bergen die Moglichkeit der Substitution von zwei wei-
teren Hydridatomen durch einen dritten bizyklischen Liganden, was an zwei
Beispielen gezeigt werden konnte. Durch den katalytischen Einsatz der Iridi-
umverbindung [(p-HPCP)IrH,] konnten das Dimer [HoGa(p-hpp)]2 und das
guanidinstabilisierte Galliumguanidinat [Ha(tbn)-Htbn| erhalten werden. Es
gelang somit durch Katalyse die Spezifitit der Reaktionen bei tiefen Tem-
peraturen zu erhGhen.

Wiéhrend die Dehydrierung von [HaoGa(p-tbo)]2 weder auf thermischen
Weg noch durch Katalyse zum gewiinschten Ergebnis fiihrte, scheint der
Einsatz des frustrierten Lewispaares P'Bus/B(CgF5)3 moglicherweise zum
Ziel gefiihrt zu haben. Die analytischen Daten enthalten Hinweise auf die
Bildung zweier Dehydrierungsprodukte, moglicherweise [HGa(u-tbo)]s und
[HoGa(p-tbo)HGa(P!Bug)(u-tbo)] T [HB(CgF5)3] -






"Light thinks it travels faster than anything but it is wrong.
No matter how fast light travels,
it finds the darkness has always got there first
and is waiting for it. “

Terry Pratchett
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Verwendete Abkiirzungen und Konventionen

abs. absolut
ACN Acetonitril
ber. berechnet
Bn Benzyl
CVD Chemische Gasphasenabscheidung
(engl. Chemical Vapour Deposition)
Cy Cyclohexyl
d Tag(e)
DCM Dichlormethan
dipp 2,6-Diisopropylphenyl
d. Th. der Theorie
o chemische Verschiebung im NMR in ppm
AG° hier: freie Reaktionsenthalpie bei 1 atm und 298,15 K
AH® hier: Reaktionsenthalpie bei 1 atm
EA Elementaranalyse
EI Elektronenstofliionisation
ESI Elektrosprayionisation
Et20 Diethylether
gef. gefunden
h Stunde(n)
hppH 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a|pyrimidin
Htbo 1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en
Htbn 1,5,7-Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en
HVPE Hydridgasphasenepitaxie
(engl. hydride vapour phase epitaxy)
iPr iso-Propyl
IR Infrarot
K Kelvin
k.A. keine Angabe

J Kopplungskonstante im NMR in Hz
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1 Einleitung und Motivation

Galliumhydride sind vom chemischen Standpunkt als schwerere Homolo-
ge der Borane, sowie als Vorlauferverbindungen fiir sogenannte I1I-V-Ver-
bindungshalbleiter interessant. III-V-Verbindungshalbleiter finden Anwen-
dung in LEDs und Laserdioden, wobei sie Licht sehr geringer Wellenlénge
erzeugen konnen. Sie besitzen den Vorteil, dass es sich bei ihnen um di-
rekte Halbleiter handelt, deren Bandliicke sich iiber die Zusammensetzung
sehr gut einstellen ldsst. So basieren die erste kommerziell erhiltliche blaue
LED sowie der erste blaue Halbleiterlaser auf Galliumnitrid. Galliumnitrid-
LEDs besitzen derzeit hochste Wirkungsgrade bei der Umsetzung elektri-
scher Energie in Licht und werden darin nur noch von Leuchtstoffrohren
iibertroffen. Zur Herstellung der benétigten monokristallinen GaN-Schichten
bedient man sich heute iiblicherweise Gasphasenabscheidungsmethoden wie
der Hydridgasphasenepitaxie (HVPE) oder der metallorganischen chemi-
schen Gasphasenabscheidung (MOCVD). Bei der ersten Methode geht man
von fliissigem Gallium aus das bei 600 bis 800 °C mit Chlorwasserstoff zu
Galliumchlorid reagiert. Dieses wird bei Temperaturen zwischen 1000 und
1100°C in die Nihe eines GaN-Kristallkeims gebracht, wo es mit einstro-
mendem Ammoniak unter Freisetzung von Chlorwasserstoff zu kristallinem
Galliumnitrid reagiert. In der MOCVD geht man von Trimethylgallium
oder Triethylgallium aus, die als fliichtige Verbindungen zusammen mit Am-
moniak gasformig in die Reaktionskammer geleitet werden und dort einen
Prakursor-Metallkomplex bilden, der sich an einer aufgeheizten Substrat-
fliche (150 - 300°C) thermisch zersetzt. Eine weitere zur Zeit erforschte
Moglichkeit bietet die Zersetzung mehr oder weniger fliichtiger Verbindun-
gen in denen Gallium und Stickstoff bereits zusammen gebunden vorlie-
gen (sog. single-source precursor) und deren Abscheidung an geeigneten
Trigermaterialien. Hierzu gehoren z. B. aus stickstoffbasenstabilisierten Gal-
liumhydriden zugéingliche Amidoverbindungen.

Die Erforschung der Galliumhydride birgt des Weiteren das Potenzi-
al neue experimentelle Techniken und theoretische Konzepte zu eroffnen,
ebenso wie es ihre leichteren Homologe, die Borane, getan haben. So wurde,
inspiriert durch die Hydroborierung, bereits die hiufig regioselektiv verlau-
fende Addition von Gallium-Wasserstoff-Bindungen an homo- und heteronu-
kleare Doppel- und Dreifachbindungen untersucht (sog. ,, Hydrogallierung®).
Bereits in den 1950er und 1960er Jahren wurden Borane auf ihre Eignung
als mogliche Treibstoffe fiir Raketen und andere Fortbewegungsmittel un-
tersucht. Auch wenn das Konzept der Verwendung der Borane als Treibstoff
zur Zeit nicht mehr aktuell ist, stehen sie als Speichersubstanzen fiir einen
andern Energietrager, nimlich elementaren Wasserstoff, weiterhin im Blick-
punkt des Interesses. Dies liegt vor allem an den hohen Gewichtsanteilen
an chemisch gebundenen Wasserstoff, welche sich allgemein in Aminobo-
ranen und besonders im archetypischen Amminboran H3B-NHjs realisieren
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lassen. Neben der einfachen Darstellung dieser Verbindungen gelingt auch
die Eliminierung von Wasserstoff auf thermischem beziehungsweise katalyti-
schem Weg unter Bildung von BNH-Netzwerken, Borazin oder letztendlich
Bornitrid recht problemlos. Allerdings stellt die Regeneration der verbrauch-
ten Speicherverbindungen ein bislang ungeltstes Problem dar. Aus diesem
Grund ist die Entwicklung reversibler Dehydrierungsreaktionen und deren
theoretische Untersuchung von groflem Interesse.

Auf den ersten Blick bieten Galliumhydridverbindungen anwendungs-
technisch betrachtet nicht den Vorteil einer hohen Wasserstoffspeicherka-
pazitdt wie es die entsprechenden Borverbindungen tun, allerdings ertffnen
ihre chemischen Eigenschaften vielversprechende Moglichkeiten der Unter-
suchung reversibler Dehydrierungsprozesse auf molekularer Ebene. So ha-
ben Matrixisolationsexperimente gezeigt, dass die Addition von elementa-
rem Wasserstoff an Galliumdimere nur eine sehr niedrige Reaktionsbarriere
aufweist und damit eine Grundbedingung fiir eine reversible Reaktion erfiillt.
Aus diesem Grund stellen Galliumdimere ein vielversprechendes Modellsys-
tem zur ndheren Untersuchung derartiger Additions- und Eliminierungsre-
aktionen dar.

In dieser Arbeit sollte eine nach Moglichkeit reversible Dehydrokupplung
zweier Galliumkerne in einem im Labormafistab darstellbaren Molekiil ange-
strebt werden. Eine unter milden Bedingungen reversible Wasserstoffabgabe
wiirde mit hoher Wahrscheinlichkeit zu neuen Erkenntnissen iiber derartige
Eliminierungs-Kupplungsreaktionen fithren, die dabei helfen kénnten den
Weg in Richtung einer anwendbaren Wasserstoffspeicherverbindung bzw.
neuer Wasserstofftransferreagenzien zu ebnen.

Dazu sollten unter Laborbedingungen zwei hydridtragende Galliumker-
ne in einem Molekiil (idealerweise salzfrei) so fixiert werden, dass ihr Ab-
stand eine Dehydrokupplung zu einem molekiilgebundenen Dimer zulésst.
Hierzu wurden bizyklische Guanidinatliganden verwendet, da diese zu der
gewiinschten verbriickenden Substitution in geeignetem Abstand neigen und
bereits erfolgreich zur Darstellung von Metall-Metall-Bindungen genutzt
wurden. Als Vergleich sollten auch Verbindungen mit azyklischen Guanidi-
natliganden dargestellt werden. Durch Variation der Ringgrélen innerhalb
der bizyklischen Guanidinatsubstituenten sollten die thermodynamischen
FEigenschaften der zu erhaltenden dimeren Verbindungen variiert werden.
Die Verbindungen sollten vollstdndig charakterisiert und in Bezug auf ther-
mische wie auch katalytische Dehydrierung und gegebenenfalls Hydrierung
untersucht werden.



2 Kenntnisstand

2.1 Gallium/!

Gallium ist ein selten vorkommendes, silberweifles, hartes und sprodes Ele-
ment. Es schmilzt knapp oberhalb Raumtemperatur bei 29,78 °C und sie-
det bei 2403 °C. Es besitzt zwar eine relativ hohe elektrische Leitfahigkeit
(5,77 x 10* Q! em™!) wird aber trotzdem aufgrund einer Reihe von anderen
Eigenschaften zu den Halbmetallen gezdhlt. Beim Schmelzen erfolgt eine Vo-
lumenkontraktion (Dichte fiir festes/fliissiges Gallium = 5,907/6,1 g cm~3).
Gallium zeigt dabei eine grofle Tendenz zur Unterkiihlung und kann léngere
Zeit bei Raumtemperatur und darunter fliissig bleiben.

B
I
%)

a -

—

Abbildung 1. Struktur des a-Gallium (dimere Einheiten sind durch farbige Bin-
dungen hervorgehoben). 2!

Die bei Raumtemperatur thermodynamisch stabilste Normaldruckmodi-
fikation stellt das in einer orthorhombischen Schichtstruktur kristallisieren-
de a-Gallium (Abbildung 1) dar. In dieser Struktur liegen Doppelschichten
vom Typ des schwarzen Phosphors versetzt {ibereinander, wobei jede zweite
Doppelschicht die gleiche Lage aufweist (Einzelschichtfolge: A, B, C, D; A,
B, C, D). Die Bindungen innerhalb der Schichten A, B, C, D und zwischen
den Schichten BC, DA sind schwiicher (dgqgaq ca. 2,74 A) als zwischen den
Schichten AB, CD der Doppelschichten (dgega = 2,46 A). Es liegen so-
zusagen Gag-Hanteln mit kovalenter Ga-Ga-Bindung vor, wobei jedes Gal-
liumatom einer Hantel an sechs Galliumatome anderer Gas-Hanteln bzw.
jede Gag-Einheit an zwolf Galliumatome anderer Gag-Hanteln ,,metallisch“
gebunden ist. Die Struktur von o-Gallium ldsst sich mit anderen Worten
so beschreiben, als ldge eine durch Metallbindungen zusammengehaltene
Packung von Gas-Supermetallatomen, quasi ein ,,molekulares Metall“, vor.
Auch in der Gasphase liegen neben Galliumatomen noch Gas-Molekiile in
geringer Gleichgewichtskonzentration vor.
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Weitere Normaldruckmodifikationen (B-, y- und 8-Gallium) sind durch
Kristallisation unterkiihlter Schmelzen zugénglich. Des Weiteren kristalli-
siert Gallium in mehreren Hochdruckmodifikationen (Gallium-II, Gallium-
III und Gallium-IV). Gasformiges Gallium, das bei erhohter Temperatur
(T = 1000 - 1100 °C) im Hochvakuum gebildet wird, besteht aus Atomen die
nach Abschrecken (in Argon bei 10 K) als Reaktionspartner fiir gleichzeitig
mit ,ausgefrorene“ anorganische oder organische Molekiile dienen kénnen,
wobei die Galliumatome in der Matrix di- oder trimerisiert vorliegen.

Gallium tritt als Element der Borgruppe dreiwertig auf und liegt ge-
geniiber elektronegativen Elementen in der Regel in der Oxidationsstufe 43
vor. Ga(I)-Verbindungen sind hoch unbesténdig und werden leicht zu den
besténdigeren Ga(I1I)-Verbindungen oxidiert. Neben Verbindungen mit ein-
und dreiwertigem Gallium existieren auch solche in der formalen Oxidati-
onsstufe +2. Tatséchlich enthalten diese jedoch keine ungepaarten Elektro-
nen, sondern entweder Elementatome, die zur Hélfte ein- und zur anderen
Hilfte dreiwertig sind (z. B. GaBry = Gal[Gal/’Bry]), so dass ihnen eigent-
lich die Kationen Gat und Ga3t zugrunde liegen, oder Elementatome, die
durch Element-Element-Bindungen miteinander verkniipft sind (GaCly =
[Cl3Ga-GaCl3)?~), so dass sie formal aus Kationen der Art Gas" bestehen.

Analog dem Borwasserstoff (BHs)a (,Boran®) und dem Aluminiumwas-
serstoff (AlH3), (,Alan) sind auch Galliumwasserstoff (GaHs),, (,,Gallan®)
Indiumwasserstoff ( ,Indan“) und Thalliumwasserstoff ( ,, Thallan“) bekannt.
Allerdings sinkt die Stabilitdt hinsichtlich des Zerfalls in die Elemente in die-
ser Reihe stark (AH s fiir BH3/AlH3/EH3 = +100/4-150/>>150 kJ mol~*
(E = Ga, In, T1)). Gallan ist bei tiefen Temperaturen (T < -20°C) me-
tastabil und zersetzt sich bei Raumtemperatur. Stabiler, obgleich ebenfalls
metastabil, als die bindren Hydride der Gruppe 13 Elemente sind deren
Addukte, z.B. mit NMes und insbesondere mit H™. Neben den Trihydri-
den EHj3 kennt man dariiber hinaus Monohydride EH (Gallylen, Indylen,
Thallylen), und Dihydride EHg (Gallyl, Indyl, Thallyl) die allerdings nur in
der Gasphase in Form kurzlebiger Spezies oder in der Tieftemperaturmatrix
als metastabile Teilchen existieren. Die Hydride der Gruppe 13 Elemente
werden in Abschnitt 2.4 ausfiihrlicher behandelt.

Bereits 1952 wurde eine Synthese von polymerem Galliumhydrid versf-
fentlicht. Dieses (GaHs), konnte als weifler, in Ether unloslicher Feststoff
durch Umsetzung von GaCls mit LiGaHy in Ether erhalten werden. [ 1989
gelang die Synthese von (GaHs),, (moglicherweise n = 4) durch Einwirkung
von Lithiumtetrahydridogallat auf Chlorgallan (HoGaCl)s bei -30 °C, wobei
sich letzteres durch Hydrierung von Galliumtrichlorid mit Trimethylsilan
iiber (dimeres) Dichlorogallan (HGaCls)o erzeugen ldsst (als Nebenproduk-
te fallen Ga, und Hy an) (siehe Abbildung 2). Die Verbindung konnte mit-
tels Infrarotspektrokopie, 'H-NMR-Spektroskopie und Gasphasendiffrakto-
metrie identifiziert werden und liegt in der Gasphase analog dem Diboran
als Dimer (GaHs)y vor.¥! Die Struktur des Feststoffs, der bei Temperatu-



ren unter 223 K vorliegt, konnte bislang nicht eindeutig bestimmt werden.
Jedoch weisen die Infrarot- und Ramanspektren auf eine oligomere oder
wahrscheinlicher sogar polymere Struktur hin, die sich von der des festen
Alans «-AlHj3 darin unterscheidet, dass in ihr nicht nur Ga-H-Ga-Briicken
vorliegen, sondern auch endsténdige Ga-H-Einheiten. Ein mo6gliches Modell
liefert das gemischte Hydrid [BGaHg],,. Dieses liegt in der Kristallstruktur
bei 110 K in Form helikaler Ketten vor, in denen sich pseudotetraedrische

GaH,4- und BHy-Fragmente abwechseln. [5]
- + Me;SiH
1/2 (GaClg), +MesSiH 12 (HGacCl,), 3
- Me;Sicl - MeSiCl
+ LiGaH,
1/2 (H,GaCl), 1/n (GaH3)n
- Licl

Abbildung 2. Gallansynthese nach Downs 4.

Das in fester Form vorliegende, farblose und in Kohlenwasserstoffen 16s-
liche, relativ fliichtige Gallan (GaHgs),, (Dampfdruck bei -63°C ungeféihr
1 mbar) schmilzt bei ca. -50°C und zerféllt langsam ab ca. -30°C in ele-
mentares Gallium und Wasserstoff. Bei Raumtemperatur (sehr rasch auf-
gewdrmt) stellt (GaHs), ein farbloses Ol dar. Dampfférmiges Gallan ist
analog zu Boran BH3 dimer aufgebaut (zwei GaHy-Tetraeder mit gemeinsa-
mer Kante; KZg, = 4; Dog-Symmetrie). Entsprechendes gilt fiir mit Inertgas
verdiinnte Tieftemperaturkondensate des Gallans. In Losung sowie in fester
bzw. fliissiger Phase liegt Gallan in hoheroligomerer Form vor und ist wohl
tetramer oder polymer gebaut, wobei Ga die Koordinationszahl 4 beibehélt.
Matrixisoliertes GaHs hat trigonal-planare Struktur (KZg, = 3).

2.2 Gallium-Gallium-Bindungen

Das kleinste Molekiil mit einer Gallium-Gallium-Bindung stellt das Galli-
umdimer dar. Dieses Molekiil (mit 3TI-Grundzustand) unterscheidet sich in
seiner Reaktivitat signifikant von isolierten Galliumatomen, wie Matrixiso-
lationsstudien, in denen elementares Gallium zusammen mit elementaren
Wasserstoff in einer Argonmatrix bei 10 K eingefroren wurde, zeigten. Gal-
liumdimere Gagy reagieren unter diesen Bedingungen spontan mit Wasser-
stoff unter Bildung der doppelt verbriickten Dgp-symmetrischen dinuklea-
ren Spezies Ga(u-H)2Ga (Abbildung 3 (a)), die mit Hilfe der Infrarot- und
Ramanspektroskopie charakterisiert werden konnte. Diese leicht exotherme
Reaktion ist nur mit einer kleinen Barriere von ungefihr 30-50 kJ mol~! ver-
bunden. Isolierte Galliumatome reagieren unter den gleichen Bedingungen
nicht mit Wasserstoff. 67 Erst nach photochemischer Aktivierung insertie-
ren sie unter Bildung der Ga(II)-Radikalspezies GaHy in die H-H-Bindung
(Abbildung 3 (b)). (8]
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Abbildung 3. Reaktionen von Galliumdimeren (a) und -monomeren (b) mit Was-
serstoff in der Matrix.

Auch auflerhalb einer Inertgasmatrix zeigen Verbindungen, die Gallium-
Gallium-Bindungen enthalten, faszinierende chemische Eigenschaften. Zum
Beispiel fiihrt die Reaktion von Ar’GaGaAr’ (Ar’ = CgHs-2,6-(CeHs-2,6-
-'Pry)2) mit Phenylacetylen zu {Ar’'GaCPhCH}y (einem 1,4-Digallatacy-
clohexadien), welches sich zum Kaliumsalz K2{Ar’'GaC(Ph)CH}>OEts re-
duzieren ldsst. Olefine lassen sich ebenfalls mit Hilfe dieser niedervalenten
Galliumverbindung unter Standardbedingungen aktivieren, wobei sie in die
Ga-Ga-Bindung insertieren (Abbildungen 4, 5).[10:11]

2-

Ph Ph
ArGaGaar H—="PN acd Gaar —NE2O . | arcd  Gaar 2K* -Et,0
Ph Ph

Abbildung 4. Reaktion des Digallens Ar’GaGaAr’ mit Phenylacetylen.

Cy4Hg
Ar'Ga\)\
\Gaar
C4Hg
Arca X > GaAr AN CqHo

Abbildung 5. Reaktionen von Ar’'GaGaAr’ mit Alkenen.

Die Digallan(4)-Verbindung RoGa-GaRy (R = CH(SiMe3)2) 12 lisst sich
mit reinem Eisessig zu der verbriickten Verbindung Di(u-acetato)dialkylgal-
lium umsetzen, die wiederum eine gute Ausgangsverbindung zur Synthese
weiterer Verbindungen mit Ga-Ga-Bindungen darstellt (Abbildung 6).[13]



Diese erfolgen in der Regel durch Umsetzung der Verbindung mit Lithium-
salzen in Salzeliminierungsreaktionen. So ist es z. B. moglich durch Einsatz
von LiCH(SiMej3)s die Bildungsreaktion umzukehren. Durch Umsetzung der
Verbindung mit einem Aquivalent Lithiumdiphenyltriazid LiN3Phs ldsst sich
eine der Acetatogruppen substituieren, wobei eine Digalliumverbindungen
mit zwei verschiedenen chelatisierenden Liganden entsteht. Solche Verbin-
dungen stellen interessante Ausgangsmaterialien zur Synthese weiterer Pro-
dukte mit unterschiedlichen Chelatliganden und Galliumatomen in chiraler
Umgebung dar. Bei Umsetzung mit zwei Aquivalenten Lithiumdiphenyltria-
zid werden beide Acetatogruppen ausgetauscht. Die hierbei eingefiihrten
Triazenidoliganden nehmen im Gegensatz zu diesen terminale Positionen
an der Ga-Ga-Bindung ein. Vermutlich ergibt sich dieser Unterschied durch
den kleineren ,,Bisswinkel* der Triazenidogruppen (209 pm) im Vergleich zu
den Carboxylatoliganden (224 pm) und der im verbriickten Fall groferen
sterischen Abstoflung der Phenylgruppen der Liganden.

CH3 N
/- xN-Ph
_ 0”0 _ Ph=N—__/ __CH(SiMes),
(SiMe3),HC- Ga Ga CH(SiMe3), _Ga—Ga
(Me3Si),HC™ / N
N-Ph
P~ Ph~N- o
N
+ LiNaPh \ ¥2 L|N3Ph2
- LiO,C-CHs - 2 LiO,C-CHs
(S|M63)2HC Ga Ga CH(SiMe3),
+ 2 LiN,CPh3 LiN,CPh3
-2 Li0,C /CH/ \ch CHs
)\ CH3
Ph. A
N - N
(SiMeg)zHC—Qa—G:a—CH(SlMeQZ (SiMe3),HC- (Iaa Gla CH(SiMe3),
Ns N, NsoN.
Ph” \( Ph Ph” \r Ph
Ph Ph

Abbildung 6. Ligandenaustauschreaktionen ausgehend von Di(u-acetato)dialkyl-
gallium. 13!

Bei der Umsetzung des oben genannten Di(p-acetato)dialkylgallium mit
einem oder zwei Aquivalenten des Lithiumamidinats LiNyCPhs lassen sich
ebenfalls eine beziehungsweise beide Acetatogruppen austauschen, wobei die
eingefithrten Amidinatliganden in beiden Fillen verbriickende Positionen
einnehmen.

FEine direkte Dehydrokupplung unter Ausbildung einer Ga-Ga-Bindung
gelingt ausgehend von Galliumhydridkomplexen des 3,5-Dimethylpyridin.
So lassen sich (L')HGaCly und (I.”)eHGaCly durch Umsetzung von Dichlo-
rogallan (HGaCly)2 mit 3,5-Dimethylpyridin (= L’) im entsprechenden Ver-
héltnis erhalten. Der tetraedrische (L")HGaCly-Komplex ist stabil, aber der
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niherungsweise trigonal-bipyramidale (L’)oHGaClp-Komplex spaltet in sie-
dendem Toluol Wasserstoff ab, wobei sich in einer Dehydrokupplung zwi-
schen zwei Galliumkernen ein dinukleares Produkt bildet. Dieses kann durch
Kristallisation vom {iberschiissigen Liganden abgetrennt werden. Das farb-
lose Kopplungsprodukt (L”)CloGa-GaCls(L’) weist mit einem Schmelzpunkt
von 228 °C eine hohe thermische Stabilitdt auf (Schema der Darstellung in
Abbildung 7). 114

(HGaCly), +2 L' ——= 2 (L)HGaCl,

(HGaCly), + 4 L

2 (L),HGaCl,

2 (L),GaHCl, (L)ClLGa-GaCly(L') + 2 L' + H,

Abbildung 7. Synthese von Galliumhydridkomplexen des 3,5-Dimethylpyridin
(L’) und Dehydrokupplung von (L’)GaHCls.

Ga-Ga-Bindungen enthaltende Galliumamidinate lassen sich auch durch
direkte Umsetzung von Lithiumamidinaten mit subvalentem Galliumiodid
(sog. Green’s Galliumiodid 5] ,Gal“) darstellen. Je nach eingesetztem Ami-
dinat sind unterschiedliche Strukturen adressierbar. So nehmen die Ligan-
den bei Umsetzung mit Lithium-N, N’-bis(2,6-diisopropylphenyl)acetamid-
inat terminale Positionen an der Ga-Ga-Bindung ein. Mit Lithium-N,N’-
dicyclohexylneopentylamidinat, das sterisch weniger anspruchsvoll ist, lasst
sich ein stabilisiertes Trigallan darstellen (Abbildung 8). 16l

dipp dipp Aipp
® N Toluol \N N /N>_
4'Gal" +2 Li oM ———> Me—¢ '\ Ga 3¥—Me
a i N,>_ ¢ T78C = _Gal N
Ny -2 Ll Ny
dipp -2Ga dipp Ipp
Cy

Cy /
Nk /'\!>_I
Bu—¢ \ Ga »—'Bu
Toluol \(/Gs/ N
-78°C oy &h O
-3 Lil 7N
-2Ga Cy,N~\-‘7 Cy
Bu

Cy
N

5'Gal"+3 Li® ¢)-'Bu
N

Cy

Abbildung 8. Di- und Trigallan ausgehend von Amidinaten und Green’s Gallium-
iodid.



2.3 Bizyklische Guanidinatliganden zur Stabilisierung sub-
valenter Hauptgruppenelementverbindungen

Den Amidinen nah verwandt ist die Verbindungsklasse der Guanidine, deren
Grundstruktur sich von der namensgebenden organischen Base Guanidin
ableitet. Sie gehoren zu den stdrksten bekannten organischen Basen. Die
Basizitét ihres einfachsten Vertreters, des oben genannten Guanidins, ist der
der Alkalilaugen vergleichbar (pKp = 0,3). Das Guanidinatanion kann seine
Ladung ebenso wie das Guanidiniumkation sehr effektiv iiber das Molekiil
delokalisieren (Abbildung 9).

Mit Hilfe von Guanidinatsubstituenten lassen sich subvalente Spezies
stabilisieren. So konnte unter Verwendung sterisch anspruchsvoller (azykli-
scher) Guanidinate die erste stabile dimere Magnesium(I)-Verbindung mit
einer direkten Mg-Mg-Bindung dargestellt werden.!”) Ebenso eignen sich
Guanidinate und Amidinate zur Synthese monomerer Gallium(I)-Komplexe,
die sich als Carbenanaloga beschreiben lassen. [!8]

o
HZN/gNH N~ N
a b
® -
NH, J1\1]\|-|2 NH, NH,
- > ® = .
HaNT N HaN" NH, HaNZ “NH, HoN S NH,
® -
NH2 J‘J\Hz NH2 NH2
o e) R — = i
HNANH HN”  NH HN)\gH HNG"NH

Abbildung 9. Oben: Guanidin (a) und das bizyklische Guanidin Htbo (1,4,6-
Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en) (b). Darunter: Mesomere Grenzstrukturen des Guani-
diniumkations und Guanidinatanions.

In azyklischen Guanidinen spielen in vielen Féllen sterische Wechsel-
wirkungen eine vorherrschende Rolle, was dazu fiihrt, dass die Substitu-
enten am tertidren Stickstoffatom in eine zur Amidinateinheit orthogonale
Position gezwungen werden. Dahingegen ist in den bizyklischen Derivaten
der Guanidine eine Rotation um die C-N-Bindungen durch das Ringsystem
nicht méglich, wodurch sie in einer F,,¢;-Konformation fixiert sind und eine
Isomerisierung der C=N-Doppelbindung nicht stattfinden kann. Eine Fol-
ge der konformellen Fixierung ist, dass die freien Elektronenpaare in den
bizyklischen Guanidinaten in ihrer Ausrichtung relativ fixiert und je nach
RinggroBe parallel oder nach aufien gerichtet sind. 1Y)

Das bizyklische Guanidin mit der weitesten Verwendung stellt hppH
dar. Diese kommerziell erhéltliche Verbindung besteht aus zwei Sechsrin-
gen und wird unter anderem in der organischen Synthese als Base verwen-
det. In deprotonierter Form kann es an vielen Metallen als Ligand fungie-
ren. FEine der ersten Anwendungen dieser Spezies erwuchs aus dem Wunsch
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robustere Liganden als Amidinate bei der Synthese dinuklearer ,paddle-
wheel“ Komplexe zur Stabilisierung von Mehrfachbindungen zwischen Me-
tallen einzusetzen. 2% Dies war sehr erfolgreich und hat den Zugang zu einer
Vielfalt an Verbindungen eroffnet, die mit anderen verbriickenden Liganden
nicht erhalten werden konnten. Zu diesen gehdren unter anderem die ers-
te Verbindung mit einer Nb=Nb Dreifachbindung 2!, die erste dinukleare
Pd(III)-Verbindung[22] und der erste strukturell charakterisierte , paddle-
wheel“ Komplex mit einem Osg+ Kern. 23 Diese Ergebnisse belegen die
Fahigkeit des hpp™ Anions zur Stabilisierung einer MELJ“ Einheit.

Die Umsetzung von Ga(III)-Verbindungen mit hppH fiithrt zu dimeren
hpp-verbriickten Verbindungen. Das erste so erhaltene stabilisierte Galli-
umhydrid ist [{GaCl(u-hpp)H}s]. In der Struktur dieser Verbindung liegen
die zwei CN3-Gruppen genau parallel und annéhernd koplanar, wobei ein
Galliumatom oberhalb und eines unterhalb dieser Ebene liegt. Die Verbin-
dung entsteht bei der Umsetzung von hppH mit Trimethylaminchlorogallan
(HoGaCl-NMes) bei tiefen Temperaturen und zersetzt sich bei Raumtem-
peratur unter Hp-Abspaltung vermutlich zu [{GaCl(p-hpp)}e], wobei das
Produkt der Zersetzung nicht isoliert werden konnte (Abbildung 10).[24

CY
N7 N
N H H Cl
~._ 4 :
2 H,ClGaNMe3 + 2 O\/j E— Ga G_a<
N N ci™ B H
H \fN
9

N
A | -Hp

o

CI—Gia—Gia<CI
NYN
e

Abbildung 10. Das guanidinatstabilisierte Galliumhydrid [{GaCl(p-hpp)H}s].

Bedingt durch die hohe Empfindlichkeit der Galliumhydridverbindun-
gen konzentrierte sich die Forschung im Folgenden auf die analogen Bor-
verbindungen. Eine der ersten hpp-stabilisierten Diboran(4)-Verbindungen
die synthetisiert wurden stellt [{(MesHN)B(p-hpp)}2|Cly dar, das durch
Umsetzung des Diboran(4)-Derivats BoCla(NMes)o mit hppH erhalten wer-
den kann. Durch Einsatz des hpp~-Anions ist es gelungen neutrale, di-
und monokationische Derivate darzustellen (Abbildung 11).2% In diesen
Verbindungen nehmen die direkt miteinander verbundenen zwei Bor- und
vier Stickstoffatome eine dachartige Struktur mit B-B-Abstéinden zwischen
170,6 pm (in [CIB(p-hpp)2B(NMexH)|Cl) und 179,7 pm (in [C1B(p-hpp)]2)
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ein.
BQC'z(NMEZ)Q BzC'z(NMEz)z
+ 2 Li(hpp)
-2.Lic + 2 hppH

- [{(MeHN)B(1-hpp)},]Cl, ——= [CIB(-hpp),B(NMe,H)ICI + NHMe,

+HC
[MexNB(p-hpp)]2

[CIB(p-hpp)], + 2 NHMe,

Abbildung 11. Dinukleare B(II)-Verbindungen ausgehend von BoCly(NMez)s und
hppH bzw. [Li(hpp)].

Das Addukt H3sB-hppH, das aus der Umsetzung von Trimethylaminbo-
ran H3B-NMes mit hppH erhalten werden kann, ldsst sich sowohl thermisch
als auch katalytisch dehydrieren. Thermische Dehydrierung bei 80 °C fiihrt
dabei zu [HoB(p-hpp)la, das sich kristallisieren ldsst und einem zweiten
Borhydrid, eventuell [(x2N-hpp)BHs]. Auch in [HoB(p-hpp)]z nehmen die
beiden BHs Gruppen die Positionen ober- und unterhalb der ndherungswei-
sen Ebene der Guanidinatringe in einer sesselartigen Konformation ein, wo-
mit ihre Struktur der des vorher genannten Galliumguanidinats [{GaCl(p-
hpp)H}Y]» gleicht. 26

Unter Katalyse mit [Rh(1,5-cod)Cl]y als Prikatalysator fiithrt die Dehy-
drierung bei 110°C zu [HB(p-hpp)]2(sieche Abbildung 12). Bei Verwendung
von 10 mol% Rusz(CO);o erfolgt die gleiche Reaktion bereits bei 60°C in
einer Reaktionszeit von 12 Stunden. Auf thermischem Weg gelingt die De-
hydrierung zu dieser Diboran(4)-Verbindung dahingegen auch bei héheren
Temperaturen nicht.

(A GAJ Oﬁ

O [Rh], , RN,
_ 80°C \ H 114°c +HY «:
N - H H H 3

w

BH3 N
HesINeS UJ
Abbildung 12. Schema der Dehydrierung des Boranaddukts H3B-hppH mit an-
schliefender Protonierung des dimeren Produkts.

In folgenden Versuchen ist es gelungen die doppelt basenstabilisierte
Diboran(4)-Verbindung [HB(p-hpp)]2 durch Umsetzung mit Iod in Tolu-
ol zu protonieren. Hierbei konnte das BoHF Analogon [BoHs(pu-hpp)a]t1-
erhalten werden. Der B-B-Abstand in der Verbindung mit Iodidanion be-
tragt 222,9 pm und ist somit deutlich grofler als die fiir BQH; berechneten
Werte (151,8 pm 27 bzw. 150,2 pm).[?¥l Dies wird damit erklirt, dass die
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B-H-B-Bindung im [BoHjs(p-hpps)]T-Kation, wie die im Diboran BoHg, als
Dreizentren-Zweielektronen-Bindung beschrieben werden kann, wiahrend die
Bindung zwischen den beiden Boratomen und den drei verbriickenden Was-
serstoffatomen im BoHs™ alle fiinf Zentren umschlieft.

Auch mit den bizyklischen Guanidinen Htbo (1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]-
oct-4-en) und Htbn (1,5,7-Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en) wurden bereits Bo-
ranaddukte dargestellt und erfolgreich (thermisch) dehydriert. Die entste-
henden Dimere [HyB(p-tbo)]e und [HoB(p-tbn)]e nehmen im Feststoff bei-
de eine bootartige Konformationen ein. Des Weiteren konnte das dinuklea-
re B(II)-Dikation [{HMesN)B(p-tbn)}o]>* durch Reaktion von Htbn mit
der Diboran(4)-Verbindung BoCla(NMes )2 erhalten werden (Abbildung 13).
Beide moglichen Isomere werden zu gleichem Anteil gebildet wobei der B-
B-Abstand des Isomers in dem ein Borzentrum an beide Fiinfringe und das
andere an beide Sechsringe gebunden ist mit 180,1 pm linger ist als im
hpp-Derivat (174,6 pm). 29

- " 20
(A
\ o : / o

HN-=B—B = NH |2 Cl
/0 F N

SN
e e
_N‘B—B'N_+2C)\/,\>4' - -
o c N OH (\JN\/j

N7N

N

\ = Z
HN->B—B < NH |2 CIe
/o F \

&

Abbildung 13. Darstellung des dinuklearen B(II)-Dikations [{(HMesN)B(p-
thn)}o]?*.

2®

+

Auch die Chemie der Diboran(4)-Verbindung [HB(p-hpp)]s wurde wei-
ter erschlossen. So reagiert die Verbindung mit elementarem Schwefel un-
ter oxidativer Sulfurierung der B-B-Bindung unter Ausbildung der Spezi-
es [{HB(p-hpp)}a(p-S)]. Mit den Disulfiden PhsSs und BngSs entstehen
neben dem oxidativen Insertionsprodukt von Schwefel in die B-B-Bindung
({HB(p-hpp) }2(1-S)]), auch zwei Substitutionsprodukte, [HB(p-hpp)2SR]
und [RSB(p-hpp)]2 (Schema der Sulfurierung siche Abbildung 14). 3% Diese
Reaktionen zeigen aufgrund der intermediéir entstehenden Polysulfidanionen
einen interessanten Farbverlauf.

An [HB(p-hpp)]2 konnte auch das erste Beispiel eines Zinkalkylkomple-
xes und das zweite Beispiel eines Zinkhalogenidkomplexes an einem neutra-
len Borhydridliganden gezeigt werden. Die Komplexe [ZnClo{HB(u-hpp)}2],
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Abbildung 14. Reaktionen von [HB(p-hpp)]s mit Schwefel und Disulfiden (R =
Ph oder Bn).

[ZnBro{HB(p-hpp) }2] und [ZnMeo{HB(p-hpp) }2] wurden durch Umsetzung
des Diboran(4)-Dimers mit Zinkchlorid, Zinkbromid und Dimethylzink er-
halten und vollstandig charakterisiert. In einer detaillierten Analyse der Bin-
dungsverhéltnisse wurden Hinweise darauf gefunden, dass in diesen Verbin-
dungen neben den B-H-Bindungen auch die B-B-Bindung an der komplexen
Bindungssituation beteiligt ist. >

Durch Umsetzung mit N-Borabicyclo[3.3.1]nonan-9-yl (9-BBN) bis-(tri-
fluormethansulfonyl)imid und -trifluormethansulfonat, die als Quellen hoch
elektrophiler Boroniumionen genutzt werden, konnte ein drittes Boratom
an die B-B-Bindung addiert werden. Die entstandene Verbindung wurde
kristallographisch und spektroskopisch (Infrarot und NMR) charakterisiert.
Sie kann als doppelt basenstabilisiertes B3Hg_ -Analogon aufgefasst werden
(Abbildung 15). Dieses stellt den isoelektronischen Gegenpart zur kleinsten
aromatischen organischen Verbindung, dem 27-System CgHg, dar. 32

Des Weiteren konnten Ubergangsmetallkomplexe mit [HB(u-hpp)]2 als
Liganden dargestellt und vollstindig charakterisiert werden. Als Metall-
fragmente dienten hierbei Metalle der Gruppen 6 und 9, wobei Komplexe
der allgemeinen Form [M{HB(p-hpp)}2(CO)4] (M = Cr, Mo oder W) und
[M(cod){HB(p-hpp)}2Cl] (M = Rh oder Ir) erhalten wurden. Detaillierte
Untersuchung der Bindungsverhéltnisse in diesen Komplexen zeigten, dass
die Bindungen in den Verbindungen der Gruppe 6 hauptséchlich iiber die B-
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Abbildung 15. Reaktion von [HB(p-hpp)]s mit Boroniumionen (X = NTf; oder
OTY).

H-Bindungen zustande kommt, wéhrend die Metall-Ligand-Wechselwirkung
in den Komplexen der Gruppe 9 als eine friithe Stufe der oxidativen Additi-
on der B-B-Bindung unter Ausbildung von Diborylverbindungen aufgefasst

werden kann. (3]

2.4 Gruppe 13 Elementhydride und moégliche Anwendun-
gen 134

Allen Gruppe 13 Elementhydriden ist als Elektronenmangelverbindungen
die Neigung zur Aggregation und zur Bildung von Donor-Akzeptor-Adduk-
ten gemein. In Form monomerer Spezies lassen sie sich allenfalls als Re-
aktionszwischenprodukte, kurzlebige Spezies in der Gasphase oder meta-
stabile Teilchen in der Tieftemperaturmatrix nachweisen. Die Neigung zur
Aggregation fithrt besonders im Fall der (Poly-)Borane zu einer grofien Viel-
falt an moglichen Strukturen, deren einfachsten Vertreter das Dimer BoHg
(,Diboran®) darstellt. Der Elektronenmangel wird in diesen Verbindungen
nach Lipscomb (Nobelpreis 1976) durch die Bildung von B-H-B- und B-
B-B-Zweielektronen-Dreizentren-Bindungen, neben , klassischen* B-H- und
B-B-Zweielektronen-Zweizentrenbindungen, ausgeglichen. [3%)

Anders als Bor bildet Aluminium nur eine isolierbare Wasserstoffverbin-
dung der Formel AlHj3, die zudem nicht dimer wie BHj3, sondern polymer
vorliegt, wobei bislang fiinf kristalline und einige amorphe Formen bekannt
sind. In Form organischer Derivate existieren allerdings auch einige hohere
Alane mit Al-Al-Bindungen, in denen das Aluminium gewdéhnlicherweise in
Oxidationsstufen < +II vorliegt.

Gallan wurde bereits erwihnt, soll aber hier noch einmal rekapituliert
werden. In der Gasphase ist es analog zu Boran BH3 dimer gebaut (zwei
GaHy-Tetraeder mit gemeinsamer Kante; KZg, = 4; Dog-Symmetrie). Ent-
sprechendes gilt fiir in Inertgas verdiinnte Tieftemperaturkondensate. In
Losung sowie in der festen und fliissigen Phase liegt Gallan in héheroligome-
rer Form vor und ist tetramer oder polymer gebaut, wobei es anders als Alu-
minium die Koordinationszahl 4 beibehélt. Die Struktur ist moéglicherweise
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der des gemischten Hydrids [BGaHg],, analog. Die subvalenten Hydride Gal-
lylen (GaH), Indylen (InH) und Thallylen (T1H) dimerisieren, wie auch Alu-
minylen (AlH; in der Tieftemperaturmatrix), zu Verbindungen der Form
[E(n-H)2E] (E = Al, Ga, In oder T1) und nicht wie Borylen zu diradikali-
schem Diboren HB+BH. Bei Bestrahlung (A = 450 nm) lassen sich (GaH)s
und (InH)j in energiereichere, nichtlineare und nichtradikalische Dimere der
Form HE=EH iiberfiihren, die sich wiederum durch Bestrahlung bei nied-
rigeren Wellenldngen (A = 365 nm) zuriick in die Ausgangsverbindungen
iiberfithren lassen.

Die Hydride der Oxidationsstufe +II (Gallyl, Indyl und Thallyl; [EHs])
sind gewinkelt aufgebaut. IThre Dimere lassen sich als EYEH; formulieren,
wobei diese Beschreibung ebenfalls auf das entsprechende Aluminiumde-
rivat (AlHg)2, aber nicht auf die Borverbindung (BHj)2 zutrifft (letztere
entspricht HoB-BHy).

Strukturelle Untersuchungen an festen MH3-Einheiten (M = Aluminium
oder Gallium) fithrten in den letzten 15 Jahren zu einer Fiille an Informatio-
nen iiber deren Lewisbaseaddukte und in jiingerer Zeit zur Charakterisierung
der Lewisbaseaddukte des InHs.[3¢ Dies erlaubte den systematischen Ver-
gleich derartiger Systeme im Bezug auf das jeweilige Metallzentrum. So ist
die im Vergleich zu Aluminium hohere Elektronegativitit des Gallium bei
dhnlichem Ionenradius als Folge der ,,d-Block Kontraktion® fiir die niedrigere
Lewisaziditiat des GaHs im Vergleich zum AlH3 und die weniger hydridische
Natur der Gallium-Wasserstoff-Bindung verantwortlich. 37 Zum Beispiel be-
vorzugt Gallan in seinen Addukten typischerweise niedrigere Koordinati-
onszahlen als Alan (vier oder fiinf, statt fiinf bis sechs). Der Vergleich der
fiinffach koordinierten Bis(trimethylamin)addukte (MesN)2-MHs (M = Al
oder Ga) zeigt unterschiedliche thermische Stabilitdten. Wéhrend der Alan-
komplex bei Raumtemperatur stabil ist, verliert das Gallan bereits bei Tem-
peraturen iiber -23 °C Trimethylamin unter Bildung von MesN-GaHs. [38:39]
Des Weiteren liegt das Metallzentrum in Trimethylamingallan (MesN-GaH3)
vierfach koordiniert vor, wohingegen die Aluminiumspezies zu [MesN-AlHz],
Dimeren aggregiert, in denen die Koordinationsgeometrie durch schwache
Al-H- - - Al Wechselwirkungen erweitert wird. 404l Die Tatsache, dass die
Elektronegativitit des Indiums eher der des Galliums als der des Alumi-
niums gleicht, legt nahe, dass die Indium-Wasserstoff-Bindungen ebenfalls
weniger polar sein sollten als die Aluminium-Wasserstoff-Bindungen. Da-
neben iibt der bedeutend grofiere Ionenradius des In(III) ebenfalls einen
hohen Einfluss auf die Koordination aus. Dies zeigt sich deutlich an den
Strukturen der CysP-Addukte: Wihrend CysP-GaHs die erwartete vierfach
koordinierte Geometrie einnimmt#2 und auch CysP-AlH;, wohl aufgrund
des hohen sterischen Anspruchs des CysP, ebenfalls in eine vergleichbare
Struktur gezwungen wird, 3 ist der Indankomplex zur Koordination eines
weiteren Molekiils des Phosphins unter Bildung des fiinfach koordinierten
(CysP)2-InH3 in der Lage. [44]
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Grundlegende Forschung auf dem Gebiet der Gruppe 13 Elementhydri-
de hat Auswirkungen auf mehrere Bereiche mit potenziellen Anwendungen.
Dazu gehoren unter anderem die Transferhydrierung, die Herstellung von
Priakursormaterialien in der Keramikherstellung, die Wasserstoffspeicherung
und die Synthese von Polymeren, die sich aus Elementen der Gruppen 13
und 15 zusammensetzen und die von besonderem Interesse fiir die Halblei-
terherstellung sind. Diese sogenannten I11-V-Verbindungshalbleiter besitzen
gegeniiber Siliziumhalbleitern den Vorteil, dass sich ihre Bandliicke iiber die
Materialzusammensetzung variieren lédsst, wodurch sich ihre elektronischen
Eigenschaften gezielt veréindern lassen. Des Weiteren besitzen die meisten
III-V-Materialien einen direkten Bandiibergang, wohingegen Silizium und
Germanium indirekte Bandiiberginge aufweisen. Dies macht sie fiir viele
elektronische und optoelektronische Anwendungen interessant. Hydridver-
bindungen der Gruppe 13, deren Strukturen ebenfalls Atome der Grup-
pe 15 enthalten, besitzen Potenzial als ,single-source precursor” (SSP) in
der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) zur Darstellung neuer un-
gewohnlicher Kristallstrukturen (Phasen) oder auf anderem Weg schwierig
darzustellenden Materialien, Verwendung zu finden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 [H.Ga(p-tbo)ls (I)

[HoGa(p-tbo)]z (I) wird durch Umsetzung einer Losung von Trimethylamin-
gallan H3Ga-NMes in Diethylether mit der Losung des bizyklischen Guani-
dins in Toluol bei tiefen Temperaturen dargestellt.

Der Reaktionsverlauf setzt sich vermutlich aus folgenden Schritten zu-
sammen: Zu Beginn erfolgt ein Austausch der Lewisbase, wobei das schwi-
cher gebundene Trimethylamin durch die stéirkere Guanidinbase vom Gallan
verdriingt wird. Rechnungen® und experimentelle Ergebnisse?) weisen
darauf hin, dass anschliefend eine Dehydrierung zu einem instabilen Zwi-
schenprodukt der Form [HoGa(tbo)] erfolgt. Im Gegensatz zu den bereits
etablierten Borverbindungen H3B-Htbo und H3B-hppH erfolgt die Dehydrie-
rung des Guanidin-Gallan-Addukts bereits bei tiefen Temperaturen vollstéan-
dig. Anschlielend stabilisiert sich die instabile Zwischenstufe durch Dimeri-
sierung. Abbildung 16 zeigt das allgemeine Schema des Reaktionsverlaufs.

Et,O/Tol

(N/» oder (N/»

Et,0 -

HsGaNMe;  + NJ\\N — NJ\N
H -N(CHs); H GatHs

Ly
‘GaH, (\ E\S

- 1 X2 H\GafN‘ ~N;@a/H
- H, N id ‘N_\TN“ “H
N/ |
Ga
H>

Abbildung 16. Schema der Darstellung von I.

Verbindung I kann durch entsprechende Wahl des Reaktionsmediums
sowohl in kristalliner Form (aus einer Mischung von Toluol und Diethy-
lether), als auch als amorpher Feststoff (aus Diethylether) in mittleren Aus-
beuten gewonnen werden, wobei im letzteren Fall die Ausbeute hoher (ca.
50 % d. Th.) und die Empfindlichkeit der Substanz geringer ist als im kristal-
linen Material. In Suspensionen (Toluol, EtoO, ACN, DCM) ist ab ca. -5°C
Zersetzung der Substanz unter Wasserstoffentwicklung zu einem schwerlos-
lichen weiflen Feststoff zu beobachten. Die amorphe Verbindung zeigt unter
Schutzgasatmosphére im 16sungsmittelfreien Zustand bei Raumtemperatur
iiber mehrere Tage keine Anzeichen von Zersetzung. Bei trockenem Erhitzen
ist die Verbindung gegeniiber erh6hten Temperaturen bis ca. 80 °C iiber min-
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destens einige Stunden bestéindig. Bedingt durch ihre komplexe Zusammen-
setzung und ihre geringe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln konnte
die Struktur der Zersetzungsprodukte bislang nicht ndher bestimmt wer-
den. Die rontgenographisch erhaltene Struktur von I zeigt Abbildung 17.
Ausgewihlte Bindungsparameter sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Abbildung 17. Molekiilstruktur von [HaGa(p-tbo)]s I. Ellipsoide bei 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Die Elementarzelle zeigt zwei leicht unterschiedliche Molekiile, die in
einer Bootstruktur vorliegen. Die zwei Galliumatome sind zwischen 373,9(2)
und 368,9(3) pm voneinander entfernt. Die Ga-N-Bindungsldngen reichen
von 187,2(2) (Gal-N1) bis 195,5(2) (Ga4-N8) pm. Der N-Ga-N-Winkel liegt
zwischen 102,50(9) und 105,18(9)°.

Trotz beschrénkter Loslichkeit ist es moglich die Verbindung mit Hilfe
der Kernresonanzspektroskopie zu untersuchen. Das in Abbildung 18 gezeig-
te Spektrum wurde bei 200 MHz und -40 °C in dg-Toluol aufgenommen. Es
zeigt drei Signale: Zwei Tripletts bei 2,16 und 3,58 ppm (3J g = 7,3 Hz) mit
gleichen Integralen und ein breites Signal bei 5,42 ppm mit ungefdhr dem
halben Integral eines Tripletts. Aufgrund der bekannten Struktur lassen sich
die Tripletts den Methylenprotonen der Guanidinatliganden zuordnen, die
durch die anndhernde Cg,-Symmetrie der Verbindung zu zwei Gruppen von
jeweils acht Atomen zusammen fallen. Das breite Signal liegt in dem Bereich,
in dem man galliumgebundene Wasserstoftfkerne erwartet und wird diesen
zugeordnet.
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Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungslidngen (in pm) und -winkel (in °) von I.

Gal-N1 187.2(2) N3-C1 133,1(3)
Gal-N4 194,9(2) N4-C6 132,2(3)
Ga2-N2 189,7(2) N5-C6 131,3(3)
Ga2-N5 192,70(19) N6-C6 137,5(3)
Ga3-N7 192,5(2) N7-C11 131,5(3)
Ga3-N10 192,2(2) N8-C11 132,0(3)
Gad-N8 195,5(2) N9-C11 137,3(3)
Gad-N11 187,5(2) N10-C16 132,7(3)
N1-C1 130,1(3) N11-C16 129,6(3)
N2-C1 132,8(3) N12-C16 134,0(3)
Gal--- Ga2 373,9(2) Ga3--- Gad 368,9(3)
N1-Gal-N4 105,18(9) N1-C1-N2 134,7(2)
N2-Ga2-N5 103,04(9) N4-C6-N5 133,0(2)
N7-Ga3-N10 102,50(9) N7-C11-N8 133,0(2)
N8-Gad-N11 103,55(9) N10-C16-N11 134,1(2)

Die Schwingungsspektren (IR und Raman) der Verbindung zeigen zwei
intensive Absorptionen bei ungefihr 1911 und 1857 cm™~!. Dieser Bereich ist
typisch fiir v(Ga-H)-Schwingungen in Ga(III)-Hydriden; vgl. [HoGaO'Bul,
(1906 cm™1) 146 und [HyGaOC(H)'Bugy (1918 em™ )47, Im Infrarotspek-
trum erscheint ein weiteres Paar intensiver Banden bei ca. 700/635 cm ™!,
die sich §(GaHz)-Deformationsschwingungen zuordnen lassen. Die v(CN)-
Schwingung der Guanidinatliganden fiithrt im Infrarotspektrum zu einer
starken Absorption bei 1627 cm ™!, die im Ramanspektrum nicht beobachtet
wird. Generell zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der experimentel-
len Spektren mit dem berechneten. Abbildung 19 zeigt einen Vergleich von
IR~ und Ramanspektrum, Abbildung 20 eine Gegeniiberstellung von gemes-
senem und berechnetem Infrarotspektrum.

Die massenspektrometrische Untersuchung der in Toluol gelésten Sub-
stanz mittels LIFDI zeigt ein Signal bei m/z = 362, das einem Fragment der
formalen Zusammensetzung [Ga(tbo)H]s zugeordnet werden kann.
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Abbildung 18. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, dg-Toluol, 233 K) von I.
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Abbildung 19. Vergleich des Infrarot- (KBr-Pressling) und des Ramanspektrums
(Feststoff, Anregung bei 514 nm) von I.
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Abbildung 20. Vergleich des experimentellen und des berechneten (b3lyp/6-
3114++g(2d, 2p)) Infrarotspektrums von I.
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3.2 [HyGa(p-hpp)]2 (IT)

Im Gegensatz zu der Synthese von I ist es nicht moglich IT durch einfache
Umsetzung von Trimethylamingallan mit hppH zu erhalten. Zwar erfolgt
auch bei dieser Umsetzung im ersten Schritt ein Austausch der Base Trime-
thylamin gegen die Guanidinbase am Gallan (hier) zum Addukt H3Ga-hppH,
jedoch zersetzt sich dieses bei Temperaturen iiber -40°C zu einem bislang
undefinierbaren Gemisch temperatur- und feuchtigkeitsempfindlicher Pro-
dukte. Da angenommen werden kann, dass selbst bei tiefen Temperaturen
(T <-20°C) mehrere miteinander konkurrierende Reaktionswege vorhanden
sind, gilt es eine Moglichkeit zu finden den gewiinschten Reaktionsverlauf
zu begiinstigen. Hierzu erscheint der Einsatz eines bei tiefen Temperaturen
aktiven Katalysators eine geeignete Moglichkeit zu bieten.

In der Tieftemperaturchemie wird der Mo6glichkeit, den Reaktionsverlauf
durch den Einsatz eines Katalysators zu beeinflussen, bislang wenig Beach-
tung geschenkt, da die bei tiefen Temperaturen aktiven Reaktionsmischun-
gen in der Regel keiner weiteren Absenkung der Reaktionsbarriere bediirfen
und auch die Selektivitét dieser Reaktionen durch thermodynamische Steue-
rung im Allgemeinen zu den gewiinschten Produkten fiihrt. Im vorliegenden
Fall gilt es einen Katalysator zu finden, der bei Temperaturen unter -20°C
die Dehydrierung des H3Ga-hppH zur Zielverbindung begiinstigt.

Aufgrund der Zusammensetzung des vorliegenden Edukts soll ein Ka-
talysatorscreening mit Systemen, die Aktivitdt bei der Dehydrierung von
Boranaddukten der Art H3B-NHRy (R = H oder Alkyl) und/oder guani-
dinatverbriickten Boranen, wie [HoB(u-hpp)]2 zeigen, durchgefithrt werden.
Tabelle 2 zeigt eine Auswahl in Frage kommender Systeme. Die Eignung
dieser Verbindungen zur Dehydrierung der dimeren Galliumguanidinatver-
bindungen wird an spéterer Stelle behandelt. Im vorliegenden System aus
hppH und Trimethylamingallan bei Temperaturen unter -20°C zeigen die
meisten der getesteten Systeme keine Aktivitit. Dies kann in einigen Féllen
damit erklart werden, dass die eingesetzten Verbindungen Prikursor der ei-
gentlich aktiven Spezies darstellen, die sich erst bei den zur Dehydrierung der
Borverbindungen notwendigen Reaktionsbedingungen (v. a. erhthte Tempe-
ratur) in die aktiven Spezies umwandeln. Eine weitere Erkldrung bietet die
sterische Hinderung des vorliegenden Gallanaddukts, vor allem im Vergleich
zum unsubstituierten Amminboran H3B-NHs.

Von den untersuchten Verbindungen zeigt lediglich der Brookhartkata-
lysator [(p-HPCP)IrHs] (Abbildung 21), der bereits erfolgreich zur Dehy-
drierung von Alkanen ™ und Aminoboranen® unter milden Bedingungen
eingesetzt wurde, bei den vorliegenden tiefen Temperaturen bereits in einer
Konzentration von 0,3 mol% Aktivitit bei der Dehydrierung des Gallan-
addukts. So entfarbt sich die tiefrote toluolische Katalysatorlosung bereits
bei Zugabe zu einem Gemisch aus Trimethylamingallan und hppH in Tolu-
ol/Diethylether bei Temperaturen von ca. -95 °C. Dies weist auf die oxidative
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Tabelle 2. Ubersicht iiber die getesteten Dehydrierungskatalysatoren (R = H oder

Alkyl).
(Pri-)Katalysator Substrat
[Rh(1,5-cod)(p-Cl)]2 H3B-NHR, [48]; H3B-hppH [28:30]
Ruz(CO)1o H3B-NHR;, 91, H3B-hppH [28:30]
[(CoHy4)Pt(PPhg)s] H3B-NHR, 50
Enders Carben/[Ni(1,5-cod)s] H;B-NHR, 1]
[PA(CH3CN),][BF,], 52 H3B-NHR, 3l
[(p-HPCP)IrH,) 54 H3B-NH; 5]

Addition von Wasserstoff an den roten Ir(IIT)-Komplex unter Bildung des
farblosen Ir(V)-Komplexes [(p-HPCP)IrH,] hin.®¥ Dieser ist laut Literatur
nur unter Wasserstoffiiberdruck stabil und sollte unter den vorliegenden Be-
dingungen (tiefe Temperatur und geloster Wasserstoff im Reaktionsgefif)
mit der Ausgangsverbindung in einem Gleichgewicht vorliegen, so dass stets
aktiver Katalysator in der Reaktionslosung vorhanden ist.

O_PtBUZ
Iry
|

O_PtBUQ

Abbildung 21. Der Iridiumkatalysator [(p-HPCP)IrHs].

Aus der Reaktionslosung kénnen bei -21 °C Kristalle gewonnen werden,
welche mittels rontgenographischer Untersuchung die Synthese von Verbin-
dung IT bestitigen. Diese ist empfindlicher als Verbindung I und beginnt
sich in Losung bereits ab -15°C in zu zersetzen. Auch im losungsmittelfreien
Zustand ist die Substanz temperaturempfindlich und zersetzt sich bereits
bei Raumtemperatur unter Schutzgasatmosphére innerhalb kiirzester Zeit.
Die Zersetzung fiihrt dabei zu einem undefinierbaren Gemisch mehrerer
schwerloslicher Verbindungen. Abbildung 22 zeigt das Reaktionsschema der
Darstellung von II.

Die Kristallstruktur von Verbindung IT ist in Abbildung 23 dargestellt,
ausgewihlte Bindungsparameter sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Die Verbin-
dung liegt im Kristall in einer Art Sesselkonformation vor, in der eine GaHs-
Gruppe oberhalb und eine unterhalb der allylischen N-C-N-Gruppen (N1-
C7-N2) des Guanidinatbizyklus liegen.
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Abbildung 23. Molekiilstruktur von [HoGa(u-hpp)]s II. Ellipsoide bei 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Das Infrarotspektrum weist zwei Banden in der typischen Region der
v(Ga-H)-Schwingungen eines Ga(IIl)-Hydrids auf (1884 und 1811 cm™1).
Zusitzlich erscheint eine intensive Bande bei 740 cm ™!, die den §(GaHs)-
Deformationsschwingungen zugeordnet werden kann. Das Ramanspektrum
zeigt zwei intensive Banden durch v(Ga-H)-Schwingungen bei 1882 und 1818
cm ™!, nahe den Absorptionsmaxima des entsprechenden Infrarotspektrums.
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Tabelle 3. Ausgewihlte Bindungsldngen (in pm) und -winkel (in ©) von II.

Ga-N1 196,34(16) N1-Ga-N2’ 111,76(7)
Ga-N2’ 196,39(15) H-Ga-H 123,5(16)
N1-C7 135,0(2) Ga---Ga 345,4(3)
N2-C7 134,4(2) N1-C7-N2 118,43(15)
N3-C7 136,5(2)

Abbildung 24 zeigt einen Vergleich von IR- und Ramanspektrum, Abbil-
dung 25 eine Gegeniiberstellung von gemessenem und berechnetem Infra-
rotspektrum. Man erkennt trotz der hohen Empfindlichkeit der Substanz
eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem berechneten Spektrum.
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Abbildung 24. Vergleich des Infrarot- (KBr-Pressling) und des Ramanspektrums
(Feststoff, Anregung bei 514 nm) von II.

Das 'H-NMR-Spektrum der Substanz in dg-Toluol zeigt ein breites Si-
gnal bei 8 = 5,41 durch die galliumgebundenen Wasserstoffatome und zu-
sdtzlich drei Signale bei 6 = 2,98, 2,47 und 1,41. Diese lassen sich den bizy-
klischen Guanidinatsubstituenten zuordnen.

Die Wirkung des Katalysators in Bezug auf die Bildung von IT ldsst sich
mit Hilfe der NMR-Spektroskopie bei variierender Temperatur qualitativ
belegen. Abbildung 27 zeigt den spektroskopisch beobachteten Reaktions-
verlauf in Mischungen von dg-Toluol und djg-Diethylether im Verhéltnis 1:1,
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Abbildung 25. Vergleich des experimentellen und des berechneten (b3lyp/def2-
TZVP) Infrarotspektrums von II.

unkatalysiert und bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen (0,7 mol%
und 10 mol%) im Bereich der Signale der stickstoff- und galliumgebunde-
nen Wasserstoffatome. Die in Klammern hinter der Temperatur aufgefiihrten
Zahlen geben die Gesamtreaktionszeit der Mischung zum Zeitpunkt der Mes-
sung in Minuten an.

Im unkatalysierten Fall sind die Signale der NH-Protonen des Guani-
dinbizykus zwischen & = 10 und 8 und die Signale der galliumgebundenen
Wasserstoffatome zwischen & = 6,5 und 4,5 zu erkennen. In den Spektren
der katalysierten Reaktionen treten die NH-Protonen hingegen nicht auf.

Das Signal im Spektrum der unkatalysierten Probe bei T = -40°C um
5 = 6,15 ldsst sich zusammen mit dem Signal bei & = 8,51 der Verbindung
HsGa-hppH zuordnen. Diese Spezies lisst sich aus einem Ansatz der unter
-40°C gehalten wird in Form hochempfindlicher Kristalle erhalten.

Betrachtet man zum Vergleich die Spektren der katalysierten Proben, so
fallt das Fehlen der NH-Protonen bereits bei tiefsten Temperaturen unmit-
telbar nach dem Auftauen der Probe auf. Bei beiden untersuchten Konzen-
trationen zeigt sich ein Signal bei § = 5,88. In der Probe mit der hoheren
Konzentration des Iridiumkatalysators nimmt die Intensitdt dieses Signals
ab sobald die Temperatur iiber -40 °C steigt, so dass es bei -20 °C nicht mehr
sichtbar ist. Dabei erscheint ein neues Signal bei & = 4,97. Zusétzlich ist ab
dieser Temperatur bei 6 = 4,48 deutlich das Signal des bei der Reaktion
entstehenden Wasserstoffs in Losung zu beobachten®®l. Da auch das neu er-
scheinende Signal bei hoheren Temperaturen und ldngerer Reaktionsdauer
verschwindet und dariiber hinaus eine Spezies aus der NMR-Probe kristallin
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isoliert werden konnte, die keine GaH-Wasserstoffatome mehr enthélt, wird
davon ausgegangen, dass eine hohere Konzentration des Katalysators eine
weitere Dehydrierung des Produkts bewirkt. Diese Spezies (VI) wird weiter
in Abschnitt 3.4 behandelt.

Bei niedriger Katalysatorkonzentration bleibt das Signal bei & = 5,88 bis
zu hohen Temperaturen (30 °C) bestehen, wobei ab ca. -15°C eine Zerset-
zung der Probe unter sichtbarer Gasentwicklung anhand neu auftretender
Signalgruppen in der Nachbarschaft der Guanidinwasserstoffsignale zu be-
obachten ist. Gleichzeitig mit dem Auftreten dieser Signalgruppen nehmen
die Guanidinwasserstoffsignale im Verhéltnis in ihrer Intensitéit ab.

Die NMR-Experimente zeigen eindeutig, dass der Katalysator einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Reaktivitdt und den Reaktionsweg der Um-
setzung von H3Ga-NMes und hppH ausiibt. Das Auftreten eines scharfen
Signals in der GaH-Region in der unkatalysierten Reaktionslosung bei Tem-
peraturen < -40°C kann auf die Spezies H3Ga-hppH zuriickgefithrt werden.
Die erhaltenen Strukturinformationen zeigen aufgrund der hohen Empfind-
lichkeit und geringe Qualitét der untersuchten Kristalle (Konglomerate meh-
rerer verwachsener Kristallite) gewisse Defizite. So weisen der hohe R-Wert,
die Restelektronendichte nahe der Galliumatome und die relativ hohe Stan-
dardabweichung auf Méingel der Daten hin. Die dennoch erhaltene Struktur
ist in Abbildung 26 dargestellt. Es ist mit den vorliegenden Daten nicht
moglich die galliumgebundenen Wasserstoffatome zu lokalisieren.

Abbildung 26. Molekiilstruktur von H3Ga-hppH. Ellipsoide bei 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit entfernt. Die zugrunde liegenden Daten weisen Defizite auf.
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Abbildung 27. VT-'H-NMR-Spektren (200 MHz) der Reaktion zwischen hppH
und H3Ga-NMes in ds-Toluol/d;g-Diethylether. Katalysiert mit 0,7 mol% [(p-
HPCP)IrH;] (oben links), 10 mol% [(p-HPCP)IrHz| (oben rechts), unkatalysiert
(unten). Das Signal bei & = 4,48 lisst sich gelostem Wasserstoff zuordnen. [56]
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3.3 [HyGa(tbn)-Htbn] (III)

Es gelingt nicht das Dimer [HoGa(p-tbn)]e durch Umsetzung von Htbn mit
H3Ga-NMegs in Toluol und/oder Diethylether zu erhalten. Die unkatalysierte
Reaktion fithrt in den genannten Losungsmitteln zu undefinierbaren Gemi-
schen temperatur- und feuchtigkeitsempfindlicher Produkte. Unter Einwir-
kung katalytischer Mengen [(p-HPCP)IrHs| entsteht das lewisbasenstabili-
sierte Galliumguanidinat [HoGa(tbn)-Htbn] (IIT). Monomere Amidogallane
wie IIT stellen relativ seltene Verbindungen dar. Héufig lassen sie sich nur in
dimerer (z.B. [HyGaNMes]»)®™) oder trimerer (z. B. [HyGaNHs]3) "8 Form
isolieren. Abbildung 28 zeigt das formale Reaktionsschema der Darstellung
von Verbindung ITI.
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Abbildung 28. Schema der Darstellung von III.

Das Produkt kristallisiert nach wenigen Tagen Lagerung bei -18°C aus
einer Toluol/Diethylethermischung in zwei kristallinen Phasen, die sich nur
geringfiigig in der molekularen Struktur, aber signifikant in der Packung
der molekularen Einheiten unterscheiden. Abbildung 29 zeigt die molekula-
re Struktur der ersten erhaltenen Phase, Tabelle 4 stellt ausgewéhlte Bin-
dungsléangen und -winkel der gefundenen Molekiilstrukturen beider Phasen
einander gegeniiber.

Die Lange der Ga-N-Bindung innerhalb der [HoGa(tbn)] Einheit ist mit
191,09(2) pm kiirzer als der Ga-N-Abstand von 196,42(2) zur Htbn-Base.
[HoGa(tbn)-Htbn| wird zusétzlich durch eine N-H-N-Briicke stabilisiert.

Alle Signale des gezeigten "H-NMR-Spektrums in dg-Toluol bei -20°C
lassen sich der Verbindung IIT oder Lésungsmitteln zuordnen. Die galli-
umgebundenen Wasserstoffatome ergeben ein Signal bei & = 5,49 und das
Proton der N-HN-Briicke ein Signal bei & = 8,54 (siehe Abbildung 30). Im
Infrarotspektrum der Losung dieser Verbindung in Diethylether (Abbildung
31) erscheint die Bande der v(N-H)-Schwingung bei ungewohnlich tiefen
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Abbildung 29. Molekiilstruktur von III. Ellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit entfernt.

Wellenzahlen von 2604 cm™!, was nur leicht von der theoretisch berechne-
ten Bande bei 2709 cm™! abweicht und darauf hinweist, dass auch in Losung
N-HN-Wechselwirkungen bestehen. Die zwei v(Ga-H)-Moden ergeben eine
breite Absorption um 1965 cm~! (berechnet 1934/1903 cm™1).

Die Massenspektren der Substanz zeigen Signale mehrerer subvalenter
Galliumverbindungen (wie z. B. [Gas(tbn)s]™), deren genaue Struktur bis-
lang ungeklért ist. Diese Beobachtung zeigt, dass III mdglicherweise als
Ausgangsverbindung zur Synthese solcher Verbindungen dienen kann.

Analog zu Verbindung IT ldsst sich auch die Reaktion von Htbn und
Trimethylamingallan NMR-spektroskopisch betrachten und der Einfluss des
Katalysators auf deren Verlauf qualitativ zeigen (siehe Abbildung 32). Hier-
zu werden drei Ansétze aus je einem Teil Trimethylamingallan und zwei Tei-
len Htbn in einer dg-Toluol/dg-Diethylethermischung bei unterschiedlichen
Katalysatorkonzentrationen (0 mol%, 0,7 mol%, 20 mol%)und variierender
Temperatur NMR-spektroskopisch vermessen.

Zu Beginn der Reaktion bei -80 °C ist lediglich im unkatalysierten Ansatz
das NH-Signal des Guanidins deutlich zu sehen. Bei steigender Temperatur
verschwindet dieses, wihrend eine Signalgruppe bestehend aus mindestens
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Tabelle 4. Ausgewihlte Bindungslingen (in pm) und -winkel (in °) der beiden
gefundenen Molekiilstrukturen von III.

Phase I Phase 11
Ga-N1 196,4(2) 197,5(3)
Ga-N4 191,1(2) 191,9(2)
N1-C6 133,3(2) 132,7(4)
N2-C6 132,3(2) 133,6(4)
N3-C6 136,5(2) 136,9(4)
N4-C12 135,7(2) 136,0(3)
N5-C12 129,9(2) 131,1(4)
N6-C12 139,7(2) 139,6(4)
N2-.-Nb 277,6(3) 276,47(38)
N1-Ga-N4 110,13(8) 109,25(10)
H-Ga-H 122(2) 127(2)
N1-C6-N2 124,8(2) 124,1(3)
N4-C12-N5 123,6(2) 123,7(3)

einem breiten und zwei schérferen Signalen um 8 = 8 erscheint. Zeitgleich
finden sich zwei Signale im GaH-Bereich bei & = 6,06 und 5,32. Das tief-
feldverschobene GaH-Signal kénnte zusammen mit einem NH-Signal der
Gruppe aufgrund der zum hppH-Derivat vergleichbaren Verschiebung der
Spezies H3Ga-Htbn zugeordnet werden. Eine Bestétigung dieser Annahme
durch Kristallisation gelingt im Gegensatz zum hppH-Derivat unter den un-
tersuchten Bedingungen allerdings nicht.

Bei Temperaturen iiber -20 °C befinden sich keine Signale mehr im Be-
reich galliumgebundener Wasserstoffatome und das Signal des sich in Losung
befindenden elementaren Wasserstoffs bei 6 = 4,50 ist deutlich zu erkennen.
Gleichzeitig erscheinen zwei neue Signale bei 6 = 7,70 und 7,50, welche bei
hoherer Temperatur leicht tieffeldverschoben werden. Ab 20 °C erscheint nur
noch ein scharfes Signal bei & = 7,67 das sich bei Erwédrmen auf 30°C zu
5 = 8,69 verschiebt.
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Abbildung 30. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, dg-Toluol, 253 K) von III. Die re-
lativ intensiven Losungsmittelsignale sind durch die schlechte Léslichkeit der Sub-
stanz in Toluol bedingt.
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Abbildung 31. Infrarotspektrum von III in Diethylether.

In den Spektren der katalysierten Proben ist das NH-Signal bereits zu
Reaktionsbeginn nur schwach zu erkennen. Das Spektrum mit der niedrigen
Katalysatorkonzentration (0,7 mol%) bietet vergleichsweise wenige Informa-
tionen. Zwischen -80 °C und -20 °C ist im Verlauf einer Stunde Reaktionszeit
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nur eine geringe Verdnderung zu beobachten. Einzig ein breites Signal im
GaH-Bereich verschiebt sich von ca. § = 6,10 (bei -80 °C) nach & = 5,60 (bei
-20°C). Erst nach einer Gesamtreaktionszeit von iiber drei Stunden (zwei
Stunden davon bei -20 °C) erscheinen zwei neue Signale bei ca. § = 8,5 und
bei § = 5,0, die dem Produkt zugeordnet werden koénnen. Dahingegen zei-
gen sich im Spektrum der Probe mit der hoheren Katalysatorkonzentration
(20 mol%) bereits bei einer Temperatur von -40°C nach einer Gesamtre-
aktionszeit von 50 Minuten die gesuchten Signale. In beiden katalysierten
Proben ist ab Temperaturen von ca. -20 °C deutlich das Signal von gelostem
Wasserstoff zu erkennen.
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Abbildung 32. VT-'H-NMR-Spektren (200 MHz) der Reaktion zwischen 2 Htbn
und H3Ga-NMes in dg-Toluol/d;g-Diethylether. Katalysiert mit 0,7 mol% [(p-
HPCP)IrH,] (oben links), 20 mol% [(p-HPCP)IrHs] (oben rechts), unkatalysiert
(unten). Das Signal bei & = 4,48 liisst sich gelostem Wasserstoff zuordnen. [°]
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Abbildung 33. Mogliche Isomere von HoGa(tbn)-Htbn.

Tabelle 5. Vergleich der berechneten Energien in kJ mol~! der betrachteten Iso-
mere von IIT (b3lyp/def2-TZVP) fiir deren Bildung aus den Edukten.

AGe AH® AEzpp.rr AEzpp AE
ITla -92 -109 -109 -116 -95
ITIb -86 -104 -114 -111 -90
ITIc -85 -102 -102 -110 88
IT1d -82 -100 -100 -107 -86

Von den vier vorstellbaren Isomeren der Verbindung III (siehe Abbil-
dung 33) tritt im Kristall ausschliefilich Isomer ITIa auf. In diesem verbin-
det die GaHy-Gruppe die Bizyklen iiber die Fiinfringe, wihrend sich das
stickstoffgebundene Proton an einem der Sechsringe befindet. Quantenche-
mische Rechnungen bestétigen, dass es sich hierbei um das stabilste der
untersuchten Isomere handelt. Die Ergebnisse der Rechnungen fiir die Bil-
dung der vier Isomere aus Htbn und Trimethylamingallan sind in Tabelle 5
zusammengefasst.

Die Ergebnisse der Berechnung des Reaktionspfades fiir das experimen-
tell gefundene Isomer ITTa unter Beriicksichtigung méglicher Zwischenstufen
sind in Abbildung 34 dargestellt.

Wie bereits erwihnt leitet ein Basenaustausch unter Bildung des Gua-
nidin-Gallan-Addukts H3Ga-Htbn die Reaktion ein. Da Htbn eine stirkere
Lewisbase als NMes darstellt, verlduft dieser Schritt exergonisch. Die in-
tramolekulare Dehydrierung von H3Ga-Htbn fithrt daraufhin zu einer Zwi-



35

schenstufe der Form [HoGa(tbn)]. Fiir diese wurden zwei energetische Mi-
nimumsstrukturen gefunden, von denen die eine einen viergliedrigen Ring
und die andere eine dienartige Struktur enthélt. Die Struktur mit dem vier-
gliedrigen Ring ist energetisch um 41 kJ mol~! gegeniiber der dienartigen
Struktur bevorzugt. Im folgenden Schritt kann sich die Zwischenstufe durch
die Addition eines Aquivalents der Guanidinbase (hier Htbn) oder durch
Dimerisierung zu [HoGa(p-tbn)]s stabilisieren. Beide Maoglichkeiten unter-
scheiden sich kaum in Bezug auf die A G° Werte. Dennoch beobachtet man
im Experiment ausschliellich die Bildung von [HoGa(tbn)-Htbn], auch wenn
nur ein Aquivalent Htbn eingesetzt wird. Eine naheliegende Erklirung ist,
dass bei Temperaturen unter -18 °C die Barriere des Reaktionsweges der zur
Dimerisierung fithrt hoher ist als der der zum Baseaddukt fiihrt.

Die Rechnungen ergaben fiir die Energiebarriere zur Tunnelung des stick-
stoffgebundenen Wasserstoffatoms der Guanidinbase (hier Htbn) zum Gua-
nidinat in ITIa einen Wert von AG* = 5 kJ mol ™.
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Abbildung 34. Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen (b3lyp/def2-
TZVP) des moglichen Reaktionspfads der Dehydrierung von H3Ga-NMes und Htbn.
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Abschliefend soll ein moglicher Katalysezyklus der Dehydrierung von
H3Ga-hppH unter Einwirkung von [(p-HPCP)IrHs] aufgestellt werden (Ab-
bildung 35; Katalysezyklus ausgehend von HszGa-Htbn grundsétzlich ana-
log). Goldberg et al. beobachteten bei der Dehydrierung von Amminboran,
dass der eingesetzte Katalysator direkt nach Zugabe des Substrats durch
entstehenden Wasserstoff zur Ir(V)-Verbindung [(p-HPCP)IrH,| umgesetzt
wird, 5% welche unter Wasserstoffiiberdruck stabil ist. Des Weiteren beob-
achteten sie nach ldngerer Reaktionszeit die Bildung einer katalytisch inakti-
ven Spezies, in der Boran an das Iridiumzentrum des Katalysators gebunden
ist. Aus dieser Verbindung ldsst sich die aktive Spezies durch Zugabe von
Wasserstoff effizient wiederherstellen.

Im hier untersuchten Fall kénnte der Katalysator im ersten Schritt {iber
zwei Hydridsubstituenten an das Substrat koordinieren. Aus dieser Spezies
konnte dann die Dehydrierung folgendermafien stattfinden: Einer der Hy-
dridsubstituenten wird vom Galliumatom auf das Iridiumzentrum iibertra-
gen. Gleichzeitig wird der andere unter Ausbildung des Ir(V)-Komplexes
oxidativ addiert, wobei das Galliumatom formal zu Ga(l) reduziert wird.
Darauthin addiert das Galliumatom oxidativ das NH-Proton des Guanidins
unter Ausbildung des bereits genannten Zwischenprodukts. Dieses stabili-
siert sich im Folgenden durch Dimerisierung zu [HoGa(pu-hpp)]s. Im analo-
gen Fall der tbn-Verbindung erfolgt die Stabilisierung durch ein ein weiteres
Aquivalent Base (Htbn). Da der Ir(V)-Komplex [(p-HPCP)IrHy] nur unter
Wasserstoffiiberdruck lingere Zeit stabil ist (bei Raumtemperatur eliminiert
die Verbindung innerhalb weniger Sekunden reduktiv Wasserstoff) 54 erge-
ben sich fiir den weiteren Verlauf der Katalyse zwei Moglichkeiten. Entweder
eliminiert ein kleiner Anteil dieses Komplexes auch bei tiefen Temperatu-
ren reduktiv Wasserstoff, so dass in der Reaktionslosung stets ein Teil der
eingesetzten Ir(III)-Verbindung vorliegt, oder das Guanidin-Gallan-Addukt
verdriangt diesen (reduktiv) unter Ausbildung des postulierten aktivierten
Komplexes. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist die zweite Moglichkeit
in der Abbildung nicht aufgefiihrt. In dieser Arbeit wurden keine Versuche
unternommen, den hier dargestellten hypothetischen Katalysezyklus expe-
rimentell aufzukldren. Eine einfacher erster Versuch wire die Umsetzung
N-deuterierten Guanidins in dieser Reaktion, da sich das Deuterium bei
dem hier dargestellten Reaktionsmechanismus ausschliefilich an den Galliu-
matomen des Produkts (= [HGaD(pu-hpp)]2) befinden sollte.
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Abbildung 35. Hypothetischer Katalysezyklus der Dehydrierung der guanidinsta-
bilisierten Gallane mit [(p-HPCP)IrHs].
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Abbildung 36. Moglicher Dehydrierungsmechanismus.
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3.4 Trinukleare Galliumguanidinate

Die Verbindungen [GazHs(pus3-O)(p-tbn)e] (IV) und [GagHs(ps-O)(p-hpp)e]
(V) stellen stabilere Verbindungen dar als die oben genannten Dimere. Es
handelt sich bei ihnen um Hydrolyseprodukte der Reaktion zwischen Tri-
methylamingallan und Htbn bzw. hppH. Sie werden aus den Edukten her-
gestellt indem man die Reaktion bei tiefen Temperaturen in mit Wasser
gesittigtem Toluol durchfithrt. IV entsteht in guten Ausbeuten in kristal-
liner Form und ist bei Ausschluss von Feuchtigkeit sowohl als Feststoff als
auch in Losung bei Erwérmen bis mindestens 110 °C stabil. Verbindung V
l&sst sich aufgrund ihrer hoheren Empfindlichkeit im Vergleich zu IV nur in
geringen Mengen darstellen.

Fiir die Reaktion, die zur Bildung von IV bzw. V fiihrt, sind mehrere
Verliufe vorstellbar. Im ersten Schritt kénnten zwei Aquivalente H3Ga-NMes
mit Wasser unter Wasserstoffabspaltung zu [(HaGa-NMes)2(p-O)] reagieren.
Darauthin kénnte das Trimethylamin durch das Guanidin unter Bildung von
[(H2Ga-Guanidin)s(p-O)] ausgetauscht werden. An dieses Teilchen konnte
nun ein weiteres Aquivalent Trimethylamingallan unter Abspaltung zweier
Aquivalente Wasserstoffs und Verdringung des Trimethylamins durch den
Sauerstoff angreifen, wobei die trinukleare Verbindung entsteht. Vorstellbar
wiire auch, dass die Reaktion mit einem Basenaustausch am Gallan beginnt,
bei dem das Trimethylamin durch das Guanidin ersetzt wird. Der weitere
Reaktionsverlauf wire in diesem Fall gleich dem bereits genannten. Abbil-
dung 37 zeigt den ersten der moglichen Reaktionsverldufe.
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Abbildung 37. Hypothetischer Reaktionsverlauf der Bildung der trinuklearen Gal-
liumguanidinate am Beispiel der Verbindung V.

Bei der Darstellung der Verbindungen ist darauf zu achten so wenig Was-
ser wie moglich einzusetzen. Als beste Methode hat es sich bewéhrt das in der
Reaktion eingesetzte Toluol in einem Scheidetrichter mit destillierten Was-
ser auszuschiitteln, durch Argoneinleitung iiber eine Kaniile zu entgasen und
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auf -85 °C vorzukiihlen. Versuche das bené6tigte Wasser in stéchiometrischer
Menge zuzusetzen, fithrten unter weitergehender Hydrolyse zu nicht identifi-
zierbaren Produkten, von denen vermutlich ein grofler Teil Galliumhydroxide
darstellen. Es hat sich gezeigt, dass es gewiinschten Reaktionsfithrung not-
wendig ist, die Wassermenge so gering und die Anfangstemperatur so niedrig
wie moglich zu halten. Bei der Darstellung von IV entsteht als Nebenpro-
dukt [Hatbn]™ in Mengen von 3 bis 12 % der theoretischen Ausbeute.
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Abbildung 38. Molekiilstruktur von [GagHs(p3-O)(p-tbn)s] (IV) (beide Isomere).
Ellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasser-
stoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Abbildung 39. Molekiilstruktur von [GagHs(p3-O)(p-hpp)sz] (V). Ellipsoide bei
50 % Aufenthaltswahrgcheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wur-
den aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Die Abbildungen 38 und 39 zeigen die rontgenographisch erhaltenen Mo-
lekiilstrukturen der Verbindungen IV und V. Ausgewihlte strukturelle Pa-
rameter sind in den Tabellen 6 und 7 aufgefiihrt. Zwei der fiir Verbindung
IV moglichen drei Isomere kristallisieren zusammen. Aufgrund des relativ
geringen Unterschied in Bezug auf Form und physikalische Eigenschaften
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Tabelle 6. Ausgewéhlte Bindungsldngen (in pm) und -winkel (in °) von IV.

Gal-N1 194,4(4) N2-C1 132,4(6)
Gal-N4 192,7(4) N4-C7 133,1(6)
Gal-O1 184,6(3) N5-C7 131,1(6)
Ga2-N2 195,1(4) N1-Gal-N4 107,29(16)
Ga2-01 188,3(3) 01-Gal-N1 104,20(15)
Ga3-N5 196,2(4) 01-Gal-N4 103,97(14)
Ga3-01 188,7(3) 01-Ga2-N2 100,67(15)
N1-C1 134,0(6) 01-Ga3-N5 102,39(15)

Tabelle 7. Ausgewéhlte Bindungsldngen (in pm) und -winkel (in °) von V.

Gal-N1 193,3(4) N2-C1 135,5(5)
Gal-N4 192,3(4) N4-C8 134,9(6)
Gal-O1 185,8(3) N5-C8 133,7(6)
Ga2-N2 197,2(4) N1-Gal-N4 107,28(15)
Ga2-01 189,5(3) 01-Gal-N1 101,59(15)
Ga3-N5 196,4(4) 01-Gal-N4 108,64(15)
Ga3-01 188,3(3) 01-Ga2-N2 103,11(14)
N1-C1 133,8(6) 01-Ga3-N5 102,66(15)

zwischen diesen Isomeren sind beide statistisch iiber alle Gitterplitze des
Kristalles in dquimolarer Menge verteilt. Das Isomer, in dem die zwei Sechs-
ringe der bizyklischen Liganden an das gleiche Galliumatom gebunden sind,
entsteht vermutlich aufgrund des sterischen Anspruchs nicht. Diese Beobach-
tung korreliert mit der vergleichsweise hoheren Empfindlichkeit der analogen
hpp-Verbindung I'V.

Abbildung 40 zeigt das Infrarot- und das Ramanspektrum von Verbin-
dung IV. Man erkennt die intensiven Banden der v(Ga-H)-Streckschwingun-
gen bei ungefihr 1889/1848 cm~!. Im Ramanspektrum erscheinen ebenfalls
zwei intensive Maxima fiir die v(Ga-H)-Schwingungen bei gleichen Wellen-
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zahlen, die sich in ihrer relativen Intensitéit von denen im Infrarotspektrum
unterscheiden. Des Weiteren sind im Infrarotspektrum intensive Banden bei
1577 em™! (v(C=N)), 728 cm~! (§(GaHz)) und 641 cm~! (8(Ga-H)) zu
beobachten. Das experimentelle Infrarotspektrum von Verbindung IV weist
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den berechneten Schwingungsspektren
fiir beide Isomere der Verbindung auf (Abbildung 41). Die intensivste Ban-
de des IR-Spektrums stellt die v(CN)-Schwingung dar, die im gemessenen
Spektrum bei 1584 cm™! und im berechneten bei 1636 cm™! auftritt. Im
Ramanspektrum weist diese Bande dahingegen nur eine sehr schwache In-
tensitéit auf.
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Abbildung 40. Vergleich des Infrarot- (KBr-Pressling) und des Ramanspektrums
(Feststoff, Anregung bei 514 nm) von IV.

Das NMR Spektrum von IV (Abbildung 42) wurde in da-Dichlormethan
aufgenommen. Ein breites Signal bei 6 = 4,51 lisst sich den GaH-Protonen
zuordnen. Die Signale der Wasserstoffatome der Guanidinatliganden erschei-
nen als Multipletts bei & = 3,38, 3,18 und 1,86.

Die Strukturen von IV und V bergen die Mo6glichkeit unter weiterer
Wasserstoffabspaltung neue Trigallazyklen zu synthetisieren. Ein erster An-
satz wire die Addition eines dritten Bizyklus, was zum Beispiel durch eine
Reaktion der Verbindungen mit [Hotbn|"-, bzw. [hppHsa]*-Salzen geschehen
konnte. Da Verbindung V sehr empfindlich und schwierig darzustellen ist,
sollte diese Umsetzung an Verbindung IV untersucht werden. Die Edukte
sind in apolaren Losungsmitteln praktisch unloslich. Deshalb wurden die
Versuche in Dichlormethan, Diethylether und Acetonitril durchgefiihrt. Al-
lerdings gelang die Umsetzung von IV zur kationischen Spezies [GaH(p-
tbn)s(ps-O)]" weder mit den PF - noch mit den BF} -Salzen des [Hotbn] ™.
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Abbildung 41. Vergleich des experimentellen und der kombinierten berechneten
(b3lyp/def2-TZVP) Infrarotspektren fiir beide Isomere von IV.
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Abbildung 42. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 303 K) von IV in do-DCM.

Bislang konnte ein neuer Trigallazyklus ausgehend von hppH, Trime-
thylamingallan und dem Brookhartkatalysator [(p-HPCP)IrHs] (10 mol%)
in Anwesenheit von Wasserspuren in deuteriertem Toluol erhalten werden.
Aus der Reaktionslosung konnten wenige Kristalle der trinuklearen Ver-
bindung [{Ga(hpp)(p-hpp)}s(ps-O)]" (VI) isoliert werden. In dieser ver-
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briicken drei hpp~-Liganden die drei an das Sauerstoffatom gebundenen
Galliumatome, deren vierte Koordinationsstelle von je einem weiteren hpp~-
Liganden besetzt wird. Abbildung 43 zeigt die rontgenographisch ermittel-
te Struktur des kationischen Teils der Verbindung. Ausgewéhlte Bindungs-
parameter sind in Tabelle 8 aufgefithrt. Das gefundene Anion leitet sich
vom Katalysatormolekiil ab und stellt aufgrund der Elektronendichtever-
teilung moglicherweise einen oktaedrischen Iridium(III)-Komplex der Form
[((p-HPCP)IrH3]~ oder einen quadratisch-planaren Iridium(I)- Komplex der
Form [(p-HPCP)IrH]~ dar. Aufgrund der hohen Elektronendichte am Iridi-
umzentrum war eine genaue Bestimmung des Anions nicht moglich.

FEine zweite, bisher ebenfalls einmalig synthetisierte, trinukleare Verbin-
dung ist [(Ga'Bu)oMgCl(pu-hpp)s(ps-0O)] (VII). Diese entsteht bei der Tief-
temperaturreaktion (-60 < T < 0°C) von [Li(hpp)], ‘BuGaCly und entweder
{BuMgCl oder MgCls in Toluol/Diethylethermischung mit Spuren von Was-
ser. Wie die réntgenographisch erhaltene Molekiilstruktur (Abbildung 44)
zeigt verbriicken drei hpp~-Liganden ein Magnesium- und zwei Galliuma-
tome. Die vierte Koordinationsstelle am Magnesium besetzt ein Chloridion
und an den Galliumatomen je ein tert-Butylrest. Tabelle 9 zeigt ausgewéhlte
Bindungsparameter von VII.

Abbildung 43. Molekiilstruktur von [{Ga(hpp)(u-hpp)}s(ps-O)]" (Kation von
VI). Ellipsoide bei 20 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Was-
serstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.
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Tabelle 8. Ausgewihlte Bindungslingen (in pm) und -winkel (in °) des Kations
von VL

Gal-N1 189,0(4) N13-C29 134,3(6)
Gal-N13 194,3(4) N14-C29 134,6(6)
Gal-O 190,3(3) N15-C29 133,3(6)
Ga2-0 186,9(3) N1-Gal-N13 117,17(18)
Ga3-0 188,4(3) 0-Gal-N1 102,61(16)
N1-C1 135,2(7) 0-Gal-N13 101,55(16)
N2-C1 131,3(6) Gal---N2 257,43(11)
N3-C1 137,3(6)

Tabelle 9. Ausgewihlte Bindungslingen (in pm) und -winkel (in °) von VIIL.

Gal-N1 196,2(2) N3-C1 137,0(4)
Gal-N4 195,3(2) N4-C8 134,6(4)
Gal-C22 202,2(3) N5-C8 132,9(4)
Gal-O 184,4(2) N6-C8 137,1(4)
Ga2-0 186,23(19) N1-Gal-N4 104,27(10)
Mg-N5 204,0(3) N1-Gal-O 103,05(9)
Mg-N8 205,5(3) N4-Gal-O 112,18(9)
Mg-Cl 232,91(12) N5-Mg-N8 113,19(11)
Mg-O 193,0(2) N5-Mg-O 103,24(10)
N1-C1 133,6(4) N8-Mg-O 105,21(10)
N2-C1 133,9(4)

Da die Verbindungen VI und VII Zufallsfunde darstellen, sollte im Fol-
genden versucht werden, sie gezielt herzustellen. Bei VII ist unklar, ob das
Magnesium aus Eduktresten (!BuMgCl) oder dem Koppelprodukt (MgCls)
der Synthese der Galliumverbindung ‘BuGaCly stammt. Durch die gerin-
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Abbildung 44. Molekiilstruktur von [(Ga'Bu)oMgCl(u-hpp)s(us-0)] (VII). El-
lipsoide bei 20 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstof-
fatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

ge Loslichkeit des Magnesiumsalzes im Reaktionsmedium scheinen jedoch
Reste der Grignardverbindung als Edukt plausibler. Ein Problem stellt die
Wasserempfindlichkeit sémtlicher eingesetzter Verbindungen dar. In den ur-
spriinglichen Reaktionsansitzen aus denen die Verbindungen isoliert werden
konnten wurde kein Wasser zugesetzt. Es ist anzunehmen, dass die Wasser-
spuren, die zu den trinuklearen Verbindungen VI und VII fiihrten, im ersten
Fall durch Spuren im Lésungsmittel (djg-Diethylether) und im zweiten Fall
durch Einkondensieren von Feuchtigkeit in das Schlenkrohr iiber mehrere
Wochen in der Tiefkiihltruhe (-21°C) herstammen.

In den folgenden Versuchen wurden die jeweiligen Edukte im durch die
gewiinschten Produkte vorgegebenen Verhiltnis bei tiefen Temperaturen
umgesetzt und analog zur Synthese von IV nach kurzen Erwdrmen mit
gekiithltem wassergeséttigtem Toluol versetzt. Da es nicht gelang Kristalle
aus diesen Reaktionsansétzen zu gewinnen wurden die Lésungen durch Fil-
tration von den ausgefallenen Feststoffen getrennt und die Riickstdnde und
Filtrate nach Entfernung der Losungsmittel spektroskopisch (Infrarot und
'H-NMR) und massenspektrometrisch untersucht. Die berechneten Schwin-
gungsspektren der optimierten Strukturen von VI und VII dienen im Fol-
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genden als Vergleich ( Turbomole, b3lyp/def2-TZVP). Im Rahmen dieser Ar-
beit konnten keine Reaktionsprodukte durch Extraktion oder Sublimation
isoliert werden.

Daher wurde versucht Verbindung VI durch eine Umsetzung von Trime-
thylamingallan, hppH und [(p-HPCP)IrHs] im Verhéltnis 3 zu 6 zu 1 gezielt
darzustellen. Hierzu wurde das Gallan bei -70 °C in Diethylether gelost und
ebenfalls bei -70 °C zu den beiden als Feststoffe eingesetzten weiteren Eduk-
ten gegeben. Zu dieser Losung wurden 10 ml wassergesittigtes gekiihltes
(-85°C) Toluol zugefiigt. Nach siebenstiindigem Riihren und Erwérmen auf
Raumtemperatur wurde die Losung iiber eine Filterkaniile von einem fes-
ten weilen Niederschlag getrennt. Sowohl das Filtrat (VIvf) als auch der
Niederschlag (VIvr) der Reaktionsmischung wurden analysiert.

Die Massenspektren (EI und ESI) zeigen keine Fragmente, die sich dem
gewiinschten Produkt eindeutig zuordnen lassen. Die "H-NMR-Spektren bie-
ten aufgrund der relativen Ahnlichkeit der Guanidinatringe wenige Anhalts-
punkte darauf ob VI reproduziert werden konnte (Abbildung 45). Es zeigt
sich aber, dass das Filtrat die erfolgversprechendere Fraktion dieses Versuchs
darstellt, da die Guanidinatwasserstoffsignale hier schérfer und intensiver
und in einem passenderen Integralverhéltnis zueinander auftreten.

Vivr

VIvf

[ T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Abbildung 45. 'H-NMR Spektren (200 MHz, do-Dichlormethan, 303 K) eines Ver-
suchs VT gezielt darzustellen. VIvf bezieht sich auf das Filtrat der Reaktionslosung
und VIvr auf den festen Riickstand.

Das berechnete Infrarotspektrum des Kations ist durch die anndhernde
C3-Symmetrie relativ einfach aufgebaut (Abbildung 46). Da die Struktur des
Anions nicht genau bekannt ist, konnte dessen Beitrag zum Schwingungs-
spektrum nicht berechnet werden. Analog zu den NMR-Spektren zeigt sich
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hier auch das Filtrat der Reaktionslosung als wahrscheinliche Produktfrak-
tion. Das Spektrum enthélt Hinweise darauf, dass sich VI auf die oben
genannte Weise reproduzieren lidsst. Allerdings bleibt diese Aussage ohne
Vergleichsmoglichkeit mit dem reinen Produkt lediglich Spekulation, da es
nicht gelang einzelne Bestandteile des Produktgemisches zu isolieren.
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Abbildung 46. Infrarotspektren eines Versuchs VI gezielt darzustellen. Oben:
Berechnetes Spektrum (b3lyp/def2-TZVP), darunter Spektrum des Filtrats (VIvf)
und des festen Riickstands (VIvr) als KBr-Presslinge.

Es wurde versucht VII durch Umsetzung von [Li(hpp)] mit ‘BuGaCl,
und ‘BuMgCl bei tiefen Temperaturen (-78 °C) in Toluol unter anschliefen-
der Zugabe wassergesittigten Losungsmittels zu reproduzieren. Die Reak-
tion erfolgt in einem Versuch (VIIv1) bei Raumtemperatur und in einem
anderen (VIIv2) bei Temperaturen unter -20 °C. Der feste Riickstand des
einen Versuchs (VIIv2r) sowie die Filtrate (VIIvVlf und VIIv2f) beider
Versuche wurden anschliefend analysiert.

In den Massenspektren finden sich auch hier keine eindeutigen Hinweise
darauf, ob die Reaktionen in der gewiinschten Weise stattfanden. Es las-
sen sich lediglich kleinere Fragmente, die Gallium, Guanidin(at) und/oder
Chloratome enthalten, bestimmen. Die "H-NMR-Spektren sind ebenfalls we-
nig aufschlussreich, wobei in diesem Versuch der untersuchte Niederschlag
(VIIv2r) im Gegensatz zu den Filtraten schérfere Signale enthélt (Abbil-
dung 47). In Anbetracht der bereits bekannten Spektren der Verbindungen
IV und V erwartet man allerdings eher breite wenig aufgeldste Signale fiir
die Guanidinatringe. Da die Spektren der beiden Versuche in unterschied-
lichen Losungsmitteln aufgenommen wurden, lassen sich die Filtrate nicht
quantitativ miteinander vergleichen.
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Abbildung 47. 'H-NMR, Spektren (200 MHz, dg-Toluol (VIIv1f) oder do-DCM
(VIIv2f/r), 303 K) zweier Versuche VII gezielt darzustellen. VIIv1f und VIIv2f
beziehen sich auf die Filtrate der Reaktionslosungen zweier Versuche und VIIv2r
auf den festen Riickstand des einen.

Die relativ komplexen Infrarotspektren der Rohprodukte zeigen beim
Vergleich mit den berechneten Schwingungen in allen drei Féllen Signa-
le, die im Rahmen der Rechengenauigkeit mit der gesuchten Verbindung
iibereinstimmen koénnten (Abbildung 48). Allerdings gilt auch hier, dass es
ohne Vergleichsspektren der reinen Verbindung unmdéglich ist, eine genaue
Aussage iiber Erfolg oder Misserfolg des Versuches zu treffen.

Die in diesem Abschnitt behandelten trinuklearen sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen I'V bis VII lassen sich der Substanzklasse der sogenannten inver-
sen Kronenether zuordnen. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass in ihnen ein
positiv geladener auf Metallen des s-Blocks basierender Ring ein sauerstoff-,
kohlenstoff- oder wasserstoffbasiertes Anion in seinem Zentrum koordiniert.
Materialien dieser Art sind fiir synthetisch arbeitende Chemiker von grofiem
Interesse, da sie in der Lage sind eine Reihe organischer Substrate selektiv
und héufig mehrfach zu deprotonieren. Zu diesen Substraten gehoren unter
anderem Metallocene und Arene. Bei Abwesenheit entsprechender Substrate
fungieren inverse Kronenether als effiziente Sauerstoffradikalfinger. [59-60]
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Abbildung 48. Infrarotspektren der Versuche VII gezielt darzustellen. Oben: Be-
rechnetes Spektrum (b3lyp/def2-TZVP), darunter Spektren der Filtrate zweier Ver-
suche (VIIv1f und VIIv2f), unten Spektrum des festen Riickstands eines Versuchs
(VIIv2r) als KBr-Presslinge.
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3.5 Dehydrierungsversuche
3.5.1 DFT-Rechnungen und thermische Dehydrierungsversuche

Die dimeren Galliumguanidinatverbindungen I und II sollen auf ihre Eig-
nung als Substrate einer reduktiven Dehydrokupplung zu Verbindungen der
Art [HGa(p-Guanidinat)]s untersucht werden. Mit Hilfe von DFT-Rech-
nungen (b3lyp/def2-TZVP) wurden die Strukturen der moglichen Produk-
te optimiert und energetisch mit den ebenfalls berechneten Strukturen der
Edukte verglichen. Die optimierten Geometrien zeigen erwartungsgeméf ei-
ne Bootstruktur fiir die dehydrierten Produkte. Die berechneten Strukturen
der Edukte entsprechen den experimentell erhaltenen, wobei die Verbindung
[HaGa(p-tbo)]2 eine Bootstruktur und [HoGa(p-hpp)]s eine Sesselstruktur
besitzt (siche Abbildung 49). Tabelle 10 listet die strukturellen Parameter
der berechneten anndhernd Cg,-symmetrischen Verbindungen im Vergleich
zu den experimentell erhaltenen Strukturen auf.

Abbildung 49. Berechnete Strukturen (b3lyp/def2-TZVP) der Verbindungen
[HoGa(p-hpp)]2, [H2Ga(p-tbo)]z, [HGa(p-hpp)le und [HGa(p-tbo)]z (von links
oben nach rechts unten).

Die optimierte Eduktstruktur des hpp-Dimers weist in ihren Bindungs-
parametern eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentell erhal-
tenen auf. Wihrend die Gallium-Stickstoff-Bindungen um ca. 6 pm zu lang
geschiitzt werden, liegen die iibrigen aufgefithrten Bindungen alle im Bereich
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Tabelle 10. Strukturelle Parameter der optimierten (b3lyp/def2-TZVP) Struktu-
ren [HoGa(p-Guanidinat)] und [HGa(p-Guanidinat)]z (Guanidinat = tbo~ und
hpp~)(Bindungslingen in pm, Bindungswinkel in °).

[HoGa(p-tbo)]  [HGa(p-tbo)]y  [HaGa(p-hpp)]z  [HGa(u-hpp)]2

Ga---Ga  380,8 2482 352,4 237,9
Ga-N1 199,7 203,1 200,2 203,4/203,8
N1-C1 132,2 132,1 1339 134,1
N3-C1 138,8 138,2 137.1 138,1
N1-Gal  199,7 203,1 200,2 203,8
N1-C1-N2  133,7 130,9 119,0/118,6 120,1
N1-Ga-N2  104,1/104,0 102,9 110,8 102,3
H-Ga-H 1225 - 1222 -

einer Abweichung von ca. 1 pm. Auch die aufgefithrten Winkel entsprechen
den experimentell bestimmten mit einer Abweichung von ungefihr £+1°. Der
Gallium-Gallium-Abstand wird um ca. 7 pm zu lang geschétzt.

Im Fall des tbo-Dimers, das experimentell in zwei leicht unterschiedli-
chen Molekiilen in der Elementarzelle vorliegt, ergeben sich etwas groflere
Abweichungen. Hier iibertrifft die Lange der berechneten Gallium-Stickstoft-
Bindungen die beobachteten Abstdnde um ungefihr 4 und 12 pm. Die meis-
ten der berechneten Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen stimmen mit Abwei-
chungen um 42 pm recht gut mit den experimentellen Werten iiberein.
Ebenfalls gut ist die Ubereinstimmung der Winkel (+2°). Die Gallium-Gal-
lium-Absténde werden um 6, bzw. 12 pm zu lang geschéitzt.

Der Vergleich der berechneten Edukt- und Produktstrukturen zeigt nur
geringe Abweichungen in den Guanidinatbriicken. Die Ga-Ga-Bindung des
dehydrierten hpp-Dimers ist im Vergleich zum tbo-Dimer um ca. 10 pm
verkiirzt. Bereits in den Eduktstrukturen liegen die Galliumzentren im hpp-
Dimer um ca. 30 pm né&her beieinander als im tbo-Dimer.

Tabelle 11 zeigt die mittels DFT-Rechnungen erhaltenen theoretischen
Reaktionsenthalpien fiir die Dehydrierung der Dimere, unter zusétzlicher
Beriicksichtigung des experimentell nicht erhaltenen Dimers [HoGa(p-tbn)]s.

Die erhaltenen AG° Werte zeigen, dass die Reaktion bei Standardbe-
dingungen im Fall des tbo-Dimers schwach und im Fall der anderen beiden
Dimere stérker exergonisch sein sollten. Dies korreliert mit den kiirzeren
berechneten Gallium-Gallium-Absténden des hpp-Dimers.
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Tabelle 11. Berechnete Energien (b3lyp/def2-TZVP) in kJ mol~! fiir die Dehydro-
kupplungen [HyGa(p-Guanidinat)]s — [HGa(p-Guanidinat)]s + Hz (Guanidinat =
tho™, thn~ und hpp™).

Verbindung AG° AH®
[HQGa(}l—tbO)]g -5 25
[HQG&(H—th)]Q -34 1
[HoGa(p-hpp)]2 41 4

Die analoge Borverbindung [HoB(p-hpp)]s lédsst sich katalytische dehy-
drieren. Allerdings sind dazu verh#ltnisméfig drastische Methoden notig,
wenn man die Stabilitdt der Galliumverbindungen betrachtet. Aus diesem
Grund wurde die verhaltnisméBig stabile tbo-Verbindung I, die sich dariiber
hinaus in grofleren Mengen definiert darstellen ldsst, als Ausgangsverbin-
dung fiir die Versuche zur Dehydrokupplung verwendet.

o o

Ga Ga

o o

H

— +  H=Ga—Ga—=H

Abbildung 50. Allgemeines Schema der Dehydrierung am Beispiel von I.

Als erstes wurde die thermische Variante untersucht. Hierzu wurde eine
Losung der Verbindung I in dg-Toluol fiir eine Stunde auf 90°C erhitzt.
Hierbei konnte eine Gasentwicklung beobachtet werden. Daneben fand kei-
ne weitere sichtbare Umwandlung des Edukts statt. Das Infrarotspektrum
des nach der destillativen Entfernung des Losungsmittels erhaltenen weiflen
Feststoffs zeigt Abbildung 51 (b). Zum Vergleich sind ebenfalls das Infra-
rotspektrum des Edukts (a) und das berechnete Schwingungsspektrum der
Verbindung [HGa(p-tbo)]s (c) mitaufgefiihrt. Abbildung 52 zeigt das 'H-
NMR Spektrum der erhaltenen Verbindung (b) neben dem experimentellen
Spektrum des Edukts (a).
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Abbildung 51. Infrarotspektrum des thermischen Dehydrierungsversuchs von I in
dg-Toluol. a) Edukt, b) Produkt, ¢) Berechnetes Spektrum (b3lyp/def2-TZVP).
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Abbildung 52. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 303 K) des thermischen Dehydrie-
rungsversuchs von I in dg-Toluol. a) Edukt, b) Produkt.

Ein weiterer thermischer Dehydrierungsversuch wurde bei 80 °C in ds-
Acetonitril durchgefithrt. Abbildung 53 zeigt die erhaltenen Spektren. Das
Infrarotspektrum dieser Reaktion entspricht dem des Dehydrierungsversuchs
in dg-Toluol (Abbildung 51 (b)) und wird nicht aufgefiihrt.
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Abbildung 53. 'H-NMR-Spektren (200 MHz, 303 K) des thermischen Dehydrie-
rungsversuchs von I in ds-Acetonitril.

Des Weiteren wurde die Moglichkeit der direkten Dehydrierung des 16-
sungsmittelfreien Feststoffs durch Erhitzen untersucht. Abbildung 54 ist ent-
sprechend Abbildung 51 aufgebaut und zeigt das erhaltene Spektrum nach
einstiindigem Erhitzen von I auf 90°C.
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Abbildung 54. IR-Spektrum (KBr) des losungsmittelfreien thermischen Dehy-
drierungsversuchs von I. a) Edukt, b) Produkt, c¢) berechnet (b3lyp/def2-TZVP).
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Es ist unklar, ob eine thermische Dehydrierung unter Ausbildung des
gewiinschten Produkts moglich ist. Die Spektren deuten auf eine unselek-
tive Zersetzung unter Ausbildung eines komplexen Produktgemischs hin.
Eine begrenzte Ausnahme stellt der Versuch in Acetonitril dar, da hier nach
lingerem Erhitzen zwei neue Guanidinatsignale im 'H-NMR-Spektrum et-
was tieffeldverschoben zu den Eduktsignalen auftreten. Allerdings ist auch
in den Spektren dieses Versuchs die Zersetzung des Edukts zu beobachten.
Das Guanidinatsignal des Edukts bei & = 3,10 wird mit zunehmender Re-
aktionsdauer von anderen Signalen iiberlagert. Da bereits das GaH-Signal
des Edukts in Acetonitril sehr breit und kaum zu erkennen ist, bietet die-
ses keinen Anhaltspunkt dariiber zu welchen Verbindungen die Zersetzung
fithrt. Eine Isolierung einzelner Bestandteile aus der Reaktionsmischung ist
bislang nicht gelungen.

Zum tiefer gehenden Verstéindnis der Dehydrierung wurden quantenche-
mische Rechnungen (DFT, b3lyp/def2-TZVP, gst2 und gst3) unter Verwen-
dung der optimierten Edukt- und Produktstrukturen durchgefiihrt, um den
moglichen Ubergangszustand der Dehydrokupplung strukturell und energe-
tisch zu quantifizieren. Abbildung 55 zeigt die Ergebnisse fiir das hpp-Dimer.

Der berechnete Ubergangszustand zeigt, dass das Wasserstoffmolekiil am
Punkt der hochsten Energie bereits anndhernd vollstindig ausgebildet ist.
Des Weiteren erkennt man, wie erwartet, einen heterolytischen Ablauf der
Dehydrierung, in dem ein Wasserstoffatom als Hydrid und eines als Proton
fungiert. Durch die rechnerisch ermittelte hohe Barriere von 210 kJ mol~*
fiir die Dehydrierung von [HoGa(u-hpp)]z und 244 kJ mol~! fiir die Dehy-
drierung von [HoGa(p-tbo)]s erscheint die Dehydrokupplung aufgrund der
Empfindlichkeit der Galliumverbindungen auf thermischen Weg nicht sehr
aussichtsreich. Deshalb werden im Folgenden verschiedene Katalysatorsys-
teme getestet, die bereits erfolgreich zur Dehydrierung von verschiedenen
Boranverbindungen verwendet wurden.
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Abbildung 55. Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen des Reaktions-
pfads der Dehydrierung von [HoGa(p-hpp)]2.

3.5.2 Katalytische Dehydrierungsversuche

Als erstes wurde die Dehydrierung von I mit 2 mol% [Rh(1,5-cod)(p-Cl)]2 in
Toluol untersucht. Diese Verbindung katalysiert die Dehydrierung der ver-
wandten Borverbindung [HoB(p-hpp)]e zu [HB(p-hpp)|2 bei mehrtigigem
Erhitzen unter Riickfluss in Toluol.[3% In Anbetracht der Temperaturemp-
findlichkeit des Substrats wurde der Versuch bei Raumtemperatur begonnen.
Nach drei Stunden wurde fiir eineinhalb Stunden auf 60 °C erhitzt, wobei im
Anschluss die Temperatur fiir eine dreiviertel Stunde auf 80 °C erhoht wurde.
Wiihrend dieser Zeit wurde der Reaktionsverlauf 'H-NMR-spektroskopisch
verfolgt. Nach drei bzw. vier weiteren Tagen bei Raumtemperatur wurde die
Reaktionslosung erneut spektroskopisch untersucht. Abbildung 56 zeigt die
aufgenommenen Spektren im Vergleich.

Zu Reaktionsbeginn sind noch deutlich die Eduktsignale der galliumge-
bundenen Wasserstoffatome bei & = 5,25 und der Guanidinatwasserstoff-
atome bei & = 3,64 und 2,30 zu sehen. Mit der Zeit nimmt die Intensitdt des
GaH-Signals kontinuierlich ab, widhrend das Signal des in der Lésung vorhan-
denen Wasserstoffs bei 6 = 4,50 an Intensitdt gewinnt. Bereits nach einein-
halb Stunden treten eine Vielzahl neuer Signale auf, die aufgrund ihrer An-
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zahl, geringen Intensitéit, Uberlagerung und Verteilung keine Riickschliisse
auf die entstehenden Verbindungen zulassen. Nach drei Tagen ist das GaH-
Signal fast vollstdndig verschwunden. Gleichzeitig sind in direkter Nach-
barschaft der Guanidinatwasserstoffsignale zwei neue hochfeldverschobene
Multipletts (Tripletts) zu erkennen, die im Reaktionsverlauf auf ungefihr
die halbe Intensitdt der Eduktsignale anwachsen und nach einem weiteren
Reaktionstag wieder weitestgehend verschwunden sind. Im Hydridbereich
des Spektrums zwischen & = 4,5 und 6,0 ist kein neues Signal zu erken-
nen. Weder durch Extraktion mit verschiedenen Losungsmitteln (Toluol,
n-Hexan, EtoO, DCM, Acetonitril) noch durch Vakuumsublimation ist es
gelungen einzelne Bestandteile des Produktgemischs zu isolieren.
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Abbildung 56. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 303 K) des Dehydrierungsversuchs
von I mit [Rh(1,5-cod)(u-Cl)]2 in dg-Toluol.

Als néchstes wurde die Dehydrierung mittels 10 mol% Ruz(CO)12 be-
trachtet. Diese Carbonylverbindung dehydriert die oben genannte Diboran-
(6)-Verbindung schneller und bei milderen Bedingungen (zwolf Stunden bei
60 °C in Toluol, bzw. sieben Stunden bei 80 °C in Toluol) als [Rh(1,5-cod)(p-
C1)]2. 3% Die Versuche wurden ebenfalls im NMR-Mafstab durchgefiihrt und
die Reaktion spektroskopisch verfolgt. Der erste Versuch fand bei Raum-
temperatur statt, wobei die Losung im Ultraschallbad bei 30 °C behandelt
wurde. Der zweite Versuch wurde bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt. Da
sich nach drei Tagen bei -18 °C keine Umsetzung zeigte wurde am vierten
Tag auf -5 °C erwéirmt. Abbildung 57 und 58 zeigen die erhaltenen Spektren.

Man erkennt anhand des rasch verschwindenden GaH-Signals, des Auf-
tretens mehrerer neuer Signale und der Entstehung von Wasserstoff, dass ei-
ne Reaktion stattfindet. Allerdings erlaubt das Spektrum keine Riickschliisse
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auf die entstehenden Produkte und zeigt dariiber hinaus eine im Vergleich
zum Eduktspektrum stark verringerte Intensitét. Auch in diesem Fall gelang
keine Isolierung einzelner Bestandteile durch Extraktion oder Sublimation.
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Abbildung 57. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 303 K) des Dehydrierungsversuchs
von I mit Ruz(CO);2 in dg-Toluol im Ultraschallbad bei Raumtemperatur (30 °C).
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Abbildung 58. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 303 K) des Dehydrierungsversuchs
von I mit Ruz(CO);2 in dg-Toluol bei tiefen Temperaturen (-18 °C, nach drei Tagen
bei -5°C).
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In einem weiteren Versuch wurden 10 mol% [(CoH4)Pt(PPhs)s] in ds-
Acetonitril bei Raumtemperatur eingesetzt. Direkt nach Vereinigung der
Reaktionspartner war eine starke Gasentwicklung zu beobachten. Abbildung
59 zeigt die wihrend des Versuchs aufgenommenen 'H-NMR-Spektren.
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Abbildung 59. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 303 K) des Dehydrierungsversuchs
von I mit [(CoHy)Pt(PPhs)s] in ds-Acetonitril.

Die zu beobachtende Abnahme der Intensitdt des GaH-Signals bis zum
Verschwinden zeigt, dass auch in diesem Fall eine Dehydrierung stattfin-
det. Neben den zwei Guanidinatwasserstoffsignalen des Edukts sind etwas
tieffeldverschoben bereits ab der ersten Messung zwei Signale gleicher Multi-
plizitdt zu erkennen, die allerdings im weiteren Reaktionsverlauf keine merk-
liche Intensitdtsdnderung erfahren. Wieder ist es nicht moéglich einzelne Be-
standteile des Produktgemischs durch Extraktion oder Sublimation zu iso-
lieren.

Des Weiteren wurde die Dehydrierung von I mit 5 mol% eines Gemi-
sches aus zwei Teilen Enders’ Carben (1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-5-yliden) und einem Teil [Ni(1,5-cod)s] in Toluol untersucht. Hierzu
wurde das Katalysatorgemisch bei Raumtemperatur zu einer Lésung von
Verbindung I gegeben und fiir eineinhalb Stunden auf 40°C erwarmt, an-
schliefend fiir eine Stunde auf 70°C und dann fiir knapp drei Tage auf
100°C. Abbildung 60 zeigt die erhaltenen 'H-NMR-Spektren. Darin zeigt
sich innerhalb der ersten zweieinhalb Stunden eine langsame Abnahme der
Intensitdt des GaH-Signals und das Erscheinen mehrerer komplexer Signale
zwischen & = 2,5 und 4,5. Die Galliumwasserstoffsignale sind bis zweieinhalb
Stunden nach Reaktionsbeginn deutlich und intensiv zu sehen. Die Edukt-
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signale nehmen im Verlauf der Reaktion immer mehr an Intensitét ab, bis
sie nach lingerem Erhitzen auf 100 °C mit Ausnahme einiger kleiner Reste
fast vollstdndig verschwunden sind.

6 5 4
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Abbildung 60. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 303 K) des Dehydrierungsversuchs
von I mit [Ni(1,5-cod)s] / 2 Enders’ NHC in dg-Toluol.

Keines der getesteten Systeme fiihrt zu befriedigenden Ergebnissen. Da
sich das Edukt in Losung bereits bei Raumtemperatur unter Wasserstoffent-
wicklung zersetzt, miisste ein geeigneter Katalysator die Dehydrierung bei
tieferen Temperaturen sehr rasch und selektiv unterstiitzen. Einen moéglichen
Ausweg, der bereits bei der Synthese der Verbindungen IT und IIT Anwen-
dung findet, stellt die Tieftemperaturkatalyse dar. Bislang ist es nur ge-
lungen einen Katalysator zu finden, der dem Anspruch bei Temperaturen
unter -20 °C in akzeptabler Reaktiondauer wirksam zu sein, geniigt. Dies ist
der bereits erwihnte Brookhartkatalysator [(p-HPCP)IrHg]. Obgleich Ver-
bindung IT unter Einwirkung dieser Verbindung nicht weiter dehydriert,
wird die Moglichkeit der Dehydrierung von I unter Einwirkung des Iridium-
komplexes untersucht. Hierzu wurde I in Diethylether durch Reaktion von
Trimethylamingallan mit Htbo dargestellt. Nach zwei Stunden wurde die
Reaktionslosung auf -20 °C erwéarmt und 0,3 mol% des Katalysators zugege-
ben. Die Mischung wurde anschliefend sieben Stunden bei maximal -10°C
geriihrt. Die folgenden 'H-NMR-Spektren zeigen das entstehende Produkt.
Beide Spektren zeigen lediglich Verbindung I. Bei Aufnahme bei 303 K er-
kennt man das Signal gelosten Wasserstoffs, was durch die Temperaturemp-
findlichkeit der Substanz erkliart werden kann. Um zweifelsfrei zu belegen,
dass der Katalysator keinen signifikanten Einfluss auf I hat wurde noch ein
'H-NMR Spektrum einer Losung des Edukts nach 18 stiindiger Lagerung
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bei Raumtemperatur gemessen. Dieses stimmt im Gesamtbild und den Ver-
schiebungen genau mit dem Spektrum der katalysatorhaltigen Losung bei
303 K {iberein. Es ist somit eindeutig, dass die erhaltenen NMR-Spektren
keinen Hinweis auf die Entstehung eines Dehydrierungsprodukts zeigen.
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Abbildung 61. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz) des Dehydrierungsversuchs von I
mit [(p-HPCP)IrH;] in dg-Toluol. Unteres Spektrum bei 233 K, mittleres bei 303 K.
Zum Vergleich: oberes Spektrum zeigt I nach 18 Stunden bei Raumtemperatur und
wurde zur besseren Ubersichtlichkeit versetzt.

Das Infrarotspektrum (Abbildung 62) zeigt eine komplexe Signalvertei-
lung. Die v(Ga-H)-Schwingung ist im Vergleich zum Edukt auf 1940 cm™—!
verschoben und entspricht somit eher dem berechneten Wert fiir die de-
hydrierte Verbindung (1920 cm™!). Auch in diesem Fall lieBen sich keine
Produktbestandteile isolieren.
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Abbildung 62. Infrarotspektrum (KBr-Pressling) des Dehydrierungsversuchs von
I mit [(p-HPCP)IrHs]. a) Edukt, b) Produkt, ¢) Berechnetes Spektrum (b3lyp/def2-
TZVP).

3.5.3 Dehydrierung mit frustrierten Lewispaaren

Unter Verwendung des frustrierten Lewissiure/-basepaars P!Bug/B(CgF5)3
gelingt es die Diboran(6)-Verbindung [HeB(p-hpp)]2 unter sehr milden Be-
dingungen zu dehydrieren. Die Reaktion verlduft in toluolischer Losung in-
nerhalb von zwei Stunden bei Raumtemperatur und soll im Folgenden auf
ihre Eignung zur Dehydrierung von I getestet werden. In Anbetracht der
hoheren Empfindlichkeit der Galliumverbindung wurde eine tiefere Tempe-
ratur als Ausgangspunkt gewéhlt und die Losung nicht iiber -15 °C erwarmt.
Hierbei wurde zu einer toluolischen Lésung, bestehend aus dem Edukt I und
P!'Bug bei -55 °C, eine Losung von B(CgF5)3 in Toluol zugefiigt. Die Reakti-
onsmischung wurde drei Stunden geriihrt, wobei sie sich auf -15 °C erwarmte.
Das Ergebnis der Umsetzung wurde mit IR- und NMR-Spektroskopie (1H,
UB, 19F und 3'P; alle in dg-Benzol) und Massenspektrometrie untersucht.

Im "'B-NMR Spektrum des Produktgemischs erscheint ein Dublett bei
& = -24,53 mit einer Kopplungskonstante 'Jpy = 91 Hz, welches dem li-
teraturbekannten Wert fiir das Anion [HB(CgF'5)3]™ entspricht. Des Weite-
ren findet sich ein Singulett bei 6 = -1,153, dessen Zuordnung unsicher ist
(Vierfach koordinierte Hydroxoborate wie [HO-B(CgF'5)3]~ erscheinen laut
Literatur bei ungefiihr & = -4,0) 61,

Im "YF-NMR Spektrum sind die Signale des Edukts nicht mehr zu be-
obachten. Dafiir finden sich zwei Gruppen von je drei zusammengehorigen
Signalen bei & = -132,66 (t, 6F°h%), -163,48 (t, 3FP"), -166,60 (dt, 6F™<!)
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und bei & = -133,05 (t, 6F°"*°), -164,18 (t, 3FP?), -167,11 (dt, 6F™e)
im Verhéltnis von 10 zu 7. Die Differenz der Verschiebung zwischen den
meta- und den para-Fluoratomen A,, ;, von 3,1, bzw. 2,9 spricht fiir vierfach
koordinierte anionische Borzentren (Lit. A, = 2,8).12] Die ermittelten
Verschiebungen beider Signalgruppen entsprechen eher den bekannten Wer-
ten fiir das Anion [HB(CgF5)3]™ als denen des Hydroxoboratanions [HO-
B(CeF5)3). 101 Zum besseren Vergleich siche Tabelle 12.

Tabelle 12. Verschiebungen der Fluoratome der experimentellen Spektren im Ver-
gleich zu den literaturbekannten Werten.

Exp. [HB(CgF5)3]~ (63 [HO-B(CgF5)3]~ 161
gortho -132,7/-133,1 -132,8/-132,5 -132,4
grara -163,5/-164,2 -163,7/-162,8 -160,8
gmeta -166,6/-167,1 -166,7/-165,9 -166,2
Ay 3,1/2,9 3,0/3,1 5,4
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Abbildung 63. Ausschnitt aus dem F-NMR-Spektrum (376 MHz, dg-Benzol,
297 K) des Dehydrierungsversuchs mit P'Bus/B(CgF5)s3.

Die Befunde deuten darauf hin, dass im Produktgemisch das Anion
[HB(CgF'5)3]~ mit zwei verschiedenen Gegenionen im ungefihren Verhéltnis
10 zu 7 vorliegt. Im "H-NMR Spektrum wird diese Vermutung durch zwei
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Signalsitze in der Region der Guanidinatprotonen im Verhéltnis 5 zu 4 be-
kréftigt. Die erhaltenen Signale sprechen fiir ein Produkt, in dem die Cg,-
Symmetrie des Edukts erhalten ist (Zwei Tripletts: & = 3,40 (8H, 3J gy =
7,6 Hz), 2,35 (8H, 3Jyy = 7,6 Hz)) und ein Produkt in dem diese zu Cj
erniedrigt ist (Vier Tripletts: & = 3,31 (4H, 3J gy = 6,7 Hz), 2,69 (4H, 3J gy
= 8,8 Hz), 2,47 (4H, 3Jyy = 6,7 Hz), 2,37 (4H, 3J gy = 8,8 Hz)). In der
Region der Galliumhydridsignale befinden sich ca. drei bis vier breite Signa-
le bzw. Multipletts. Ein Signal bei 6 = 5,17 passt von der Intensitit zu zwei
der Cg,-symmetrischen Verbindung zugehotrigen Hydridatomen. Die anderen
Signale dieser Region sind wenig intensiv und nicht eindeutig zuzuordnen.
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Abbildung 64. Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, dg-Benzol,
297 K) des Dehydrierungsversuchs mit P‘Bug/B(CgF5)s3.

Sowohl das 'H- als auch das 3'P-NMR Spektrum werden von den Si-
gnalen des Phosphans P!Bus beherrscht. Dies lisst sich durch die sehr gute
Loslichkeit des Phosphans und die augenscheinlich geringe Loslichkeit der
Produkte im verwendeten dg-Benzol erkliren. Im 3'P-NMR Spektrum er-
scheint neben dem Eduktsignal (8 = 61,97, Dezett, 3Jpy = 9,7 Hz) ein wei-
teres weniger intensives Multiplett (& = 61,27, (Dezett), *Jpy = 14,0 Hz).
Neben dem Signal des eingesetzten Phosphans erscheinen im '"H-NMR Spek-
trum einige weitere Signale zwischen & = 0,6 und 1,3. Durch den Vergleich
der Kopplungskonstanten und der relativen Intensitét der vorhandenen Si-
gnale im Vergleich zum Eduktsignal ldsst sich die Auswahl an Signalen, die
zur zweiten im 3'P-NMR Spektrum beobachteten Phosphorspezies gehoren
konnte, auf zwei Dubletts eingrenzen: Ein breites bei § = 0,68 (3Jyp =
13,92 Hz) und eines bei 6 = 1,154 (3Jyp = 13,98 Hz).
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Das Infrarotspektrum enthélt Signale, die auf die Ubertragung von Hy-
dridionen auf die Borverbindung unter Bildung einer neuen Galliumhydrids-
pezies hinweisen. Die Signale der v(Ga-H)-Valenzschwingung des Edukts bei
1906/1857 cm ™! sind im Produkt nicht mehr vorhanden. Dafiir erscheint ein
neues Signal bei 1960 cm~!. Ein weiteres intensives Signal bei 2364 cm™!
liegt in dem Bereich der fiir v(B-H)-Valenzschwingungen charakteristisch ist
und weist auf die Bildung von [HB(CgF5)3]™ (v(B-H)per. = 2480 cm~!) hin.
Beides spricht fiir die Ubertragung eines Hydrids von Gallium zu Bor.
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Abbildung 65. Infrarotspektrum (KBr-Pressling) des Dehydrierungsversuchs
von I mit P'Buz/B(C¢F5)3. a) Edukt, b) Produkt, c) Berechnetes Spektrum
(b3lyp/def2-TZVP).

Die vorliegenden Ergebnisse erlauben die Vermutung, dass die Dehydrie-
rung mit diesem System moglicherweise zu zwei Produkten gefiihrt hat. Die
Analytik wére dabei mit folgenden Verbindungen vereinbar: [HGa(p-tbo)]o
(Cgy) und [HoGa(pu-tbo)HGa(P!Bus)(u-tbo)] T [HB(CgF5)3]~ (Kation Cy).
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3.6 Reaktionen mit azyklischen Guanidinaten

Fiir die Synthese azyklischer Guanidinate wird von ,,Gal“ Lisungen aus-
gegangen, die wie in der Literatur beschrieben ausgehend von Galliumme-
tall und elementarem Iod dargestellt werden. 5] Diese Losungen bestehen
aus einer Mischung verschiedener subvalenter Galliumiodide, hauptséchlich
[Gay][Gaylg). %4 Die genaue Zusammensetzung und das Ausmaf der Aggre-
gation dieser Verbindungen ist allerdings bislang ungeklart. Sie kénnen als
Quelle fiir Ga(I) und Ga(II) betrachtet werden, wobei letzteres aus partiel-
ler Disproportionierung von Ga(I) entsteht. Die zwei azyklischen Guanidi-
nate (‘ProN)C(N°Pr)(NH'Pr) und (‘PreN)C(NCy)(NHCy) wurden in Die-
thylether mit n-BulLi deprotoniert und ohne weitere Aufreinigung verwen-
det. Das Lithiumguanidinatsalz [(‘Pr)eNC(NCy)2LiOEts]s (IX) ldsst sich
in kristalliner Form aus der entsprechenden Losung erhalten:
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Abbildung 66. Molekiilstruktur der Lithiumguanidinatverbindung IX. Ellipsoide
bei 20 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome
wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Jedes Lithiumion in Verbindung IX ist vierfach koordiniert. Es bilden
sich eine kurze Bindung von 198,7(3) pm (Lil-N1) und zwei lingere von
221,4(3) pm (Li1-N2), beziehungsweise 206,2(2) pm (Lil’-N2) zu den Gua-
nidinatstickstoffatomen und zusétzlich eine Bindung zu einem Ethermolekiil
(mit Li-O-Absténden von 196,1(3) pm) aus. Die Struktur entspricht somit
der anderer bekannter Lithiumguanidinate. (6]
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Tabelle 13. Ausgewihlte Bindungslédngen (in pm) und -winkel (in °) von IX.

Lil-N1 198,7(3) N2-C13 134,59(17)
Lil-N2 221,4(3) N3-C13 143,86(16)
Lil-N2 206,2(2) N1-Lil-N2 65,40(8)
Lil-01 196,1(3) N2-Li1-O1 122,07(12)
N1-C13 132,23(16)

Im Rahmen der Untersuchungen konnte kein direktes Produkt der Um-
setzung dieses Guanidinats mit der subvalenten ,,Gal“-Verbindung aus der
Reaktionslosung isoliert werden.

Abbildung 67. Molekiilstruktur von X. Ellipsoide bei 20 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit entfernt.
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Tabelle 14. Ausgewihlte Bindungslédngen (in pm) und -winkel (in °) von X.

Ga-I1 255,13(7) N3-C1 137,0(5)
Ga-I2 256,97(8) N2---0 282,1(3)
Ga-N1 195,0(3) 11-Ga-I2 106,36(3)
Ga-O 173,2(5) N1-Ga-O 108,70(10)
N1-C1 134,4(5) N1-C1-N2 177,6(3)
N2-C1 133,9(5)

Entweder durch teilweise Hydrolyse oder eine Reaktion, die Spuren des
neutralen Guanidins und Sauerstoff enthilt, entsteht eine geringe Menge an
Kristallen der Verbindung [(Gal)s2(p-O){CyN=C(NHCy)(N‘Pr2)}s] (X).
Abbildung 67 zeigt die ermittelte Struktur, Tabelle 14 ausgewéhlte struk-
turelle Parameter. Wasserstoffbriicken zwischen den Guanidin-NH-Gruppen
und dem verbriickenden Sauerstoffatom fithren zur Bildung zweier sechs-
gliedriger Heterozyklen, die sich ein Sauerstoffatom teilen.

Abbildung 68. Molekiilstruktur von VIII. Ellipsoide bei 20 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit entfernt.

Die Reaktion der Galliumspezies mit dem Lithiumsalz des Guanidinats
("PraN)C(N'Pr)s fiihrt hingegen zur Bildung der neuen zweikernigen Ga(II)-
Verbindung [(‘PraN)C(N?Pr),Gally (VIII) (Abbildung 68). In dieser be-
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trigt die Lénge der Ga-Ga-Bindung 239,52(9) pm. Dieser Wert liegt im Be-
reich der zweikernigen Ga(II)-Verbindungen {Gal(Fiso) }2 und {Gal(Piso) }2
mit den Substituenten RC(NAr)y (Ar = 2,6-ProCgHs und R = H (Fiso) oder
R = 'Bu (Piso)) fiir die 243,04(10) bzw. 245,21(15) pm gemessen wurden. (6]

Die Strukturen der Galliumverbindungen mit azyklischen Guanidinaten
bestitigen, dass in diesen ein terminaler x?-artiger Bindungsmodus vorliegt,
was durch die Orientierung der Grenzorbitale der Guanidinat-Stickstoff-
atome erklért werden kann.!'®) Danach sind die Stickstoffdonororbitale im
Fall azyklischer Guanidinate allgemein so zueinander gerichtet, dass sie ei-
ne ideale Orientierung fiir eine chelatisierende Bindungsweise einnehmen.
Fiir das von uns angestrebte Ziel einer reduktiven Dehydrokupplung unter
Ausbildung einer Gallium-Gallium-Bindung stellen bizyklische Guanidinate
deshalb attraktivere Ausgangsverbindungen dar. Versuche die Iodidsubsti-
tuenten mittels Umsetzung mit Superhydrid (LiBHEt3) durch Hydrid zu
ersetzen fiihrten zu keinem Ergebnis.

Tabelle 15. Ausgewihlte Bindungsldngen (in pm) und -winkel (in °) von VIII.

Gal---Gal’ 239,52(9) N3-C1 140,8(4)

Gal-I1 256,67(6) 11-Gal-Gal’ 114,46(2)
Gal-N1 197,0(3) N1-Gal-Gal’ 122,52(9)
Gal-N2 196,5(3) N2-Gal-Gal’ 123,72(9)
N1-C1 133,9(4) N1-Gal-N2 67,41(12)

N2-C1 133,1(4) N1-C1-N2 109,7(3)
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3.7 Guanidinatverbriickte Galliumchloride

Im Folgenden wird die Moglichkeit untersucht, Galliumchlorideinheiten mit
Hilfe bizyklischer Guanidinate verbriickend zu koordinieren. Eine bereits
bekannte Verbindung dieser Art stellt [{GaCl(p-hpp)H}s] dar, die durch
Umsetzung halogenidhaltigen Trimethylamingallans mit hppH erhalten wer-
den konnte. 24 Es sollen alternative Maglichkeiten zur Darstellung analoger
Substanzen ausgehend von Dichlorogallan (HGaCly)e bzw. GaCls und de-
protonierten bizyklischen Guanidinen untersucht werden. Die zu erhalten-
den dimeren Verbindungen der Art [CloGa(p-Guanidinat)]s sollen in einem
weiteren Schritt reduziert werden (Abbildung 69).
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Abbildung 69. Schema der versuchten Darstellung guanidinatverbriickter Galli-
umchloride am Beispiel des Htbo.

Dichlorogallan wurde nach literaturbekannter Vorschrift aus Triethylsi-
lan und Gallium(IIT)-chlorid hergestellt. Die Edukte wurden bei -70°C in
Toluol gelost, zusammengefiigt und zwei bis fiinf Stunden geriihrt wobei die
Endtemperatur je nach Versuch zwischen -20°C und 110°C lag. In einem
Fall, einer fiinfstiindigen Reaktion von Dichlorogallan mit hppH bei 110 °C,
findet sich im zugehorigen Massenspektrum (EI) ein wenig intensives Signal
(1,5 % rel. Intensitét) das einem Fragment des Produkts zugeordnet werden
kann. Das Isotopenmuster und m/z-Wert belegen, dass es sich dabei um
[hpp2GasCls)t handelt.

Keiner der Ansétze fiihrte zu isolierbaren Feststoffen als Produkte. Es
bildet sich stets eine triibe 6lige Phase unter dem Losungsmittel, die sich
auch nach mehrtégigen Trocknen am Hochvakuum nicht verfestigt.

Die Rohprodukte wurden versuchsweise in toluolischer Lésung mit Ka-
lium (Rt, Ultraschallbad) bzw. Kaliumgraphit KCg (-70°C < T < Rt) um-
gesetzt, wobei keine sichtbare Verdnderung zu beobachten war.
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3.8 Guanidinatverbriickte Alkylgalliumverbindungen

Eine weitere Syntheseméglichkeit guanidinatverbriickter Galliumdimere ist
die Umsetzung von Dialkylgalliumchloriden mit deprotonierten bizyklischen
Guanidinen unter Salzeliminierung. Die so zu erhaltenden Dialkylgallium-
guanidinatdimere sollten eine im Vergleich zu den analogen Hydridverbin-
dungen hohere thermische Stabilitéit aufweisen. Diese Verbindungen kénnen
auf die Moglichkeit der thermischen Eliminierung der Alkylreste unter Aus-
bildung dimerer subvalenter Digallan(4)-Verbindungen mit direkter Ga-Ga-
Bindung untersucht werden (siehe Abbildung 70).

Cr) CX)
2 'Bu,GaCl + 2 fNj‘o\/Nj NN A N N
Ve

tBUzG:a éia‘Buz
| NYN -2 —j'/ NYN

(A (A
Abbildung 70. Schema zum Versuchs der Darstellung dimerer Dialkylgalliumgua-
nidinate mit anschliefender (thermischen) Desalkylierung (M = K, Li).

1 1
tBuG:f\—(IBatBu
-2MC

Als galliumhaltiges Edukt wurde ‘BuyGaCl eingesetzt, das nach litera-
turbekannter Vorschrift aus ‘BuMgCl und GaCls hergestellt wurde. 67 Als
Deprotonierungsreagenzien dienten n-Buli und Kaliumhydrid. Die einge-
setzten Guanidine waren hppH und Htbo. Die entstehenden Produkte la-
gen in Form einer 6ligen Phase in den verwendeten Losungsmitteln (Toluol
und/oder Diethylether) vor, die sich auch nach deren destillativer Entfer-
nung am Vakuum nicht verfestigte. Zur genaueren Charakterisierung der
Reaktionsprodukte wurden diese massenspektrometrisch untersucht. Dabei
konnte in einem Ansatz aus [K(hpp)] und ‘BuyGaCl in Toluol/Diethylether
der iiber 72 Stunden bei Raumtemperatur rithren gelassen wurde ein Frag-
ment nachgewiesen werden, das auf eine Umsetzung der Edukte unter Sal-
zeliminierung hinweist. Es handelt sich dabei um ein Teilchen der Formel
C11H20GaN3 (m/z = 263,2 (80 % rel. Intensitét)), das ein guanidinatgebun-
denes Ga'Bu-Fragment abziiglich eines Wasserstoffatoms darstellen kénnte.
Eine Aufreinigung der Produktgemische gelang weder durch Vakuumsubli-
mation (1-10~2 mbar) noch durch Extraktion.

3.9 NHC-stabilisiertes Gallan bzw. Alan als Ausgangsver-
bindung

hppH wurde bei tiefen Temperaturen (-78 bis -20°C) mit H3Ga-(IMes)
oder H3Al-(IMes) in Toluol umgesetzt (IMes = 1,3-Dimesitylimidazol-2-
yliden). Das carbenstabilisierte Hydrid wurde aus IMes-HCl und LiGaHy
bzw. LiAlH, hergestellt. 8] Das Ziel war es eine zu H3E-NMes (E = Al
Ga) alternative Ausgangsverbindung zur Synthese guanidinatverbriickter



72 3  Ergebnisse und Diskussion

Digallan- bzw. Dialan-Verbindungen zu testen (siehe Abbildung 71). Nach
Abfiltrieren eines schwerloslichen Niederschlags wurde das Filtrat nach Ab-
destillieren des Losungsmittels 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Es wa-
ren keine Anzeichen einer Umsetzung festzustellen.
N/j
N’)A\‘N H
GI \ -

Mes

N N H
2[>—G6H3+2f)\\/j Ga G

N N N N

\ H
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a
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Abbildung 71. Schema der geplanten Umsetzung von hppH mit HsGa-(IMes)
(Mes = Mesityl = 2,4,6-Trimethylphenyl).

3.10 Syntheseversuch eines carbenstabilisierten Galliumdi-
mers

Robinson et al. ist es gelungen mit Hilfe eines N-heterozyklischen Carbens
(R = :C{N(2,6-*ProCgH3)CH}3) eine neutrale Diborenverbindung zu stabi-
lisieren. Hierzu lieen sie RBBr3 in Diethylether mit Kaliumgraphit (KCg)
reagieren und erhielten als Produkte das farblose luftstabile R(H)2B-B(H)2R
und das luftempfindliche orange-rote R(H)B=B(H)R. 6]

Im Folgenden sollte versucht werden mit Hilfe dieses Carbens ein Gal-
liumdimer aus einer Suspension von Galliummetall in Toluol in Gegenwart
von elementarem Wasserstoff zu erzeugen. Hierzu wurde das Galliummetall
in einer toluolischen Losung des N-heterozyklischen Carbens unter Wasser-
stoffeinleitung im Ultraschallbad suspendiert. Die grundlegende Uberlegung
fiir diesen Versuch stellt die bereits im elementaren Zustand vorhandenen
Tendenz des Gallium zu dimeren Einheiten dar. Moglicherweise lassen sich
in hoher Verdiinnung kurzzeitig isolierte Galliumdimere bilden, die den Was-
serstoff addieren und durch das NHC stabilisiert werden (Abbildung 72 zeigt
ein Schema der geplanten Reaktion).

Da sich auch nach 1,5 Stunden Reaktionszeit keine Verdnderung der Sus-
pension zeigte, kann davon ausgegangen werden, dass eine Umsetzung unter
den untersuchten Bedingungen nicht zur Zielverbindung fiihrt. Vermutlich
ist die Reaktivitdt elementaren Galliums zu gering, um unter diesen Bedin-
gungen mit Wasserstoff und N-heterozyklischen Carbenen zu reagieren.
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Abbildung 72. Schema der geplanten Darstellung NHC-stabilisierter Galliumhy-
driddimere (:L = :C{N(2,6-Pr’,CgH3)CH}3).
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue dinukleare, dimere Galliumverbin-
dungen synthetisiert werden, in denen der Abstand der beiden Galliumzen-
tren zueinander eine bindende Wechselwirkung zulésst. Ausgehend von die-
sen Verbindungen sollte die Moglichkeit der reduktiven Eliminierung der
galliumgebundenen Substituenten unter Bildung einer direkten Gallium-
Gallium-Bindung untersucht werden. Vorzugsweise sollte es sich bei dem
eliminierten Molekiil um Wasserstoff handeln, womit diese Reaktion eine
Dehydrokupplung zwischen zwei Galliumzentren darstellen wiirde.

Als Ausgangsverbindungen wurden Trimethylamingallan und die bizy-
klischen Guanidine Htbo, Htbn und hppH eingesetzt. Diese eignen sich als
elektronenreiche Basen mit einer Neigung zur verbriickenden Koordination
und einer relativ flexiblen Ausrichtung ihrer bindenden Orbitale hervorra-
gend fiir die Zielsetzung dieser Arbeit.

Als einziges Guanidin setzt sich Htbo direkt mit Trimethylamingallan zu
[HoGa(p-tbo)]z um. Da bei dieser Reaktion lediglich Wasserstoff und Tri-
methylamin entstehen, und nicht, wie bei den in der Galliumchemie haufig
verwendeten Salzeliminierungsreaktionen, anorganische Salze, stellt sie eine
vergleichsweise effiziente Umsetzung dar. Das Produkt ist im l6sungsmittel-
freien Zustand bei Raumtemperatur stabil, wohingegen es sich in Ldsung
oder in Suspensionen ab ca. -5 °C langsam unter Gasentwicklung zersetzt.

Htbn und hppH reagieren mit HsGa-NMes zu undefinierten Produktge-
mischen, was vermutlich auf mehrere, selbst bei tiefen Temperaturen vorhan-
dene, mogliche Reaktionskanile zuriickgefiithrt werden kann. Um die Spezi-
fitdt dieser Umsetzungen zu erhchen, wurden mehrere Katalysatoren getes-
tet die bereits in der Borchemie Anwendung finden. Es galt ein System zu
finden, das selbst bei den bendétigten, tiefen Temperaturen aktiv ist. Hierzu
bot sich am ehesten ein homogenes System an. Mit der Iridiumverbindung
[(p-HPCP)IrHs| wurde ein Katalysator gefunden, der diese Bedingungen
erfiillt. So war es moglich das Dimer [HoGa(pu-hpp)]2, sowie das guanid-
instabilisierte Galliumguanidinat [HoGa(tbn)-Htbn] darzustellen. Letzteres
stellt ein lewisbasestabilisiertes Galliumamid dar und gehort somit zu einer
Verbindungsklasse von der bislang nur wenige Vertreter bekannt sind.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine Tieftemperaturkatalyse etabliert
werden, welche eine Moglichkeit darstellt, die aufgrund der im Allgemeinen
bei tiefen Temperaturen vorherrschenden hohen Selektivitit bislang nicht
eingehend untersucht worden ist.

Da die eingesetzten Verbindungen und Produkte sehr hydrolyseempfind-
lich sind, kam es in einigen Féllen durch Spuren von Wasser zur Bildung
intermediédrer Zersetzungsprodukte, von denen einige isoliert und sogar ge-
zielt reproduziert werden konnten. Es handelt sich dabei um trinukleare
sauerstoffhaltige Zyklen. Das zuerst entdeckte [GagHs(p3-O)(p-hpp)s] stellt
eine in geringen Mengen kristallisierende hochempfindliche Substanz dar,
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die aufgrund ihrer Instabilitéit nicht in hoheren Ausbeuten isoliert werden
konnte. Dahingegen lisst sich [GazHs(p3-O)(p-thn)s] gezielt und in guter
Ausbeute in Form relativ stabiler Kristalle darstellen, wobei von den drei
moglichen Isomeren nur zwei zu gleichem Anteil entstehen. Mit Hilfe einer
hoheren Konzentration der Iridumverbindung [(p-HPCP)IrHs] konnte eine
kationische trimere Verbindung, die sich von [GasHs(p3-O)(p-hpp)2] ablei-
tet, erhalten werden. In dieser sind sdmtliche Hydride der Galliumzentren
durch bizyklische Guanidinate substituiert, wobei drei Bizyklen je zwei Gal-
liumzentren verbriicken und drei weitere iiber je ein Stickstoffatom an die
Galliumatome koordiniert sind. Somit stellt sich der kationische Teil der
Verbindung als [{Ga(hpp)(u-hpp)}s(ps-O)]t dar. Der anionische Teil lei-
tet sich von der eingesetzten Iridiumverbindung ab und stellt vermutlich
einen oktaedrischen Ir(IIT)-Komplex der Form [(p-HPCP)IrH3]™ oder einen
quadratisch-planaren Ir(I)- Komplex der Form [(p-HPCP)IrH]~ dar.

Mit dem Ziel robustere Ausgangsverbindungen fiir die reduktive Elimi-
nierung/Kupplung zu schaffen wurde auf Salzeliminierungsreaktionen ausge-
hend von deprotonierten bizyklischen Guanidinen und ‘BusGaCl, ‘BuGaCls
bzw. (HGaCly)s zuriickgegriffen, wobei als einziges Produkt das trinukleare
magnesiumhaltige Hydrolyseintermediat VII erhalten wurde. In den {ibrigen
Fallen fithrten die Reaktionen zu oligen Produktgemischen aus denen sich
keine definierten Produkte isolieren liefen.

Die trinuklearen sauerstoffhaltigen Verbindungen IV bis VII lassen sich
der Substanzklasse der inversen Kronenether zuordnen. Materialien dieser
Art finden Anwendung bei der selektiven Deprotonierung verschiedener or-
ganischer Substrate und fungieren dariiber hinaus als effiziente Sauerstoffra-
dikalfinger. [59-60]

Um strukturelle Vergleichsverbindungen zu den Galliumverbindungen
der bizyklischen Guanidinate zu erhalten wurden auch azyklische Guani-
dinate mit Galliumverbindungen umgesetzt. Die Umsetzungen dieser Li-
ganden mit ,,Gal“ fithrte zu den terminal guanidinatsubstituierten Galli-
umiodiden VIII und X, wobei letzteres vermutlich durch Spuren von Sau-
erstoff oder Wasser in der Reaktionslosung entsteht. Es ist nicht gelungen
die Todidsubstituenten in diesen Verbindungen mittels Umsetzung mit Su-
perhydrid (LiBHEt3) durch Hydrid zu ersetzen. Dies und die hohe Empfind-
lichkeit dieser Verbindungen verhinderte weitere Untersuchungen in Bezug
auf Dehydrierungs(-iodierungs) /Hydrierungsreaktionen.

[HoGa(p-tbo)]a wurde umfassenden thermischen und katalytischen De-
hydrierungsversuchen unterzogen, von denen mutmaflich keiner zum Ziel
einer Dehydrokupplung unter Ausbildung der angestrebten Digallan(4)-Ver-
bindung [HGa(p-tbo)]s fiihrte. Allerdings enthalten die analytischen Da-
ten des Dehydrierungsversuchs mit Hilfe eines frustrierten Lewispaares Hin-
weise auf die Bildung zweier dehydrierter Produkte. Moglicherweise han-
delt es sich bei diesen um [HGa(p-tbo)]s und [HoGa(p-tbo)HGa(P!Bug)(u-
tbO)]+[HB(C6F5)3]_.
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4 Zusammenfassung
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5 Experimenteller Teil

5.1 DFT-Rechnungen

Samtliche DFT-Rechnungen wurden mit den Programmen Gaussian03 Re-
vision E.01 Gaussian09 Revision A.021™ oder Turbomole!™ unter Ver-
wendung des b3lyp-Funktionals[™! und eines Karlsruher Basissatzes der
zweiten Generation (def2-TZVP, bzw. def2-SVP)!"7] oder eines Pople-
Basissatzes (6-311++g(2d, 2p)) "8 durchgefiihrt.

5.2 Arbeitstechnik und Gerite

Alle Arbeiten wurden in Schlenkgeféfien unter Schutzgasatmosphére in Stan-
dard-Schlenk-Technik durchgefiihrt. Als Inertgas diente trockenes, sauer-
stofffreies Argon (Trocknung durch Molekularsieb 3 A der Firma Merck und
Phosphorpentoxid ,,Sicapent® der Firma Fluka, Sauerstoffentfernung durch
einen CuO-Katalysator BTS R3-11 der Firma BASF). Vor Benutzung wur-
den die Glasgeriite im Olpumpenvakuum evakuiert, mit einer HeiBluftpis-
tole ausgeheizt und im heiflen Zustand drei- bis viermal abwechselnd mit
Inertgas gespiilt und evakuiert. Diese Prozedur wurde zwei- bis dreimal wie-
derholt, wobei die Glasgerite zwischen den Wiederholungen unter Inert-
gasatmosphére bis zur Handwérme abkiihlen gelassen wurden. Die verwen-
deten Losungsmittel wurden sorgfiltig nach géngigen Methoden getrocknet,
entgast und iiber Molekularsieb 4 A unter Argonatmosphire aufbewahrt.
Empfindliche Verbindungen wurden in einem Handschuhkasten der Firma
MBraun unter getrockneter und sauerstofffreier Argonatmosphéire aufbe-
wahrt und abgewogen.

'H-NMR-Spektren wurden standardmiiig an einem BRUKER Avan-
ce DRX (200,13 MHz) mit Temperatureinheit oder einem BRUKER Avance
IT 400 (399,89 MHz) aufgenommen. Die verwendeten deuterierten Losungs-
mittel wurden vor der Verwendung entgast und iiber Molekularsieb 4 A un-
ter einer Argonatmosphére aufbewahrt. Als interner Standard dienten die
Restprotonensignale der deuterierten Losungsmittel (relativ zu TMS):

& (dg-Toluol) = 7,09 (m), 7,00, 6,98 (m), 2,09 (quin) ppm; & (dg-Benzol)
= 7,16 ppm; & (djg-Diethylether) = 3,34 (m), 1,07 (m) ppm; & (da-Dichlor-
methan) = 5,31 (t) ppm; & (ds-Acetonitril) = 1,94 (quin). Die chemische
Verschiebung & wird in parts per million (ppm) und die Kopplungskonstan-
ten J in Hertz (Hz) angegeben. Es werden folgende Abkiirzungen verwendet:
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quin = Quintett sep
= Septett, m = Multiplett, sh = Signalhaufen, bs = breites Signal.

Die Tieftemperaturmessungen wurden auf dem Bruker DRX 200 (Kiih-
lung durch fliissigen Stickstoff, Heizung durch elektronische Einheit) durch-
gefiihrt. Simtliche Proben empfindlicher Substanzen wurden in abschmelz-
baren NMR-Ro6hrchen prépariert und gemessen.
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I3C-NMR-Spektren wurden an einem BRUKER Avance DPX (bei
50,32 MHz) oder einem BRUKER Avance II 400 (100,55 MHz) gemes-
sen. Samtliche Spektren sind 'H-breitbandentkoppelt. Als interner Standard
dienten die Signale der deuterierten Losungsmittel (relativ zu TMS): & (ds-
Benzol) = 128,02 (t).

Weitere Heterokernmessungen erfolgten an einem BRUKER Avance
IT 400 bei folgenden Messfrequenzen: 128,30 MHz (}'B), 376,27 MHz (\°F),
161,88 MHz (*'P). Als externe Standards dienten Bortrifluorid-diethylethe-
rat, CFCls und Phosphorséaure.

Infrarotspektren wurden an einem FT-IR BioRad Merlin Excalibur
FTS 3000 als Kaliumbromidpressling und in einem Fall in Diethyletherls-
sung aufgenommen. Die Préparation der festen Proben erfolgte im Hand-
schuhkasten, die der Losung in einem Schlenkgeféfl. Folgende Abkiirzungen
werden verwendet: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach,
br = breit.

Ramanspektren wurden auf einem Jobin Yvon T64000 bei einer Laser-
anregung bei 514,532 nm aufgenommen. Die Praparation der Proben erfolg-
te im Handschuhkasten in einseitig offenen Schmelzpunktbestimmungsréhr-
chen, die zuerst mit Silikonfett versiegelt und nach Ausschleusung mit einem
Gasbrenner zugeschmolzen wurden.

Massenspektrometrische Untersuchungen wurden an einem MAT
8230 (EI), einem JEOL JMS-700 (LIFDI) oder einem Bruker ApexQe hybrid
9.4 T FT-ICR (ESI*/~) durchgefiihrt. Die LIFDI-Proben wurden im Hand-
schuhkasten eingewogen und kurz vor der Messung in trockenem, auf ca.
-40°C gekiihltem Toluol gelost und unter Trockeneiskiihlung zur Messung
gegeben.

Elementaranalysen wurden am Mikroanalytischen Labor des Chemi-
schen Institus der Universitéit Heidelberg an einem C, H, N-Analysator Va-
rio EL der Firma Elementar durchgefiihrt.

5.3 Reagenzien und Losungsmittel

Loésungsmittel wurden soweit nicht anders angegeben von der Chemikali-
enausgabe des Chemischen Instituts der Ruprecht-Karls-Universitit bezogen
und nach den iiblichen Verfahren getrocknet und entgast. Die Aufbewahrung
erfolgte unter einer trockenen Argonatmosphére in J. Young-Schlenkgeféfien
iiber Molekularsieb geeigneter Porengrofle.

Alle hier nicht aufgefithrten Chemikalien stammen von der Chemikalien-
ausgabe des Chemischen Instituts der Ruprecht-Karls-Universitat oder aus
Laborbestédnden. Htbn und Htbo wurden nach literaturbekannter Vorschrift
hergestellt. ™)
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Ammoniumhexafluorophosphat
Bis(1,5-cyclooctadien)diiridium-I-dichlorid
(Chlormethyl)-ethylether
ds-Dichlormethan
d3-Acetonitril

dg-Benzol

dg-Toluol

dypDiethylether

Deuterium
Dicyclohexylcarbodiimid
2,6-Diisopropylanilin
Diisopropylcarbodiimid
Di-tert-butylchlorophosphan
Gallium

Gallium(IIT)-chlorid

Glyoxal (40% in Wasser)
Diisopropylamin

n-Butyllithium (1,6M in Hexan)
n-Hexan (Extra Dry)
Kaliumhydrid
Kalium-tert.-butylat
Lithiumhydrid
Lithiumtriethylborohydrid (1M in THF)
Natriumhydrid

Resorcin

Rutheniumcarbonyl
Triethylsilan
Trimethylaminhydrochlorid
Wasserstoff

ABCR

STREM Chemicals, Inc.
Sigma-Aldrich
euriso-top

euriso-top

euriso-top

euriso-top

Deutero

Sigma-Aldrich (Isotec)
Acros Organics

Acros Organics

Acros Organics

Acros Organics
STREM Chemicals, Inc.
STREM Chemicals, Inc.
Acros Organics
Sigma-Aldrich

Acros Organics

Acros Organics

Acros Organics

Acros Organics

Acros Organics
Sigma-Aldrich

STREM Chemicals, Inc.
Acros Organics
STREM Chemicals, Inc.
Sigma-Aldrich

Acros Organics

Air Liquide
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5.4 Galliumkomplexe bizyklischer Guanidinate

5.4.1 [H>Ga(u-tbo)]s (I)

Ansatz:

267 mg (2,00 mmol) H3Ga-N(Mes)s
223 mg (2,00 mmol) Htbo
20,0 ml abs. Diethylether

Eine Losung aus 267 mg H3Ga-N(CHs)s (2,00 mmol) in 10 ml Diethy-
lether wurde auf -78 °C gekiihlt und iiber eine Kaniile zu einer Losung aus
223 mg Htbo (2,00 mmol) in 10 ml abs. Diethylether bei -78 °C hinzugefiigt.
Die Reaktionslosung wurde 3,5 h geriihrt und wéhrend dieser Zeit langsam
auf -15°C erwérmt. Die entstandene Suspension wurde iiber eine Kaniile
filtriert und das Produkt im Hochvakuum bei -15°C getrocknet. Es wurden
184 mg (0,51 mmol, entspr. 51 % d.Th.) [HoGa(p-tbo)ls als weifles Pulver
erhalten. Farblose Kristalle konnten aus einer Mischung von Diethylether
und Toluol bei -18 °C nach einigen Tagen isoliert werden.
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EA fiir C19Hz0GagNg (363,76 g mol~1):
Ber. C 33,0; H 5,5; N 23,1
Gef. C 34,3; H 5,9; N 23 4

'H-NMR. (dg-Toluol, 200,13 MHz, 233 K):
§ = 5,42 (s, 4H, GaH), 3,58 (t, *J gy = 7,3 Hz, 8H, CHs), 2,16 (t, *J gy =
7,3 Hz, 8H, CHy) ppm.

IR (KBr): & = 2941 (m), 2855 (m), 1906 (s), 1857 (s), 1627 (s), 700 (vs),
635 (m) cm™ 1.

MS (LIFDI, Toluol): m/z (%) [Frag.] = 362,0 (100) [HGa(tho)]5 .
MS (EI): m/z (%) [Frag.] = 362,0 (100) [HGa(tbo)]3, 112,1 (22) [Hatbo] T,
68,9 (18) [Ca]*.
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5.4.2 [HyGa(p-hpp)l2 (II)
()
NN
Ho = \ H
Ga Gaf

/ , /
H N« .N H
1D
N

Ansatz:

182 mg (1,38 mmol) H3Ga-N(Mes)s
192 mg (1,38 mmol) hppH

3,00 mg (5,07 pmol) [(p-HPCP)IrHy)
5,00 ml abs. Diethylether
5 ml abs. Toluol

Zu einer Losung von 182 mg H3Ga-N(Mes)s (1,38 mmol) in 5 ml Die-
thylether wurde bei -90 °C iiber eine Kaniile eine Lésung von 192 mg hppH
(1,38 mmol) in 5 ml Toluol hinzugefiigt. Nach zweistiindigem Riihren und
Erwérmen auf -30 °C wurden 3 mg [(p-HPCP)IrHs] (5,07 umol) im Argon-
gegenstrom als Feststoff zugegeben. Die Mischung wurde unter Erwérmung
auf -20°C drei Stunden geriihrt. 278 mg (0,66 mmol, entspr. 96 % d. Th.)
[HoGa(p-hpp)]2 wurden nach mehrtégiger Aufbewahrung bei -21 °C in Form
hochempfindlicher farbloser Kristalle erhalten.
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'H-NMR (ds-Toluol, 200,13 MHz, 286 K):
8 = 5,43 (s, 4H, GaH), 2,94 (bs, 8H, CH>), 2,39 (bs, 8H, CHs), 1,33 (bs,
8H, CHy) ppm.

IR (KBr):
D = 2951 (m), 2932 (m), 2900 (m), 2857 (m), 1883 (s), 1814 (s), 1638 (m),
1545 (s), 1517 (s), 758 (m), 740 (s), 708 (s).
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5.4.3

[HoGa(tbn)-Htbn] (III)

Ansatz:

162 mg
272 mg
2,00 mg
4,30 ml
4,30 ml

(1,23 mmol)
(2,17 mmol)
(3,38 pumol)

H

(0
: N

K G a

H

K
~
~

N H

H3Ga-N(Me3)3
Htbn
[(p-HPCP)IrHs]
abs. Diethylether
abs. Toluol

Eine Losung aus 162 mg (1,23 mmol) H3Ga-N(Mes)s in 4,3 ml Diethyl-
ether wurde auf 0°C gekiihlt und iiber eine Kaniile zu einer Losung aus
272 mg (2,17 mmol) frisch sublimierten Htbn in 3,30 ml Toluol bei -70°C
hinzugefiigt. Die Mischung wurde 1,5 Stunden geriihrt. Dann wurde {iber
eine Kaniile eine auf -40°C gekiihlte Losung aus 2,00 mg (3,38 umol) [(p-
HPCP)IrHs] in 1,00 ml Toluol zugefiigt. Die Reaktionslésung wurde weitere
5 Stunden geriihrt und wihrend dieser Zeit langsam auf -18 °C erwéirmen
gelassen. 226 mg (0,70 mmol, entspr. 65 % d. Th.) [HoGa(tbn)-Htbn] wurden
in Form farbloser Kristalle nach vier Tagen bei -18 °C erhalten.
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EA fir C12H23GaN6 (321,08 g mOlil):
Ber. C 44,89; H 7,22; N 26,17
Gef. C 43,37; H 7,33; N 25,00

'H-NMR. (dg-Toluol, 200,13 MHz, 253 K):
§ = 8,54 (s, 1H, NH), 5,49 (bs, 2H, GaH), 3,36 (t, 4H, CHy), 2,64 (t, 4H,
CHs), 2,44 (t, 4H, CHy), 1,40 (bs, 4H, CHy) ppm.

IR (Diethylether): 7 = 2604, 1965, 1781, 1528, 1493 cm L.
MS (LIFDI, Tol): m/z (%) [Frag.] = 404,97 (20) [Gay(tbn)Hs]*, 511,8 (65)

[Gag(tbn)3H2]+, 670,2 (100) [Gaﬁ(tbn)2H4]+, 722,9 (55) [Ga5(tbn)3H2]+,
845,9 (50) [Gas(tbn)4H]T, 968,8 (40) [Gas(tbn)s] ™.
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5.4.4 [GazH;(us-O)(u-tbn)s] (IV)

HH HH HH HH
A g
/a\O/ N /a\O/ N

Ansatz:

231 mg (1,75 mmol) H3Ga-N(Mes)s

146 mg (1,17 mmol) Htbn

12,0 ml abs. Toluol

12,0 ml abs. n-Hexan
dest. Wasser

12,0 ml Toluol wurden in einem Scheidetrichter mit destilliertem Was-
ser ausgeschiittelt und anschliefend entgast indem iiber eine Kaniile Argon
hindurchgeleitet wurde. Das mit Wasser geséttigte Toluol wurde auf -85°C
gekiihlt und in einem Kéltebad im Argongegenstrom zu einer Mischung aus
146 mg (1,17 mmol) Htbn und 231 mg (1,75 mmol) H3Ga-N(Mes)s gege-
ben. Die Losung wurde 3,5 Stunden geriihrt und dabei auf -20 °C erwérmt.
Nach dieser Zeit wurde sie mit 12,0 ml trockenem n-Hexan iiberschichtet
und bei -18°C gelagert. Nach wenigen Tagen konnten 274 mg (0,57 mmol,
entspr. 65 % d. Th) [GagHs(us3-O)(p-tbn)s| in Form farbloser Kristalle erhal-
ten werden. Es entstehen beide abgebildeten Isomere in dquivalenter Menge.
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EA fiir C1oHo5GagNgO (478,54 g mOlil)Z
Ber. C 30,12; H 5,27; N 17,56
Gef. C 30,55; H 5,33; N 17,33

'"H-NMR (ds-Dichlormethan, 200,13 MHz, 293 K):
§ = 4,51 (bs, 4H, GaH), 3,38 (m, 8H, CHy), 3,18 (m, 8H, CHs), 1,86 (m,
4H) ppm.

IR (KBr): 7 = 2934 (m), 2858 (m), 1889 (s), 1848 (s), 1584 (s), 728 (s) cm L.
MS (EI): m/z (%) [Frag.] = 477,0 (76) [M-H|*, 407,1 (45) [M-GaHs] ™, 391,1

(33) [M-GaH»-O]*, 196,1 (100) [HzGa(tbn)]™, 124,2 (91) [tbn]*, 68,9 (23)
[Ga]t.
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5.4.5 [GazH;(u3-O)(n-hpp)2] (V)

Ansatz:

190 mg (1,44 mmol) H3Ga-N(Mes)s

134 mg (0,96 mmol) hppH

10,0 ml abs. Toluol

10,0 ml abs. n-Hexan
dest. Wasser

10,0 ml Toluol wurden in einem Scheidetrichter mit destilliertem Was-
ser ausgeschiittelt und anschliefend entgast, indem iiber eine Kaniile Ar-
gon hindurchgeleitet wurde. Das wassergeséttigte Toluol wurde auf -85°C
gekiihlt und in einem Kaltebad im Argongegenstrom zu einer Mischung aus
134 mg (0,96 mmol) frisch sublimiertem hppH und 190 mg (1,44 mmol)
H3Ga-N(CHs3)s gegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter selbststéandi-
gem Erwérmen auf 20°C fiir 3,5 Stunden geriihrt. Nach dieser Zeit wurde
sie mit 10,0 ml trockenem n-Hexan iiberschichtet und bei -18 °C gelagert.
Innerhalb von zwei Wochen konnte eine kleine Anzahl farbloser Kristalle
von [GaszHs(us-O)(pu-hpp)s] erhalten werden.
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5.5 Dehydrierungsversuche
5.5.1 Thermische Dehydrierung

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem Schlenkgefifien wird [HoGa(p-tbo)s in entsprechender Losung
oder l6sungsmittelfrei vorgelegt und eine Stunde lang auf 80 bis 90°C er-
hitzt. AnschlieBend wird, sofern vorhanden, das Losungsmittel unter ver-
mindertem Druck entfernt und der zuriickbleibende Feststoff analysiert.

5.5.2 Katalytische Dehydrierung

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In ein ausgeheiztes und mit Argon geflutetes NMR-Rohrchen mit an-
geschmolzenem Schlenkaufsatz wird [HoGa(p-tbo)]s vorgelegt. Im Argonge-
genstrom wird der Katalysator hinzugefiigt. Das Reaktionsgefafl wird auf
-78°C gekiihlt und das entsprechende, ebenfalls gekiihlte (T < -20°C), deu-
terierte Losungsmittel zugefiigt. Anschliefend wird die Reaktionsmischung
mit fliissigem Stickstoff eingefroren und das Gefaf evakuiert. Mit einem Gas-
brenner wird das Rohrchen abgeschmolzen und in einem Kéltebad bei Tem-
peraturen unter -20 °C auftauen gelassen.

5.5.3 Dehydrierung mit frustrierten Lewispaaren

Ansatz:

131 mg (0,36 mmol) [HoGa(p-tbo)]a
73 mg (0,36 mmol) P!Bus

184 mg (0,36 mmol) B(CgF5)s3

12,0 ml abs. Toluol

Zu einer Losung von 131 mg (0,36 mmol) [HaoGa(p-tbo)]z und 73 mg
(0,36 mmol) P*Bus in 10,0 ml Toluol wurden bei -55°C 184 mg (0,36 mmol)
B(CgF5)s in 2,00 ml Toluol iiber eine Kaniile zugefiigt. Die Reaktionslésung
wurde 3,5 h gerithrt und wahrend dieser Zeit langsam auf -15°C erwérmt.
Das entsandene Produktgemisch wurde durchgehend bei -21°C gelagert.
Nach Entfernung des Losungsmittels bei Temperaturen unter -20 °C wurde
das zuriickbleibende viskose Produktgemisch analysiert.
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5.6 Galliumkomplexe azyklischer Guanidinate

5.6.1 [(‘ProN)C(NPr),Gal], (VIII)
Y
Y IC\Ea/N‘ N
N I,(
g VR
e

Ansatz:

0,67 ml (4,80 mmol) Diisopropylamin

3,00 ml (4,80 mmol) n-Butyllithium (1,6M in Hexan)
0,74 ml (4,80 mmol) Diisopropylcarbodiimid

332 mg (4,80 mmol) Gallium

604 mg (4,80 mmol) Tod

10,0 ml abs. Diethylether

10,0 ml abs. Toluol

Greens ,,Galliumiodid“ wurde nach literaturbekannter Vorschrift durch
Behandlung einer dquimolaren Mischung elementaren Galliums und Iods in
Toluol im Ultraschallbad hergestellt.

Zur Darstellung des Lithiumguanidinats wurden 3,00 ml (4,80 mmol) n-
Butyllithium bei 0 °C tropfenweise zu einer Losung von 0,67 ml (4,80 mmol)
Diisopropylamin in 10,0 ml Diethylether gegeben. Die Mischung liel man un-
ter einstiindigem Riihren auf Raumtemperatur erwérmen. Dann wurde auf
0°C gekiihlt und tropfenweise 0,74 ml (4,80 mmol) Diisopropylcarbodiimid
zugefiigt. Man liefl wieder auf Raumtemperatur erwérmen und filtrierte nach
zweistiindigem Riihren iiber eine Kaniile. Das Filtrat wurde auf ca 5,00 ml
eingeengt und bei -78 °C mit einer Kaniile zur ,,Galliumiodid“-Suspension
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter Riithren langsam auf Raum-
temperatur erwdrmt, dann iiber eine Kaniile filtriert und das Filtrat auf ca.
5,00 ml eingeengt. Lagerung bei -30°C lieferte 412 mg (0,48 mmol, entspr.
20 % d.Th.) [(*PraN)C(NPr)yGal]s in Form farbloser Kristalle.
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'H-NMR (dg-Benzol, 399,89 MHz, 296 K):

& = 3,70 (sept, 3Jgy = 6,3 Hz, 2H, CH), 3,23 (sept, >Jyy = 6,5 Hz, 2H,
CH), 1,35 (d, 3Jygy = 6,3 Hz, 6H, CH), 1,33 (d, 3Jyy = 6,4 Hz, 6H, CH),
1,04 (d, 3Jyy = 6,5 Hz, 12H, CH) ppm.

IBC.NMR (dg-Benzol, 100,55 MHz, 296 K):
& = 167,14 (CN3), 49,10 (CH), 46,48 (CH), 26,83 (CHj), 25,48 (CH3), 22,98
(CHs) ppm.
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5.6.2 [(‘PryN)NC(NCy);LiOEt,]; (IX)

e B

‘( ,{I/LI<N>—|\>_
N—; >L|/| )7
R

Cy OEt,

Ansatz:

1,40 ml (10,0 mmol) Diisopropylamin

6,30 ml (10,0 mmol) n-Butyllithium (1,6M in Hexan)
2,06 g (10,0 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid

30,0 ml abs. Diethylether

20,0 ml abs. n-Hexan

Es wurden 6,30 ml (10,0 mmol) n-Butyllithium bei 0°C tropfenweise zu
einer Losung von 1,40 ml (10,0 mmol) Diisopropylamin in 20,0 ml Diethy-
lether gegeben. Man lie8 die Reaktionsmischung unter einstiindigem Riihren
auf Raumtemperatur erwédrmen. Dann wurde sie wieder auf 0°C gekiihlt
und tropfenweise eine Lésung von 2,06 g (10,0 mmol) Dicyclohexylcarbodi-
imid in 10,0 ml Diethylether zugefiigt. Man liefl wieder auf Raumtemperatur
erwidrmen und die Mischung iiber Nacht rithren. Dann wurde das Losungs-
mittel abdestilliert, der Riickstand in 20 ml trockenem n-Hexan gel6st und
iiber Celite filtriert. Das Filtrat wurde auf 5,00 ml eingeengt. Das Produkt
wurde in Form weniger farbloser Kristalle nach mehrtéigiger Lagerung bei
-21°C erhalten.
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5.6.3 [(Galy)s(p-0){CyN=C(NHCy)(NPrs)}s] (X)

[ [
N/ \/

Ga Ga
\ /
Cy— N/ H O H \ _Cy

S
N Cy Cy”
S

Ansatz:

1,40 ml (10,0 mmol) Diisopropylamin

6,30 ml (10,0 mmol) n-Butyllithium (1,6M in Hexan)
2,06 g (10,0 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid

456 mg (6,50 mmol) Gallium

829 mg (6,50 mmol) Iod

30,0 ml abs. Diethylether

15,0 ml abs. Toluol

Greens ,,Galliumiodid“ wurde nach literaturbekannter Vorschrift durch
Behandlung einer dquimolaren Mischung aus elementarem Gallium und Iod
in Toluol im Ultraschallbad hergestellt.

Zur Darstellung des Lithiumguanidinats wurden 6,30 ml (10,0 mmol) n-
Butyllithium bei 0°C tropfenweise zu einer Losung von 1,40 ml (10,0 mmol)
Diisopropylamin in 20,0 ml Diethylether gegeben. Die Mischung lief man
unter einstiindigem Riithren auf Raumtemperatur erwérmen. Dann wurde
sie wieder auf 0°C gekiihlt und eine Losung von 2,06 g (10,0 mmol) Dicy-
clohexylcarbodiimid in 10,0 ml Diethylether tropfenweise zugefiigt. Hierbei
farbte sich die Losung gelb und es fiel ein weifler Feststoff aus. Man lief3
wieder auf Raumtemperatur erwdrmen und filtrierte nach zweistiindigem
Riihren tiber eine Kaniile. Das Filtrat wurde auf 5 ml eingeengt. Lagerung
bei -21°C ergab nach wenigen Tagen 940 mg (1,20 mmol, entspr. 33 %
d. Th.) [(*Pr)sNC(NCy)sLiOEts]s in Form farbloser Kristalle.

Diese wurden in 5,00 ml Toluol gelost und iiber eine Kaniile zur Suspen-
sion des ,,Galliumiodids“ zugefiigt. Es wurde zwei Stunden bei 60 °C geriihrt.
Dann wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und iiber Nacht geriihrt. Zur
Abtrennung des grauen Niederschlags wurde iiber Celite filtriert und das
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Filtrat auf ca. 5 ml eingeengt. Lagerung bei -21 °C ergab eine kleine Anzahl
farbloser Kristalle, die als [(Galy)2(u-O)CyN=C(NHCy)(*Prs)2] bestimmt
werden konnten. Aufgrund der geringen Ausbeute und hohen Empfindlich-
keit der Verbindung konnte keine weitere Analytik durchgefiihrt werden.
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A Ubersicht der synthetisierten Verbindungen
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B Kristallographische Daten
I
Summenformel C10H20GazNg
Molmasse 363,76
Kristalldimension [mm] 0,43 x 0,40 x 0,40
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2 (1)/c
a [A] 15,6340(11)
b [A] 7,6490(15)
c [A] 23,837(5)
o [°] 90
B[] 108,17(3)
Y [°] 90
V [A%] 2708,4(8)
Pper. [g cm ™3] 1,784
Z 8
F(000) 1472
Messbereich (°) 1,37 bis 28,50
Absorptionskoeffizient [mm~1] 3,971
Indexbereich 20<h <20
-10<k <10
31 <1<31
Gemessene Reflexe 25798
Unabhingige Reflexe (Rint) 6807 (0,0563)
Beobachtete Reflexe [I > 20(])] 5483
Verfeinerte Parameter/Restraints 357/0
Goodness-of-fit F2 1,039
Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0321
wR2 = 0,0752
Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,0476
wR2 = 0,0811
Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3] 0,475/-0815
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11
Summenformel C14HogGasNg
Molmasse 419,86
Kristalldimension [mm] 0,20 x 0,20 x 0,15
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2(1)/n
a [A] 8,7740(18)
b [A] 11,070(2)
c [A] 8,8800(18)
« [°] 90
B[] 96,21(3)
v [°] 90
V [A3] 857,4(3)
Pper. |g cm ™3] 1,626
7 2
F(000) 432
Messbereich (°) 3,1 bis 29,98
Absorptionskoeffizient [mm™1] 3,148
Indexbereich -12<h <12
-15 <k <15
-12<1<12
Gemessene Reflexe 4661
Unabhiéngige Reflexe (Rint) 2472 (0,0181)
Beobachtete Reflexe [I > 20(I)] 2216
Verfeinerte Parameter/Restraints 108/0
Goodness-of-fit F? 1,040
Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0274
wR2 = 0,0740
Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,0321
wR2 = 0,0771
Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3] 0,482/-0,779
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H;Ga-hppH
Summenformel CrH16GaNj3
Molmasse 211,948
Kristalldimension [mm] k. A.
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2(1)/n
a [A] 12,701(1)
b [A] 8,922(1)
c [A] 21,900(2)
a [°] 90
B[] 92,78(1)
v [°] 90
V [A3) 2818,2(6)
Pper. [g cm ™3] k. A.
Z 12
F(000) 1320
Messbereich (°) 3,5514 bis 71,9072
Absorptionskoeffizient [mm™?] 3,555
Indexbereich -15<h <15
-10<k <9
-25 <1<23
Gemessene Reflexe 22214
Unabhingige Reflexe (Rint) 4398 (0,0629)
Beobachtete Reflexe [I > 20(1)] 3391
Verfeinerte Parameter/Restraints k. A.
Goodness-of-fit F? 1,041
Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0483
wR2 = 0,1231
Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) k. A.
K. A.
Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3) k. A.
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I11
Summenformel C1oHo3GaNg
Molmasse 321,08
Kristalldimension [mm] 0,35 x 0,30 x 0,30
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2(1)
a [A] 8,4170(17)
b [A] 7,7110(15)
c [A] 11,916(2)
a [°] 90
B[] 109,43(3)
v [°] 90
V [A?] 729,3(3)
Pper. [g cm ™3] 1,462
Z 2
F(000) 336
Messbereich (°) 2,57 bis 33,80
Absorptionskoeffizient [mm™!] 1,884
Indexbereich -13<h <13
-12 <k <12
-18 <1< 18
Gemessene Reflexe 5647
Unabhiingige Reflexe (Rint) 5634
Beobachtete Reflexe [I > 20(I)] 5258
Verfeinerte Parameter/Restraints 188/1
Goodness-of-fit F'? 1,026
Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0369
wR2 = 0,0779
Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,0369
wR2 = 0,0805
Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3] 1,134/-0,877
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ITI.2
Summenformel C12Ho3GaNg
Molmasse 321,08
Kristalldimension [mm] 0,35 x 0,20 x 0,20
Kristallsystem P2(1)/n
Raumgruppe monoklin
a [A] 8,2500(16)
b [A] 21,928(4)
c [A] 8,7020(17)
a [°] 90
B[] 113,24(3)
v [°] 90
V [A3) 1446,5(5)
Pber. g cm—?] 1,474
Z 4
F(000) 672
Messbereich (°) 2,71 bis 30,00
Absorptionskoeffizient [mm™?] 1,900
Indexbereich -11<h <11
-30 <k <30
-12<1<12
Gemessene Reflexe 8375
Unabhiéngige Reflexe (Rint) 4209 (0,0490)
Beobachtete Reflexe [I > 20(1)] 3219
Verfeinerte Parameter/Restraints 184/0
Goodness-of-fit F? 1,072
Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)], wR(F?) R1 = 0,0487
wR2 = 0,13354
Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,0695
wR2 = 0,1468
Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3) 0,673/-1,051




110

v
Summenformel C1oHo5GasNgO
Molmasse 478,54
Kristalldimension [mm] 0,30 x 0,30 x 0,26
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2(1)/c
a [A] 8,7250(17)
b [A] 26,939(5)
c [A] 8,7600(18)
a [°] 90
B[] 119,22(3)
v [l 90
V [A3] 1769,0(6)
Pper. [g cm ™3] 1,769
Z 4
F(000) 960
Messbereich (°) 1,51 bis 27,51
Absorptionskoeffizient [mm™1] 4,475
Indexbereich -11<h <11
34 <k <35
11 <1<11
Gemessene Reflexe 8235
Unabhéngige Reflexe (Ript) 4122 (0,0273)
Beobachtete Reflexe [I > 20(I)] 3317
Verfeinerte Parameter/Restraints 273/0
Goodness-of-fit F'? 1,049
Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0427
(w)R2 = 0,1127
Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,0575
wR2 = 0,1190
Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3] 0,684/-0,833
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Vv

Summenformel C14Ho9GasNgO

Molmasse 506,59

Kristalldimension [mm] 0,15 x 0,10 x 0,10

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2(1)/n

a [A] 15,478(3)

b [A] 9,3320(19)

c [A] 15,671(3)

x [°] 90

B [°] 118,08(3)

v [°] 90

V [A?] 1997,1(7)

Pper. [g cm ™3] 1,685

7 4

F(000) 1024

Messbereich (°) 1,52 bis 27,46

Absorptionskoeffizient [mm™?] 4,032

Indexbereich -19<h <20
12 <k <12
-220<1 <20

Gemessene Reflexe 9108

Unabhingige Reflexe (Rint) 4566 (0,0728)

Beobachtete Reflexe [I > 20(1)] 2651

Verfeinerte Parameter/Restraints 237/0

Goodness-of-fit F2 0,969

Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0472
wR2 = 0,868

Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,1146
wR2 = 0,1059

Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3) 0,844/-0,743
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VI
Summenformel Ce4H111GasIrN1503P5
Molmasse 1644,01
Kristalldimension [mm] 0,20 x 0,20 x 0,15
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
a [A] 14,850(3)
b [A] 16,368(3)
c [A] 20,222(4)
o [°] 85,96(3)
B [°] 75,80(3)
v [°] 67,76(3)
V [A3] 4409,2(19)
Pper. [g cm ™3] 1,238
Z 2
F(000) 1690
Messbereich (°) 2,45 bis 27,51
Absorptionskoeffizient [mm™1] 2,494
Indexbereich -19<h <19
21 <k<21
-26 <1<26
Gemessene Reflexe 36661
Unabhéngige Reflexe (Rint) 19929 (0,0453)
Beobachtete Reflexe [I > 20(I)] 12655
Verfeinerte Parameter/Restraints 863/12
Goodness-of-fit F'? 0,962
Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0510
wR2 = 0,1272
Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,0884
wR2 = 0,1397
Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3] 1,950/-1,552




Anhdinge 113
VII
Summenformel Co9H54ClGasMgNgO
Molmasse 744,01
Kristalldimension [mm] 0,20 x 0,10 x 0,10
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
a [A] 9,3810(19)
b [A] 12,248(2)
c [A] 17,509(4)
o [°] 89,67(3)
B[] 88,78(3)
v [°] 68,42(3)
V [A?] 1870,3(8)
Pper. [g cm ™3] 1,321
7 2
F(000) 780
Messbereich (°) 2,13 bis 27,57
Absorptionskoeffizient [mm™?] 1,563
Indexbereich -12<h <12
-15 <k <15
-22<1<22
Gemessene Reflexe 29638
Unabhingige Reflexe (Rint) 8519 (0,0508)
Beobachtete Reflexe [I > 20(1)] 5876
Verfeinerte Parameter/Restraints 403/0
Goodness-of-fit F? 1,025
Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0448
wR2 = 0,1060
Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,0766
wR2 = 0,1149
Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3) 0,556/-0,583
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VIII
Summenformel Ca6Hs6GazlaNg
Molmasse 846,01
Kristalldimension [mm)] 0,50 x 0,30 x 020
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2(1)/n
a [A] 13,981(3)
b [A] 9,3060(19)
c [A] 14,184(3)
a [°] 90
B [°] 103,73(3)
v [°] 90
V [A3] 1792,7(7)
Pper. [g cm ™3] 1,567
Z 2
F(000) 844
Messbereich (°) 1,84 bis 30,12
Absorptionskoeffizient [mm™!] 3,248
Indexbereich -19<h <19
-12 <k <13
-19<1<19
Gemessene Reflexe 29045
Unabhiingige Reflexe (Rint) 5236 (0,0622)
Beobachtete Reflexe [I > 20(I)] 3981
Verfeinerte Parameter/Restraints 171/0
Goodness-of-fit F'? 1,032
Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0416
wR2 = 0,0926
Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,0644
wR2 = 0,1032
Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3] 1,602/-1,191
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IX

Summenformel Cy6Ho2LioaNgO2

Molmasse 775,14

Kristalldimension [mm] 0,30 x 0,20 x 0,20

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2(1)/n

a [A] 12,884(3)

b [A] 14,329(3)

c [A] 13,203(3)

« [°] 90

B[] 91,63(3)

v [°] 90

V [A3] 2436,5(8)

Pper. [g cm ™3] 1,057

7 2

F(000) 864

Messbereich (°) 2,10 bis 30,05

Absorptionskoeffizient [mm™?] 0,063

Indexbereich -18 <h <18
-220<k <20
-18 <1< 18

Gemessene Reflexe 13774

Unabhingige Reflexe (Rint) 7122 (0,0504)

Beobachtete Reflexe [I > 20(1)] 4441

Verfeinerte Parameter/Restraints 259/0

Goodness-of-fit F? 1,032

Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0550
wR2 = 0,1264

Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,1037
wR2 = 0,1485

Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3) 0,221/-0,278
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X
Summenformel C3sH74GagIlyNgO
Molmasse 1278,08
Kristalldimension [mm] 0,25 x 0,20 x 0,20
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Ccca
a [A] 21,368(4)
b [A] 25,341(5)
c [A] 20,490(4)
a [°] 90
B [°] 90
v [°] 90
V [A3] 11095(4)
Pper. [g cm ™3] 1,530
Z 8
F(000) 5008
Messbereich (°) 1,59 bis 30,05
Absorptionskoeffizient [mm™!] 3,227
Indexbereich 29 <h <29
-35 <k <35
28 <1<28
Gemessene Reflexe 15683
Unabhiingige Reflexe (Rint) 8134 (0,0317)
Beobachtete Reflexe [I > 20(I)] 266
Verfeinerte Parameter/Restraints 266/1
Goodness-of-fit F?
Endgiiltige R Indizes [F, > 4 o (F,)] R(F), wR(F?) R1 = 0,0385
w = 0,0959
Endgiiltige R Indizes (alle Daten) R(F), wR(F?) R1 = 0,0656
wR2 = 0,1028
Maximale Restelektronendichte (max/min) [e A=3] 0,963/-0,602
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