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Kurzzusammenfassung

Fir die Darstellung von Galliumclustern haben sich subvalente Gallium-Verbindungen als beson-
ders geeignete Ausgangsverbindungen erwiesen. Gallium in der Oxidationsstufe (1) oder (Il) neigt
jedoch zu Disproportionierungsreaktionen, was den Zugang zu stabilen subvalenten Gallium-
Verbindungen einschrankt. Die sonochemische Oxidation von elementarem Gallium durch
Silbersalze stellt eine neuartige Methode dar, durch die neue subvalente Gallium-Verbindungen
zuganglich wurden. Allerdings konnte bislang keine der erhaltenen Spezies erfolgreich in der
Synthese von Galliumclustern eingesetzt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Gallium(l)-Verbindungen sowie Galliumtriflate in ge-
mischten Oxidationsstufen durch sonochemische Oxidation von Gallium mit einem Silbersalz
dargestellt. Es wurden EXAFS- und XANES-Messungen von einer Galliumtriflat-Spezies durch-
gefiihrt. Durch Umsetzung von Galliumtriflat mit einem Silanid konnte der neue metalloide
Galliumcluster [Ga14{Si(SiMe3)3}¢] dargestellt werden.

Die Gallium-Atome des Clusters bilden einen Wiirfel, wobei jede Flache von einem Gallium-
Atom mit gebundenem Hypersilyl-Substituenten (berkappt wird. Diese Struktur folgt nicht
den Wade-Regeln und erinnert an Strukturmerkmale der Gallium-1l1l Hochdruckmodifikation.
Es handelt sich um den ersten bekannten metalloiden Galliumcluster mit 14 Gallium-Atomen.
Mittels quantenchemischer Rechnungen wurden die Struktur, die Bindungsverhaltnisse sowie
die Aromatizitat des Clusters untersucht.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde das Reaktionsverhalten von Mono- und Bis(amino)gallanen,
mit Amino = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino, untersucht. Hierzu wurden Aminogallane mit ver-
schiedenen Heteroallenen umgesetzt, wobei die Heteroallene in die Gallium-Stickstoff Bindung
inserierten. Es wurden zwei neue monomere Gallium-Dithiocarbamate durch die Umsetzung
mit Schwefelkohlenstoff erhalten. Diese wurden als Basis verwendet, um mittels quantenche-
mischen Rechnungen einen moglichen Reaktionsmechanismus vorzuschlagen. Die Umsetzung
von Aminogallanen mit Carbodiimiden resultierte in der Bildung von fiinf neuen Gallium-
Guanidinaten. Bei Bis(2,2,6,6-Tetramethylpiperidino)gallanen erfolgte selektiv eine Insertion
in eine der Gallium-Stickstoff Bindungen. Vier der Gallium-Guanidinate koordinierten wie er-
wartet, das heiBt in einem Beispiel koordiniert der Guanidinato-Ligand nicht bidentat lber
die zwei NR(C)-Gruppen, sondern er koordiniert (ibe eine der NR(C)- und die Amino-Gruppe.
Mithilfe von quantenchemischen Rechnungen konnte nachgewiesen werden, dass die fiir diese
Verbindung typische Koordination aufgrund des sterischen Anspruches, energetisch duBerst
ungunstig ist. Alle erstmalig dargestellten Verbindungen wurden durch Réntgenstrukturanalyse

und Kernresonanzspektroskopie charakterisiert.






Abstract

Subvalent gallium compounds have been identified as the most suitable starting compound for
the formation of gallium clusters. However, gallium in oxidation state (l) or (Il) is prone to
disproportionation reactions, which restrict access to stable subvalent gallium compounds. The
sonochemical oxidation of elemental gallium by silver salts represents a novel method that has
yielded a few new subvalent gallium compounds. However, none of the obtained species has
yet been successfully employed in the synthesis of gallium clusters.

Here new gallium (1) compounds and gallium triflate in a mixed oxidation state were synthesised
by sonochemical oxidation from gallium with silver salts. EXAFS and XANES measurements
were conducted on a gallium triflate species. The synthesis of the new metalloide gallium cluster
[Ga14{Si(SiMe3)3}6] was achieved through the reaction of gallium triflate with a silanide. The
core of this structure is a cube comprising of eight naked gallium atoms, with the six faces
capped by gallium-hypersilyl units. This structure does not comply with the Wade rules and it
displays a structural motif derived from the gallium-IIl high-pressure modification. This is the
first known metallic gallium cluster comprising 14 gallium atoms. Quantum chemical calcula-

tions were employed to investigate the structural, bonding and aromatic properties of the cluster.

The following section of this dissertation details reaction behaviour of mono- and bis(amino)gallane,
with amino = 2,2,6,6-tetramethylpiperidino. The reactions of aminogallanes with various he-
teroallenes were discussed, in which the heteroallenes inserted into the gallium-nitrogen bond
during these reactions. Two novel monomeric gallium dithiocarbamates were synthesised by
reacting aminogallane with carbon disulfide. The structures were employed as the basis for quan-
tum chemical calculations which led to the formulation of a potential reaction mechanism. The
following reactions of carbodiimides with aminogallanes yielded five novel gallium-guanidinate.
In the case of reactions involving bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)gallane, only a single inserti-
on into the gallium-nitrogen bond was observed. Four of the gallium-guanidinate exhibited the
expected coordination mode. In the fifth gallium-guanidinate the amide and amino nitrogen
atoms are bonded to gallium, while the imino group is exocyclic. This coordination pattern
deviates from the typical pattern observed in guanidinates. The application of quantum chemical
calculations has confirmed that the typical coordination of this gallium-guanidinate is, in fact,
highly unfavourable from an energetic standpoint as a consequence of the steric demands
involved.

All novel compounds were characterised through X-ray crystallography and nuclear magnetic

resonance spectroscopy.
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1 Einleitung und Kenntnisstand

1.1 Galliumcluster

Der Begriff des Metallatom-Clusters wurde von Albert Cotton definiert als "Verbindungen die
eine endliche Anzahl von Metallatomen enthalten, die hauptsachlich oder zumindest zu einem
signifikanten Teil durch direkte Atombindungen zwischen den Metallatomen zusammengehalten
werden. Auch wenn einige Nichtmetallatome mit dem Cluster in enger Wechselwirkung ste-
hen, erfolgt die Bindung zwischen den Metallatomen."[!] Die Metall-Atome bilden hierbei ein
Grundgerust, das die Form verschiedener Polyeder annehmen kann. Die Strukturen der Polyeder
kénnen neben den klassischen platonischen Kérpern (Tetraeder, Wiirfel, Oktaeder, etc.), auch
archimedische (Kuboktaeder, lkosidodeckaeder), catalanischer (Rhombendodekaeder, Tetrakis-
hexaeder, etc.) oder Johnson-Kérper (Pyramidentetraeder, Doppelpyramide). sein.[>=°l Dariiber
hinaus gibt es Cluster, deren Struktur eine groBe Ahnlichkeit mit den entsprechenden elemen-
taren Modifikationen aufweisen.[®! Cluster befinden sie sich im Ubergangsbereich zwischen
Molekiil- und Festkorperchemie und weisen daher interessante Eigenschaften auf, welche mittels
komplexen physikalischen und quantenchemischen Methoden untersucht werden "l Cluster
bei denen die Anzahl der Liganden geringer ist als die Anzahl an Metall-Atomen werden als
metalloide Cluster bezeichnet.[ In metalloiden Clustern liegen sogenannte nackte Metallatome
vor, diese sind nicht an Liganden gebunden.

Wahrend die Forschung sich zunichst hauptsiachlich mit Ubergangsmetall-Clustern ausein-
ander gesetzt hat, wurden seit Mitte der Neunzigerjahre groBe Fortschritte im Bereich der
Hauptgruppenelement-Cluster gemacht.['®! Diese Fortschritte betreffen nicht nur die wissen-
schaftliche Forschung, sondern es gibt heute eine Vielzahl von Anwendungsgebieten. Da-
zu gehoren unter anderem die Katalyse, Nanomaterialien, sowie die Entwicklung der Bor-
Neutroneneinfangtherapie, die bereits in der medizinischen Forschung eingesetzt wird.[11-13]
Auch die Forschung an Galliumclustern ist immer weiter vorangeschritten. Es existiert eine
Vielzahl von verschiedenen Galliumclustern, mit unterschiedlichen Strukturen und Eigenschaf-
ten.[% Allerdings ist die Anzahl der Ausgangsmaterialien fiir die Synthese von Galliumclustern

stark begrenzt, weshalb an weiteren Gallium-Verbindungen als Startmaterialien geforscht wird.
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1.2 Galliumquellen fiir die Cluster-Synthese

Als Element der Gruppe 13 weist Gallium im Grundzustand eine ns?np' Elektronenkonfiguration
der Valenzschale auf. Dementsprechend kommen Gallium-Verbindungen in den Oxidations-
zahlen (1) und (IIl) am haufigsten vor. Dabei sind die Gallium(l11)-Verbindungen stabiler als
die Gallium(l)-Verbindungen, die zur Disproportionierung zu Gallium(lll)- und Gallium(0)-
Verbindungen neigen.[141]

Da aufgrund der Gallium-Gallium Bindungen die mittlere Oxidationszahl in einem Galliumcluster
kleiner als (IIl) sein muss, ergeben sich fiir die Startmaterialien zwei Mdéglichkeiten: Entweder
werden subvalente Gallium-Verbindungen als Ausgangsverbindungen verwendet oder es werden

Gallium(l11)-Verbindungen reduziert.[6:7:10]

1.2.1 Metastabile Gallium(l)-Halogenide

Zu den am langsten bekannten Ausgangsverbindungen fiir die Cluster-Synthese zahlen Gallium(1)-
Halogenide. Die Herstellung von Gallium(l)-Halogeniden ist allerdings nicht trivial und soll hier
nur kurz beschrieben werden. Fiir die Reaktion wird Gallium auf 900 °C erhitzt und ein Strom
von Halogen-Wasserstoff-Gas wird (iber das Gallium geleitet. Es liegt eine Gleichgewichtsreaktion
(Schema 1.1) vor und das entstanden Monohalogenid kondensiert bei -196 °C in ein StahlgefaB,
wahrend der Wasserstoff durch ein Pumpsystem entfernt wird. An den Wanden des StahlgefaBes
wurde zuvor ein Losungsmittel kondensiert, welches nach Entfernung der Kithlung gemeinsam
mit dem Gallium(l)-Halogenid schmilzt und dieses stabilisiert.!®] Als Lésungsmittel wird eine
Mischung verwendet, die hauptsachlich aus Toluol und einer geringen Menge eines Donor-
Losungsmittels wie Diethylether oder Triethylphosphin besteht. Die so erhaltenen Gallium(l)-
Halogenid-Loésungen sind thermodynamisch instabil, konnen jedoch bei -50 °C fiir mehrere

Wochen gelagert werden.

900 °C Toluol/Ether LiR
Ga + (GaX)y ——— = (GaX)soy. ———m= [GaaRp]®
102 mbar -196 °C -78 °C

Schema 1.1: Darstellung von metastabilen Gallium(l)-Halogenid-Lésungen und anschlieBende Umset-
zung zu Galliumclustern.[16]

Uber die genaue Zusammensetzungen der Lésungen ist wenig bekannt. Allerdings findet in
Abhangigkeit von Konzentration und Temperatur Disproportionierungsreaktionen statt, in
deren Verlauf sich neben elementarem Gallium auch Oligogalliumverbindungen bilden. Da-
bei entstehen unter anderem die folgenden Verbindungen: [Gaglg]-3 PEts, [Ga;Cl;]-4 NEts,
[Ga;Cl7]-5 Et,0, [GasCl;]-5 NHEt,, [GasBr;]-5 THF, [Ga;Br;]-5 HNEt,, [GagsBros]-10 THF
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und [Gaglg]-10 PEt;.117:17.18]

Wahrend einige o-Donoren (Tetrahydrofuran (thf) oder Diethylether) in geringen Konzen-
trationen subvalentes Gallium stabilisieren kénnen, fiihren andere o-Donoren (Bipyridin) zu
Disproportionierungen zu Gallium(I11)- und Gallium(0)-Verbindungen. 19201

Durch Reaktionen von Gallium(l)-Halogeniden mit sterisch anspruchsvollen Nukleophilen kénnen
eine Vielzahl von Galliumclustern erhalten werden.[?2=25] Als Nukleophile sind hierbei lithiierte
Silane wie LiSi(SiMe3)s (Li-Hypersilyl) und LiC(SiMes)s (Li-Trisyl) etabliert.[26:27]

Der aus GaBr und Li-Trisyl dargestellte Cluster [Gayq Trisylg][LioBrTHF] ist in vielerlei Hinsicht
bemerkenswert.[?3l Fiir die meisten metalloiden Galliumclustern liefern neben der Réntgen-
kristallographie die meisten klassischen Analysemethoden keine aussagekraftigen Daten. 6710l
[Gayg Trisylg][LioBrTHFg] ist der einzige bekannte metalloide Galliumcluster, fiir den in Lésung
ein Signal (6 = -134 ppm) im 'Ga-NMR Spektrum erhalten wird.?3l AuBerdem ist dies
der einzige bekannte metalloide Galliumcluster der massenspektroskopisch (MALDI und ESI)

identifiziert werden konnte.[”28]

1.2.2 Digallantetrahalogenide

Galliumhalogenide vom Typen Gas X4 werden durch Disproportionierung von elementaren Gallium
und Gallium(lll)-Halogenid (fiir Chlor und Brom) oder lod dargestellt (Gleichungen 1.1 und
1.2). Anstelle einer Gallium(Il)-Verbindung wird ein gemischtvalentes Gallium(l)/Gallium(I11)

Salz erhalten.[29:30]
2Ga + 4GaXg —» 3 Ga[GaXy]
X =Cl, Br (1'1)
2Ga + 2, —»  Ga[GaX4] (1.2)

Gallium(I1)-Verbindungen kénnen durch die Umsetzung von Ga[GaX4]-Salzen mit o-Donoren
erhalten werden. Hierbei koordinieren jeweils einer der o-Donoren an eines der Gallium-Atome,
wodurch Produkte des Typen GayX, - 2 Donor erhalten werden (Gleichung 1.3).129:31:32]

G-Donor
;X
GalGaXs] + 20-Donor—— =  (-Ga~Ga (1.3)

X o-Donor

Durch Umsetzungen mit den entsprechenden Nukleophilen kénnen aus Ga;Cly - 2 Dioxan und
GayBry - 2 Dioxan zum Beispiel die Cluster 1 und 2 erhalten werden (Gleichung 1.4). 1 und

2 sind neutrale, tetraedrische Tetragallane, bei denen jedes Gallium-Atom eine Bindung zu
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einem Substituenten aufweist.l?”3% Sie kdnnen mit Hilfe der Wade-Regeln als pre-closo Cluster

beschrieben werden 13435
T *=Ga
G-Donor =
O Kx x=cll /N g
X»,Ga—G{ + LR ———> -
X G-Donor ! (1.4)
R=C(SiMe3)3 1
R=Si(SiMeg)3 2

1.2.3 Green‘sches Galliumiodid

Das Green'sche Galliumiodid ist eine leicht zugangliche subvalente Gallium-Verbindung. Zur
Darstellung wird elementares Gallium und lod in Toluol sonochemisch (-))) in Reaktionsglei-
chungen) behandelt und ein griiner unldslicher Festoff ("Gal") erhalten (Gleichung 1.5).5°l Die
genaue Zusammensetzung von "Gal" ist nicht trivial, abhangig von den Reaktionsbedingungen
und wurde bereits ausfiihrlich diskutiert.!*>37-38 Fiir diese Arbeit ist es ausreichend wenn
"Gal" als eine berthollide subvalente Gallium-Verbindung beschrieben wird, die thermisch stabil,
aber duBerst oxidationsempfindlich ist. Aufgrund der Unléslichkeit von "Gal" in allen gangigen

donorfreien Losungsmitteln, erfolgen Umsetzungen heterogen.
) -
Ga + 051y Gal (1.5)

Die Zugabe von weichen o-Donoren wie Triethylphosphin (Gleichung 1.6) fiihrt zu Dispropor-
tionierungreaktionen mit teilweise mehren subvalenten Produkten.% Aufgrund der geringen
Selektivitat und der variablen Zusammensetzung von "Gal" sind Vorhersagen liber Reaktions-
produkte nur eingeschrankt moglich. Trotzdem ist "Gal" eine sehr wichtige Ausgangsverbindung

fir die subvalente Galliumchemie, wie in den folgenden Abschnitten gezeigt wird.

PEts |
— |
"Gal' + P — »  _Ga-Ga
_/ N\ N
PEts
Gl PEt (1.6)
N a_ ¥ ¢
+ l/G*a/ 9 \I
PEt; '
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Durch Variation der Reaktionsbedingungen bei der sonochemischen Darstellung von "Gal" und
Verwendung von verschiedenen Liganden kann eine Vielzahl unterschiedlicher Galliumcluster
dargestellt werden, von denen einige ausgewahlte im Folgenden kurz vorgestellt werden.
Durch Umsatz von "Gal" mit den entsprechenden Nukleophilen kdnnen die bereits diskutierten
Tetraeder 1 und 2 dargestellt werden. Dariiber hinaus sind auch andere Gallium-Tetraeder wie
[GaysRy] mit 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino (tmp)- oder Ge(SiMes)s-als Liganden zuganglich,
die auf andere Weise nicht dargestellt werden konnen.

Ausgehend von "Gal" und dem Hypersilyl-Liganden sind auch Cluster mit einer héheren
Anzahl an Gallium-Atomen wie [Li(THF)3][Ga13(Si'Bus)s] (3) und [Gaxs{Si(SiMes)s}s]*~ (4)
zugénglich (Abbildung 1.1).33340 3 und 4 weisen nackte Gallium-Atome auf und gehéren
zur Klasse der metalloiden Cluster. Die Struktur von 4 zeigt Strukturmotive der Gallium-Il|

Hochdruckmodifikation.[4!]

a)

Abbildung 1.1: Ansicht der Clusteranionen a) 3 und b) 4. Bei beiden Verbindungen sind nur die an
Gallium-Atome gebundenen Silicium-Atome des Liganden gezeigt.[3-3340]

1.2.4 Reduktion von Gallium(ll1)-Verbindungen

Die Darstellung von Galliumclustern benétigt nicht zwingend subvalente Gallliumquellen, es ist
ebenfalls méglich Galliumcluster durch Reduktion von Gallium(111)-Verbindungen zu erhalten.
Damit dies moglich ist miissen die Gallium(I11)-Verbindungen mehrere Bedingungen erfiillen.
Die Bindung des Gallium-Atoms zu einem (oder mehreren) Substituent(en) muss durch das
verwendete Reduktionsmittel unter Abgabe von Elektronen gespalten werden konnen.

Typischerweise wird eine Gallium-Halogenid Bindung gespalten. Zur Isolierung eines Gallium-

cluster muss dieser kinetisch stabilisiert werden, typischerweise durch einen raumfiillenden
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Liganden. Die Bindung des Gallium-Atoms an den Liganden muss so stabil sein, dass sie durch
das verwendete Reduktionsmittel nicht gespaltet werden kann.

Klassischerweise finden solche Reduktionen bei Temperaturen von 50 bis 110 °C statt, was
bedeutet dass nur GaR-Spezies dargestellt werden konnen, die kinetisch stabile GaR-Bindungen
enthalten.l”l Die Verwendung von metastabilen Gallium(l)-Halogenidlésungen ermoglicht dage-
gen das Arbeiten in tieferen Temperaturbereichen. [26:27:29.31.32]

Bei Reduktionen muss ein zur Ausgangsverbindung passendes Reduktionsmittel gewahlt werden.
Dies wird am Beispiel der Reduktion von 5 gezeigt (Schema 1.2). Die Reduktion von 5 mit
Kalium fiihrt zum neutralen closo-Gag Cluster 6.1*2 Die Reduktion von 5 mit der Interkalations-
verbindung Kaliumgraphit (KCg), fiihrt zur Bildung eines Digallans, bei dem die Oxidationsstufe

der Gallium-Atome auf (I1) reduziert wurden.

H * =Ga
ipr=N__N-ipy
Mes
Cl Toluol Mes
; Ga, + K —>»
Pry—< © -KCl Mes Mes
)§<N—'Pr Pr—n N-Pr
5 6
’Pr\N AN
N
Cl Ny
Toluol / ip
Ga/Cl + g . Ga—ga '
/Pr\N I -KCC| Pr\N/< ' cl
Ny “Ce /1§<N-’Pr

Schema 1.2: Reduktion der Halogen-Gallium Verbindung 5 durch Kalium und Kaliumgraphit.[42

In 6 bilden die Gallium-Atome ein verzerrtes Oktaeder, das axial durch zwei Carbene stabilisiert
wird. In der dquatorialen Ebene sind vier Mesitylen-Gruppen an das Oktaeder gebunden, so dass
jedes Gallium-Atom fiinffach koordiniert ist. Die formalen Oxidationsstufen der Gallium-Atome
unterscheiden sich jedoch. Die Galliumatome, die an Mesitylengruppen gebunden sind, liegen
in Oxidationsstufe (1) und die Galliumatome, die an Carbene gebunden sind, liegen in Oxidati-
onsstufe (0) vor. Bei 6 sind 14 Geriistelektronenpaare (engl.: skeletal electron pairs) (SEP)

vorhanden, was nach den Wade-Regeln3*43441 den erwarten SEP fiir einen closo-Gag Cluster
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entspricht.

6 ist isoelektronisch zu dem Dianion [Gag{Si(CMe3)4}(CH2C¢Hs)2]*~ (Abbildung 1.2), bei
welchem die Gallium-Atome ebenfalls als Oktaeder vorliegen.[*”] Der Einfluss der Anzahl der
SEP auf die Struktur eines Clusters lasst sich in diesem Zusammenhang sehr gut durch einen
Vergleich mit dem Cluster [Gag{SiMe(SiMe3), }6] zeigen (Abbildung 1.2).14%1 Dadurch, dass zwei
Elektronen weniger fiir die Gertstbildung zur Verfligung stehen, werden vier der Gallium-Gallium
Bindungen im "Oktaeder" signifikant langer (269.1 pm). Diese sehr hohe Abstand spricht fiir
nur schwache Wechselwirkungen. [Gag{SiMe(SiMe3)}s] kdnnte daher statt eines Oktaeders
als ein stark gefalteter sesselférmiger GagRg-Ring beschrieben werden.[*?]

Eine weitere Verbindung, bei der ein Gag-Oktaeder vorliegt ist [GagCpf] (Cp* = Pentame-
thylcyclopentadienyl). Allerdings liegen hier extrem hohe Gallium-Gallium Abstande von iber
400 pm vor das keine bindenden Gallium-Gallium Wechselwirkungen vorliegen.!*?l Im folgenden
Abschnitt wird [GagCpg] ausfiihrlicher diskutiert werden.

Abbildung 1.2: Ansicht a) des Cluster-Anions [Gag{Si(CMe3)4}(CH2CgH5)2]?>~ und b) des Clusters
[Gag{SiMe(SiMe3)2}6].[*®! Es wird nur ein Atom jedes Liganden dargestellt. Gestri-
chelte Linien stehen fiir laingere Kanten im Gag-Kern.

1.2.5 Potenzielle Startmaterialien

Im Folgenden werden Verbindungen diskutiert die als Ausgangsverbindungen fiir die Gallium-
cluster Synthese geeignet sein konnten.

Eine solche potentielle Ga(l)-Quelle ist GaCp*.1*6%9 GaCp* liegt in Lésung als Monomer vor,
kristallisiert aber als Hexamer ohne signifikante Gallium-Gallium Wechselwirkungen. Stattdessen
wird [GagCp] hauptsachlich durch Dispersionswechselwirkungen der Cp*-Anionen stabilisiert.

GaCp* ist bei Raumtemperatur eine flissige Verbindung, die sehr gut in unpolaren Losungsmit-
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teln I6slich ist. GaCp* kann je nach verfiigbarer Galliumquelle auf verschiedene Weise dargestellt
werden (Schema 1.3).146-4

-MgCp*Cl
GaCl + MgCp*; —_— GaCp*

-CISiMes

GaCl; + Cp*SiMez + 2K —» GaCp*
-2KCI

-2KI
Gal.Cp* + 2K —_— GaCp*

-Lil
"Gal" + LiCp* —_— GaCp*

Schema 1.3: Darstellung von GaCp* ausgehend von verschiedenen Galliumquellen.[46-49]

Es sind keine Galliumcluster bekannt die durch eine direkte Umsetzung von GaCp* erhalten
werden konnen, jedoch eignen sich subvalente Gallium-Verbindungen, die aus GaCp* dargestellt
werden kénnen, als Ausgangsverbindungen fir Galliumcluster (siehe Abschnitt 1.2.6). Die
homologe Verbindung InCp* kann dagegen direkt zur Darstellung verschiedener Indiumclustern

verwendet werden.[59:51]

Eine Moglichkeit, die Wechselwirkung der Anionen mit dem Gallium-Kation zu reduzieren, ist die
Verwendung von schwach koordinierende Anionen (engl.: weakly coordinating anions) (WCA).
Durch partiellen Protolyse von GaCp* mit [H(OEty)s][BAr’] (BAr!" = [B{CeH3(CF3)2}4]) kann
[Ga;Cp*]|[BArF] dargestellt werden, wobei ein inverser Sandwich [Ga(Cp*)Ga]™ kationischer
Komplex vorliegt.® Im [Ga(Cp*)Ga]*-Kation kénnen die Gallium-Atome beinahe als nackt
bezeichnet werden und sind eine Quelle fiir hochreaktive Ga*-lonen. Als Beispiel hierfiir sei
die Reaktion von [Ga,Cp*][BAr] mit K[ddp] (ddp = 2-{(2,6-diisopropylphenyl)amino}-4-(2,6-
diisopropylphenyl)imino-2-penten) die zur Bildung von GaCp* und dem Gallium(l)-/3-diketiminat
7 aufgefiihrt.1%?

Durch die sonochemische Oxidation von Gallium mit Silbersalzen ist es méglich Gallium(l)-
WCA-Verbindungen zu erhalten die bei Raumtemperatur stabil sind.[535¢! Die von Krossing
et al. entwickelten Gallium(l)-Verbindungen des Typen [Ga(Arene)s 3][pf] (Aren = Toluol,
Fluorbenzol, o-Difluorbenzol; [pf]~ = [AI{OC(CF3)3}4] ) erhalten die Oxidationsstufe des Gal-
liums sowohl bei Umsetzungen mit weichen (Phospine, Carbene) als auch mit harten (Pyrazine,
Kroneethern) o-Donoren 153545758

Ausgehend von [Ga(PhF).][pf] durch Umsetzungen mit innocent-Liganden kénnen tetrakatio-
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nische Gallium-Vierringe bzw. pentakationische Gallium-Fiinfringe erhalten werden.[®%%% Ein
solcher Gallium-Vierring ist 8 (Gleichung 1.7) mit *BuNC als Ligand.[% Die Liganden kénnen
als Zwitterionen und als o-Donor Liganden geniigend Elektronendichte fiir die Ausbildung
von kovalenten Gallium-Gallium-Bindungen zur Verfiigung stellen. Die Ladung ist (iber alle
Liganden delokalisiert und stabilisieren so das Tetrakation. Die Gallium-Kohlenstoff-Bindungen
sind zueinander aquivalent, die Darstellung in Gleichung 1.7 zeigt nur eine der messomeren
Grenzstrukturen.

Umsetzungen von non-innocent-Liganden mit [Ga(PhF)s][pf] filhren zu Disproportionierungs-

reaktionen und zeigen die Grenzen von [Ga(PhF),][pf] als Gallium(1)-Quelle.[*]

4+
L ,L ®/IBU
oPhFp | L, /Ga\ &
[Ga(PhF)2]lpl  + BUNC ~ ————> G4 nge 4 [pff
B0°C [N LR (1.7)
L = BUNC ,Ga N
L ®" 1By

Eine weitere potentielle Ausgangsverbindung fiir die Galliumcluster Synthese stellen [-diketimi-
nate dar. Erst in diesem Jahr wurde gezeigt das aus dem Gallium(l)-S-diketiminat 7 der
Galliumring 9 erhalten werden kann (Gleichung 1.8).1° Die Gallium-Atome bilden bei 9 einen
planaren Fiinfring, der durch zwei m-Elektronen stabilisiert wird. Die Gallium-Gallium-Bindungen

sind zueinander aquivalent und mit ungefahr 244 pm deutlich kiirzer als bei nicht aromatischen

Gallium-Verbindungen [31.62-64]
) _o.
Trisyl Trisyl
' Ge i Ga—=Ga
Dipp~ -G~ KTy [Ka(thf)]2* I
| I o [t : Gd.. .-Ga + o
riexan. BT Trisyl NG syl (1.8)
L Trisyl |
! 9

1.2.6 Gallium-Triflate

Es ist bekannt, dass Indium(l)-Triflat zur Synthese von Indiumclustern genutzt werden kann,
weswegen auch Gallium(1)-Triflat auf seine Verwendung bei der Galliumcluster getestet werden
sollte.1’ Die Darstellung von Gallium(1)-Triflat ist nicht trivial, wihrend Indium(l)-Triflat durch
die Umsetzung von InCp* mit Trifluormethansulfonsaure erhalten werden kann (Gleichung 1.9),

wird bei der analogen Umsetzung mit GaCp* nicht eine definierte Verbindung erhalten. Die
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erhalten Produkte sind stattdessen von der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches abhangig. Je
nach verwendetem Losungsmittel zur Kristallisation werden verschiedene Produkte erhalten
(Gleichung 1.10 und 1.11).1240.6566] Eg ist auffillig dass die Oxidationsstufen der Gallium-Atome
bei diesen Verbindungen zwischen (1) bis (lIl) variieren. Aufgrund der Vielzahl der Produkte
wird im folgenden von "GaOTf" gesprochen, wenn das Produkt aus der Umsetzung von GaCp*

mit Trifluormethansulfonsaure gemeint ist.

ICp*  + HOsSCFy —Hexan InOTf (1.9)
?Tf ?Tf 'i'HF
THF\ | THF  |THF\ | THF |TfO\ | OTf
-Hexan/THF / ’ 4
GaCp*  + HOSCF, ———=oxan S N PN (1.10)
THF | THF  |THF \ THF | TfO \ OTf
H H THF
Cp*Ga GaCp*
. n-Hexan/Toluol )
GaCp + HO3SCF3 TfO//Ga Gil\OTf
TiO OTf
Ga(OTf)s (1.11)
+ [Ga(Tol)]* _Ga
Cp*Ga ‘ GaCp*
Ga(OTf);

Die Umsetzung von "GaOTf" mit verschiedenen sterisch anspruchsvollen Lithium-Silaniden fiihrt
zu den Galliumclustern [Gag(SiMe(Mes)z)s], [Li(THF)4][Lio(OTF)(THF)4][Gag(Si‘BuPhy)e]
und [Gayo(Si(SiMes)s3)s].[26°]

Neben"GaOTf" sind auch andere Galliumtriflate bekannt. Durch Umsetzung von "Gal" mit
Trifluormethansulfonsaure wird die ionische Verbindung 10 erhalten (Gleichung 1.12). In 10
liegen beide Gallium-Atome in der Oxidationsstufe (IIl) vor und eignen sich daher nicht fiir die

Darstellung von Galliumclustern.

2'Gal"  + 4HOGSCFy  —HOANVONE o (6o (0T, (DME), [Ga(OT4(DME)] (112)

10

10
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1.3 Aminogallium-Verbindungen

Die Gruppe der Aminogallium-Verbindungen war bereits Gegenstand umfassender Forschungs-
arbeiten, in deren Verlauf eine strukturelle Vielfalt innerhalb dieser Stoffgruppe festgestellt
wurde.l®”] Die Verbindungen lassen sich in verschiedene Kategorien einteilen, wobei die Palette
von monomeren Aminogallan-Verbindungen, tiber cyclische Verbindungen bis hin zu Oligomeren

reicht.[68]

Es sind auch Galliumcluster mit Gallium-Stickstoff-Bindungen bekannt. Ein Beispiel hierfiir ist
der Gag, Cluster mit dem Anion [Gags{N(SiMe3)s}20] ™ (n = 3, 4).17% Die unterschiedlichen
Ladungen fithren zur gleichen Struktur des Anions und [Gags{N(SiMe3)s}20] " ist der groBte
bekannte metalloide Galliumcluster.'% Durch Umsetzung einer metastabilen GaBr-Lésung
(Toluol/thf) mit LiN(SiMes)2 kann der Cluster erhalten werden. Neben [Gags{N(SiMe3)2 }20] ™"
sind auch andere Galliumcluster mit Gallium-Stickstoff-Bindungen bekannt, wie z.B, der metal-

loide Cluster [Gays{N(SiMe3);}11] und die bereits erwahnten tetrameren Galliumamide. [*71]

Bei der Betrachtung von Aminogallium-Verbindungen abseits der Clusterchemie, so fallt auf
dass nur ein kleiner Teil der Amminogallium-Verbindungen als Monomere vorliegt.[®”] Bei mo-
nomeren Aminogallan-Verbindungen haben die Substituenten einen hohen sterischen Anspruch,
so dass die Gallium- und Stickstoff-Atome nur dreifach koordiniert sind (Abbildung 1.3).172
Aufgrund der Ahnlichkeit zu Aminoboranen wiirde man eine partielle Doppelbindung zwischen
dem Gallium- und dem Stickkstoff-Atom erwarten, jedoch konnte gezeigt werden, dass der
m-Bindungsanteil relativ gering ist.["74]

Bei weniger sterisch anspruchsvollen Substituenten bilden sich tetrakoordinierte oligomere
Strukturen der Gallium- und Stickstoff-Atomen aus, wie z.B. bei dem Dimer (Gal\/legNEtg)g.[68]

Et\ /Et \ /

N(MesSi
- /N\ o MegN\ /N\ /NMe2 (MesSi), \
NN SO BEN Ga -
/N\ o /N\ NMez  (SiMeg)oN™™ N(MesSi)s
Bt Et
11

Abbildung 1.3: Beispiele des Einflusses des sterischen Anspruches von Substituenten bei Aminogallium-
Verbindungen.
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Bei mehreren monomeren Aminogallanverbindungen konnte eine Insertion in die Gallium-
Stickstoff-Bindung durch Kohlenstoffdioxid beobachtet werden. Die Reaktion der Aminogallan-
verbindungen 11 und 12 mit Kohlenstoffdioxid sind in Schema 1.4 aufgefiihrt.["

a) |
~
Ga—-0O
2 CO, o a ‘\]/tmp
Ga—N EEEE——" A (')
tmp” “0-G4
I N
11 13
tmp
b) O/'Q‘\O
tmp K
Ga/\ 4 CO @—Ga/oiC—tmp
1 2 |
mp, Fo M R G
D= o—gal_ Jc—tmp
O\_(_IJ,/O
tmp
12 15

Schema 1.4: Insertion von Kohlenstoffdioxid in Gallium-Stickstoff-Bindungen von a) 11 und b) 12.[79]

Bei den Carbamaten 13 und 14 tritt ein Ga;04Cs-Ring auf, bei denen die NCO,-Einheiten
planar sind. Neben dem verbriickenden Acht-Ring weist 14 zwei terminale GaO,C-Vierer-Ringe
auf. 14 weist keine Gallium-Stickstoff-Bindungen mehr auf, in jede dieser Bindungen wurde
durch Kohlenstoffdioxid insertiert. Dies hat zur Folge, dass sich die Koordinationszahl der
Gallium-Atome auf fiinf erhoht.

Hierzu analoge Reaktionen mit Schwefelkohlenstoff statt Kohlenstoffdioxid fiihrten zu Dithio-
carbamaten. Dithiocarbamate kénnen viele der Ubergangs- und Hauptgruppenelemente in
Oxidationsstufen von (O) bis (V1) koordinieren.["*="8] Die hohe Bandbreite an Metallionen die
von Dithiocarbamaten koordiniert werden koénnen, liegt unter anderem an den mesomeren

Grenzstrukturen (Gleichung 1.13) die einige Dithiocarbamate aufweisen.["®l

o
R S R\ /S
N—c'o -<«——» ON=C (1.13)
AN /T N©O
R SH R S

Dithiocarbamate werden in der Landwirtschaft wie auch in der Medizin eingesetzt.[78-80

Relevante Dithiocarbamato-Liganden kommen in verschiedenen Koordinations-Moden vor
(Abbildung 1.4).["88% Die haufigsten Koordinierungs Moden fiir Dithiocarbamato-Liganden sind

12
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bidentat A (die M-S Bindungen sind &quivalent), anisobidentat B (die M-S Bindungen sind
nicht aquivalent), monodentat C (nur eine M-S Bindung) und verbriickend D (Verbriickung

zweiter M iber einen Dithiocarbamato-Liganden).

Z-3

S S. S S-M .
NR,— M NR,—< NR NR,—< NR,— M
2{8’ 2—<S/M 2%S—M Z{S—M ?

A B Cc D E

-2

Abbildung 1.4: Relevante Koordinations-Moden von Dithiocarbamato-Liganden (A-D) und eine typi-
sche Koordination eines Guanidato-Liganden (E).[78:80]

Neben den Insertionsreaktionen von Kohlenstoffdioxid mit Aminogallanen, sind auch Reaktionen
mit weiteren Heteroallenen bekannt. Bei der Reaktion von [Ga(NMe;)s]2 mit Diisopropylcarbo-
diimid, konnen unter stochiometrischer Kontrolle drei Gallium-Guanidinate isoliert werden
(Schema 1.5).181 Mit jeder Insertion in die Gallium-Stickstoff Bindung erhdht sich die Koordina-
tionszahl der Gallium-Atome um eins. Daher hat das Gallium-Atom in 15 die Koordinationszahl

sechs. Alle so erhaltenen Gallium-Guanidinate koordinieren nach E.

e D

oo - LR
Ga_ ;) —NMe MeoN—K ~>—NMe
MeN~ Oy ? 2N N 2

2 PrNCN l\ /{ PrNCN "Pr

[Ga(NMe2)3]>

l 6 PrNCN ‘Pr

NMe,

N
\/
N—Ga—N
MegN/QN/ \N’)\NMGQ

-+

Schema 1.5: Stéchiometrische Kontrolle der Carbodiimid-Insertion in Gallium-Stickstoff-Bindungen.[81]
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1.4 XAS

Réntgenabsorptionsspektroskopie (engl.: x-ray absorption spectroscopy) (XAS) ist eine eta-
blierte analytische Methode, die an den meisten Synchrotronquellen angeboten wird. Bei XAS
werden zwei rontgenspektroskopische Messverfahren verwendet. Beide Methoden nutzen die
Absorption von Rontgenstrahlung im Bereich der Absorptionskante eines in der Verbindung
enthaltenen Elementes. Die Absorption von Roéntgenstrahlung nimmt stark zu, sobald ein
Rontgenquant geniigend Energie aufweist, um ein Elektron aus einem kernnahen Orbital zu
ionisieren. Hierdurch wird ein Elektron freigesetzt, das sich als Materiewelle ausbreitet. Wahrend
der Ausbreitung findet eine Streuung an benachbarten Atomen statt. Das Atom liegt in einem
angeregten Zustand vor mit einem core hole. Die Wellenlange des Elektrons hangt von der
Energie der Rontgenstrahlung ab, und wenn diese variiert wird, verandern sich die Interferenzen
der auslaufenden und der zuriickgestreuten Materiewellen.[82:83]

Dies bedeutet, dass man durch Variation der Wellenldnge der Rontgenstrahlung Rickschliisse
darauf ziehen kann, wie weit andere Atome von der untersuchten Atomart entfernt sind.[®* Vor-
aussetzung fiir XAS-Messungen ist der Zugang zu einer Rontgenquelle, bei der die Wellenlange
einstellbar ist. Hierfiir wird meistens monochromatisierte Synchrotronstrahlung eingesetzt. %]
Ein Absorptionsspektrum von einer spater diskutieren Verbindung (16) ist in Abbildung 1.5
dargestellt.

—_
w
T
1

o
3]
T

XANES | EXAFS 1

10200 10300 10400 10500 10600 10700
Energy (eV)

normalized xu(E)

Abbildung 1.5: XAS Spektrum von 16, unterteilt in den XANES und EXAFS Messbereich.

Die Messverfahren von XAS heiBen erweiterte Réntgenabsorptionsfeinstruktur (engl.: extended
x-ray absorption fine structure) (EXAFS) und Réntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie

(engl.: x-ray absorption near-edge spectroscopy) (XANES) und nutzen verschiedene Berei-
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che des XAS-Spektrums. Beide Verfahren erlauben es Aussagen iiber die Feinstruktur der
Rontgenstrahlung Absorption zu treffen. Wahrend bei der XANES-Spektroskopie der direkte
Absorptionskanten- sowie der Vorkanten-Bereich untersucht wird, wird bei EXAFS-Spektroskopie

der Absorptionsbereich nach der Absorptionskante untersucht.8°]

Im Vorkanten Bereich ist die Energie der Rontgenstrahlung geringer als die Energie die fiir die
Anregung ins Vakuum erforderlich ist. Stattdessen werden Elektronen in unbesetzte Zustande
angeregt. Dies erlaubt eine prazise Analyse der unbesetzten Elektronenzustande in den Atomor-
bitalen des untersuchten Elements, wodurch Aussagen tber die Oxidationszustande, sowie lber
die Geometrie (z.B. trigonal-planar, oktaedrisch) der Koordination des absorbierenden Atoms
getroffen werden konnen.1® Es ist nicht moglich auf einfache mathematischen /physikalischen
Wege Vorhersagen iiber den Verlauf des Vorkantenbereiches zu treffen. Statt dessen hat es sich
etabliert, dass eine Fingerprint-Methode angewendet wird. Dies ist eine vergleichende Methode,
die qualitative Erklarungen nutzt.[8"]

Um beispielsweise den Oxidationszustand eines Atoms zu bestimmen, kann die Lage der Ab-
sorptionskante mit der von bereits bekannten Verbindungen verglichen werden. Eine Erhéhung
der Oxidationsstufe fiihrt in der Regel zu einer Verschiebung der Absorptionskante zu hoheren
Energien.[®8 Abhingig von dem zu untersuchenden Element sind auch oxidationszustands-
spezifische Vorkanten-Peaks bekannt. Wahrend z.B. bei einem Spektrum von Cr’* (&) keine
Vorkanten-Peaks vorhanden ist, zeigt sich bei Crf* ein stark ausgeprigter Vorkanten-Peak
durch Anregung in lokalisierte unbesetzte d-Zustande. 899I

Im Rahmen der EXAFS-Spektroskopie erfolgt eine Untersuchung des Absorptionsbereichs bis zu
1000 eV nach der Absorptionskante. Dieser Bereich enthalt Informationen beziiglich der Atomab-
stande, Koordinationszahlen sowie des Elementtypes der umgebenen Atome. Das Spektrum
nimmt die Form einer sinusférmigen, gedampften Oszillation an. Sollte das zu untersuchende
Atom keine direkten Nachbarn aufweisen (z.B. bei Edelgasen), dann ware keine Oszillation
beobachtbar.

Jeder Typ von Nachbaratomen in unterschiedlichen Abstanden zu dem beobachten Atom tragen
mit einer individuellen Oszillation zu dem gesamt EXAFS Signal bei. Es ist daher moglich
die gemessen Ozillationsfunktion iiber eine Fouriertransformation eine radiale Verteilung der
Nachbarsatome zu erhalten.[#°1 Das bedeutet, dass anhand der Position der Signale der
Abstand der nachsten Atome und anhand der Peakhohe die Anzahl und die Art dieser bestimmt
werden kann. In der Praxis bedeutet dies dass ausgehend von einer Struktur (z.b. aus einer
Kristallstrukturanalyse) ein EXAFS-Spektrum simuliert werden kann, um zu Gberpriifen ob in

der Probe diese Struktur vorhanden ist.[9?]
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1.5 Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit verfolgt mehrere Ziele. Zunachst sollen neue subvalente Gallium-
Verbindungen synthetisiert und charakterisiert werden. Hierzu wird elementares Gallium sono-
chemisch von Silbersalzen oxidiert. Die so erhaltenen subvalenten Gallium-Verbindungen sollen
mit sterisch anspruchsvollen Nukleophilen umgesetzt werden, um ihre Eignung als Ausgangsma-
terialien fir die Galliumcluster Synthese zu bestimmen.

Die so erhaltenen Galliumcluster sollen mithilfe von quantenchemischen Rechnungen beziiglich

ihrer Geometrie, Bindungsverhaltnisse und Aromatizitat untersucht werden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuer Gallium-Guanidinaten.
Dazu sollen verschiedene Aminogallium-Verbindungen mit Carbodiimiden umgesetzt werden.
Neben dem Einfluss der Sterik der Edukte auf die Produktbildung, soll insbesondere die
Koordination der Gallium-Guanidinate Gegenstand der Untersuchung sein. Analog zu den
Gallium-Guanidinaten soll die Bildung von Gallium-Dithiocarbamaten untersucht werden.

Zusatzlich soll die Stabilitat von Gallium-Stickstoff-Bindungen durch Umsatz mit protischen

Reagenzien genauer untersucht werden.
Zur Charakterisierung der in dieser Arbeit hergestellten Verbindungen werden neben der Ront-

genstrukturanalyse auch Untersuchungen mittels NMR-, EXAFS- und XANES-Spektroskopie
durchgefiihrt.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Subvalente Galliumquellen als Ausgangsverbindung

zur Darstellung von Galliumclustern

Fir die Darstellung von Galliumclustern haben sich Galliumverbindungen der Oxidationsstufen
(1) und (Il) als Startmaterial als am besten geeignet erwiesen.

Es wurden bereits mehrere subvalente Galliumverbindungen entwickelt, welche verschiedene
Vor- und Nachteile aufweisen. Im Abschnitt 1.2 sind diese zusammengefasst und es werden
auch die von ihnen ausgehenden Darstellungsreaktionen zu Galliumclustern gezeigt.
Gallium(l)halogenide sind thermodynamisch instabil und ihre Herstellung bendtig spezielle
Ausriistung.['] "Gal" ist dagegen sehr einfach herzustellen, als bertollide Verbindung reagiert
es oft jedoch nicht wie erwartet.['>36.93 "GaOTf", erhalten aus der Umsetzung von GaCp*
mit HOTT, reiht sich als weitere Ausgangsverbindung fiir die Clustersynthese ein.[>40:65.66] Eg
wurden auch Verbindungen der Form R,,GaX3_,, reduziert und Galliumcluster als Produkt
erhalten.[%4:9%]

In diesem Abschnitt wird die Synthese weiterer subvalenter Galliumspezies diskutiert, die als

potentielle Galliumquellen fiir die Clustersynthese dienen konnten.

2.1.1 Darstellung subvalenter Galliumverbindungen durch Oxidation

von Gallium mit Silbersalzen
2.1.1.1 Aktuelle Forschung zu subvalenten Gallium-Triflaten

Aufgrund des Vorkommens von verschiedenen Oxidationsstufen, der guten Loslichkeit und der
leicht trennbaren Abgangsgruppe konnten sich subvalente Gallium-Triflate als Startmaterial fiir
die Cluster Synthese eignen.[240.65.66]

Neben der zuvor erwahnten Synthese von "GaOTf" wurde eine einfache Methode zur Darstel-
lung von subvalentem Galliumtriflat entwickelt. Durch die sonochemische Behandlung eines
Reaktionsgemisches bestehend aus Silbertriflat, elementaren Gallium und Toluol gelang es Linti

et al. 17 zu isolieren (Gleichung 2.1).[°¢]

17



2 Ergebnisse und Diskussion

_ —o.
FsC._ 0
o/s\o
TfO
30 °C, - / | _OTf
Ga + AgOTf 4))L 2 [Ga(TolJ* \Ga—Ga/
Toluol /\O O/ \ (2.1)
Ag O OO ot
270N
0" CF,
17

In der von Schneider et al. durchgefiihrten Studie werden elementares Gallium, Silbertriflat und
[18]Krone-6-Ether zur Bildung eines Katalysators verwendet. Dieser wird bei der Umsetzung von
Acetalen mit Allylboronestern in Dioxan eingesetzt(Gleichung 2.2).[°"] Die katalytische Bildung
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen durch eine nicht identifizierten "GaOTf" Spezies zeigen

weitere Anwendungsmoglichkeiten auf.

o~
©)W

Bisher gelang es noch nicht den katalytisch aktiven Gallium-Komplex aus Dioxan zu isolieren,

Ga, AgOT, [18]c-6

_ .
= \—B(pin) Dioxan, -))), 40°C, 8h

(2.2)

jedoch kénnen unter dhnlichen Bedingungen 16 und 18 aus Toluol isoliert werden (Schema
2.1).5°l Die rontgenkristallographischen Untersuchungen dieser subvalenten Galliumverbin-
dungen von Slattery et al. zeigen unterschiedliches Bindungsverhalten der Gallium-Atome.
Im Falle von 18 liegt Gallium in der Oxidationsstufe () mit einem direkten Kontakt zum
Triflat-Anion vor. Demgegeniiber ist bei 16 ein Anion mit einem [Gaz]°T-Kern vorhanden, bei

dem Gallium-Gallium-Bindungen vorliegen. %]

TfO\ /OTf
)
1.5h, 45 °C TtO G Tf
Ga + AgOTf ———» [Ga(GaTol),]** NN 0
Toluol /G\a G N
TfO OTf
OTf OTf
16
0
Ga + AgOTf 1.5h 45°Q [ Ga j [OTH
[18]c-6
Toluol

18

Schema 2.1: Darstellung von subvalenten Galliumtriflaten nach Slatttery et al.1%°l
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2.1 Subvalente Galliumquellen als Ausgangsverbindung zur Darstellung von Galliumclustern

2.1.1.2 Darstellung von subvalenten Gallium-Triflaten durch sonochemische
Oxidation von Gallium

Bevor die Verwendung von subvalenten Gallium-Triflaten zur Darstellung von Galliumclustern
untersucht wird, soll zunachst die Synthese von Galliumtriflaten ndher betrachtet werden.
Wenn ein Reaktionsgemisch bestehend aus elementaren Gallium, Silbertriflat und Toluol so-
nochemisch behandelt wird, ist bereits nach kurzer Zeit die Bildung von elementarem Silber
als Niederschlag zu beobachten. Hierbei wird Gallium im Uberschuss hinzugegeben, in dieser
Arbeit stets zwei Aquivalente bezogen auf das verwendete Silbersalz, damit keine Silberionen in
Lésung bleiben und auch kein Gallium(I11)-Triflat gebildet wird.[!

Die anfanglich farblose Suspension farbt sich bereits nach wenigen Minuten grau und elementa-
res Silber fallt aus. Der Farbton des Reaktionsgemisches wird zundchst immer dunkler. Nach
drei bis vier Stunden verandert sich der Grauton und die Farbe der Suspension wird intensiver.
Nachdem das Reaktionsgemisch diese Farbe angenommen hat, erfolgt keine weiterer Farbveran-
derung bei einer weiteren sonochemischen Behandlung von bis zu 72 h. Die Farbveranderungen
sind in Abbildung 2.1 zu sehen.

Abbildung 2.1: Suspension von Silbertriflat mit Gallium in Toluol, nach 1 min (links), 90 min (mitte)
und nach 4 h (rechts) sonochemischer Behandlung.

Nach dem Ende der sonochemischen Behandlung folgt eine Filtration um das elementare Silber
und das verbleibende Gallium abzutrennen. Nach einer Reaktionszeit von 90 min, analog zu
Slattery et al., ist das Filtrat leicht gelb und verfarbt sich unter Lichteinfluss nach kurzer Zeit
braun. Aus dieser Losung lassen sich Kristalle von 16 auskristallisieren und auch Silberionen

kénnen in der Lésung durch eine Titration nach Volhard!®l mit Thiocyanat nachgewiesen
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2 Ergebnisse und Diskussion

werden. Das Filtrat des Reaktionsgemisches nach der letzten Farbveranderung ist farblos und
silberionenfrei. Aus der Losung kristallisiert 16 aus. Da Silberionen fiir weitere Reaktionen
storend waren, werden nur Reaktionsgemische verwendet, bei denen die Endreaktion nach
Farbkontrolle erreicht ist. Durch vorangegangene Arbeiten ist bereits bekannt, dass Gallium
durch Silbertriflat sonochemisch zu 17 oxidiert wird.[%! In dieser Arbeit soll zunachst untersucht
werden, unter welchen Bedingungen sich 16 beziehungsweise 17 bildet (Gleichung 2.3). Es sei
darauf hingewiesen, dass, wann immer in dieser Arbeit von 17 die Rede ist, damit die beiden
Isomere 17a und 17b gemeint sind.

Als erstes wird eine Abhangigkeit von der Konzentration des Silbertriflates im Reaktionsge-
misch untersucht. Es zeigte sich, dass bei niedrigen Konzentrationen von Silbertriflat von ca.
0.025 mol/L 16 als kristallines Produkt erhalten wird, wahrend bei hoheren Konzentrationen

von ca. 0.1 mol/L 17 als kristallines Produkt erhalten wird.

) Tio__ Lo
4h,45°C . Ga—G
Toluol 2 [Ga(Tol] // a\

TfO

Ga + AgOTf

17a

CFs P (2.3)

+ 2 [Ga(Tol)]* /Ga——Ga
TfO O\S/O OTf

A

O CFs

17a

oder 16 (bei niedrigeren Konzentrationen)

In beiden Fallen lassen sich rontgenkristallographisch jeweils nur eine Spezies nachweisen. In
"1Ga-NMR Experimente zeigen die Spektren jeweils nur ein Signal, fiir 16 bei -692.0 ppm und
fir 17 bei -689.0 ppm, welches sich allerdings nur geringfiigig unterscheiden. Beide Signale
sind charakteristisch fiir Gallium(l)-Aren Verbindungen.[® Es werden keine weiteren Signale im
"1Ga-NMR fiir die Galliumtriflate beobachtet, vermutlich aufgrund von schneller Quadrupolarer-
Relaxation in der jeweiligen niedrigen symmetrischen Umgebung. Dies ist bekanntes Verhalten
von Galliumverbindungen.[1%%!

Ein weiteres Experiment zeigt, dass nicht die Konzentration wahrend der sonochemischen

Behandlung, sondern nach der Filtration entscheidend ist: Wenn das Reaktionsgemisch mit
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2.1 Subvalente Galliumquellen als Ausgangsverbindung zur Darstellung von Galliumclustern

einer Silbertriflat Konzentration von 0.1 mol/L sonochemisch behandelt und anschlieBend in
ein Schlenkrohr filtriert wird, in dem Toluol vorgelegt wurde, dann bildet sich statt 17 nur 16
als Produkt. Dies ist ein Hinweis, dass eine unbekannte Spezies wahrend der sonochemischen

Behandlung ensteht, aus der sich abhangig von der Konzentration entweder 16 oder 17 bildet.

2.1.1.3 Zur Struktur von 17a, 17b und 16

Die Kristalle von 17a, 17b (Abbildung 2.3) und 16 (Abbildung 2.2) wurden bereits beschrie-
ben,®>%! weswegen im folgenden nur eine kurze zusammenfassende Diskussion iiber ihre
Strukturen folgt.

Abbildung 2.2: Ansicht des Anions von 16. Thermische Ellipsoide entsprechen 40% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Ga(1)-Ga(2) 237.7(1), Ga(2)-Ga(3)
237.9(1), Ga(1)-O(1) 197(9), Ga(2)-O(13) 197(3), Ga(3)-0(19) 188(3).

Bei 16 liegt ein Trigallanat-lon als Anion und Gallium(l)-lonen als Kationen vor. Die Gallium(1)-
lonen sind hierbei entweder von zwei Toluol-Molekiilen koordiniert oder liegen "nackt" vor.
Sowohl 17a als auch 17b bestehen aus Hexakis(triflato)digallanat und zwei Gallium(l)-Kationen,
die jeweils durch ein Toluol-Molekiil und drei Sauerstoff-Atomen koordiniert sind, aus drei
Triflato-Gruppen von zwei [Ga;OTfs]?~-Anionen.

Die Gallium-Gallium-Bindungslange in der Digallanat-Einheit (235.5(2) pm) ist Vergleichbar mit
der Bindungslange bei anderen subvalenten Galliumtriflaten, zum Beispiel [{Cp*GaGa(OTf)2}2],
[Ga(Tol)][{Cp*GaGaGa(OTf)s}s], [Ga(Tol)(CsMeg)]2[GazOTfs])] oder 16.140°°1 Bei 17a sind
zwei der Triflato-Gruppen nicht terminal, sondern verbriicken die Gallium-Atome. Jedes Gallium-
Atom der Digallanat-Einheit wird von vier Sauerstoff-Atomen und einem Gallium-Atom in
einer trigonal-bipyramidalen Geometrie pentakoordiniert. Die Gallium-Sauerstoff-Bindungen der
terminalen Triflato-Gruppen, sind kiirzer (183(1), 195(1) pm) als bei den verbriickenden Triflato-
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2 Ergebnisse und Diskussion

Gruppen (215(4), 220(3) pm). Bei 17b liegen keine verbriickende Trifalto-Gruppen, sondern nur
terminale, vor. Das Anion ist isostrukturell zu dem Anion von [Ga(Tol)(CsMeg)]2[GasOTfg])].[>°!

Abbildung 2.3: Ansicht von a) 17a und b) dem Anion von 17b. Thermische Ellipsoide entsprechen
40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren
Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt. Ausgewihlte Bindungslangen [pm]: a)Ga(1)-Ga(2)
235.5(2), Ga(1)-O(5) 220(3), Ga(2)-0(1) 183(1), Ga(2)-O(4) 215(4), b) Ga(1)-Ga(2)
235.5(2), Ga(2)-O(1) 184(9).

Ausgehend von den Kristallstrukturanalysen von 17a und 17b zeigen RI-DFT Rechnungen, mit
dem BP86 Funktional und dem def2-TZVP Basissatz zur Geometrieoptimierung, der beiden
Digallanate, dass zwei Minimum Strukturen vorliegen. Diese beiden Strukturen weisen eine
Energiedifferenz von lediglich 2.9 kJ/mol auf. Hierbei ist die Struktur mit nur terminalen
Triflato-Gruppen stabiler als die mit den verbriickenden Triflato-Gruppen. Die Verbriickung
mittels Triflato-Gruppen verkiirzt den Ga-Ga Abstand um 1.9 pm (246.0 und 244.1 pm). Der
Abstand der terminalen Ga-O ist in beiden Fallen 192.5 pm, wéhrend bei den vebriickenden der
Abstand 232.4 und 211.1 pm betragt. Die Ergebnisse der Rechnungen stehen im Einklang mit
den experimentellen Daten.

Bei der Trigallanat-Einheit von 16 sind die Gallium-Gallium Bindungslangen mit 237.7 und
237.9 pm etwas kiirzer als bei 17. Die Gallium-Sauerstoff-Bindungen der Triflato-Gruppen sind
mit 188.3 bis 197.9 pm in vergleichbarer Lange wie bei den Terminalen Trifalto-Gruppen bei 17.
Bei dem Kation von 17 ist der Abstand des Galliums zum Zentrum des einzelnen koordinieren-
den Toluols bei 269.1 pm. Damit ist der Abstand um 10-15 pm kiirzer als bei mit zwei Toluol

stabilisierten Ga*-Kationen.[>:9°

I Bei dem Kation von 16 liegt der Abstand vom Gallium zu den
Zentren der zwei koordinieren Toluol-Molekiile bei 283.8 und 280.9 pm und somit im erwarten

Bereich. Die beiden Toluol-Molekiile stehen nicht parallel zueinander, der Winkel zwischen den
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2.1 Subvalente Galliumquellen als Ausgangsverbindung zur Darstellung von Galliumclustern

planaren Cg-Einheiten betragt 49.03° und 55.50°. Auch bei anderen Gallium(l)-Aren-Komplexen
sind ahnliche Winkel zu beobachten. Der sterische Anspruch der Methylgruppen ist jedoch kein
Argument fiir diese Winkel, da auch die Benzolringe im [Ga(CgHg)] " -Kation mit einem Winkel
von 55.62° zueinader vorliegen.[10%:102]

RI-DFT Rechnungen (BP86/ def2-TZVP Niveau) dass bereits beim Kation [Ga(Tol)]* prr
(Abbildung 2.4a) das Gallium-Atom nicht zentral zum Cg-Ring steht. Es ist dem C(4)-Atom um
6.2 pm naher als dem C(1)-Atom, wodurch der Abstand von dem Gallium-Atom zur Methyl-
gruppe erhoht wird. Der berechnete Abstand zwischen dem Gallium-Atom und dem Zentrum
des Toluolringes ist mit 236.1 pm kiirzer im Vergleich zu den experimentelle bestimmten
Daten. Dies entspricht den Erwartungen, da der Einfluss der drei (schwach) koordinierenden
Sauerstoff-Atome bei 17 nicht fiir [Ga(Tol)]" prr beriicksichtigt wird.

Durch die Nutzung verschiedener Startgeometrien fiir [Ga(Tol)s]™ kénnen verschiedenen Kon-
formationen der Toluol Koordination erhalten werden. Bei [Ga(Tol)2|" prra (Abbildung 2.4b)
befinden sich die Methylgruppen in ekliptischer Konformation zueinander, wahrend sie bei
[Ga(Tol)2] " prre (Abbildung 2.4c) in einer gestaffelter Konformation vorliegen. Es zeigt sich,
dass die verschieden Konformationen die gleichen Abstande von Gallium zum Zentrum der
Toluol-Einheiten ([Ga(Tol)a] " prra: 263.4/ 263.6 pm, [Ga(Tol)o]t prre: 263.5/ 263.6) aufwei-
sen. Im Vergleich zu 17 ist der Abstand somit ungefahr 5 pm kiirzer.

Wie zu erwarten, ist die gestaffelte Konformation energetisch lediglich um 0.5 kJ/mol giinstiger
als die ekliptische. Fiir die gestaffelte Konformation werden verschiedene stationare Zustande
erhalten, bei denen der Winkel der Toluol-Ringe zueinander zwischen 15-30° variiert. Der
energetische Unterschied zwischen ihnen ist unter 0.01 kJ/mol. Der geringe Energieunterschied
kann eine mogliche Erklarung fiir die haufig beobachte Unordnung in kristallografischen Daten

sein, welche durch die Toluol-Einheiten verursacht wird.
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Abbildung 2.4: Darstellung der Ergebnisse der RI-DFT Rechnung fiir die Kationen a)[Ga(Tol)]* prr,
b) [Ga(Tol)2]* prra und c) [Ga(Tol)a]* prry. Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel
fir a) Ga-Cg(Zentrum) 236.1, Ga-C(1) 279.5, Ga-C(4) 273.3, b) Ga-Cg(Zentrum)
263.4/ 263.6, Ga-C(1) 308.5, Ga-C(4) 290.6, Ga-C(8) 308.4, Ga-C(11) 291.0, Ga-Cy-
Ga-Cg 29.51° und ¢) Ga-Cg(Zentrum) 263.5/ 263.6, Ga-C(1) 306.7, Ga-C(4) 293.6,
Ga-C(8) 303.2, Ga-C(11) 296.9, Ga-Cg-Ga-Cg 21.10°.

2.1.2 XANES- und EXAFS-spektroskopische Untersuchung von 16

Die elektronische Struktur der subvalenten Galliumquellen spielt eine wesentliche Rolle bei
der Darstellung von Clustern. In der vorliegenden Untersuchung wird 16 daher mithilfe der
Methode XAS untersucht. Eine detaillierte Erlauterung der Funktionsweise von XAS findet
sich im Kapitel 1.4. Im Rahmen der EXAFS-Spektroskopie erfolgt eine Untersuchung des
Absorptionsbereichs nach der Absorptionskante. Dieser Bereich liefert Informationen beziiglich
der Atomabstande, Koordinationszahlen sowie des Elementtypes der umgebenen Atome.

Im Rahmen der XANES-Spektroskopie erfolgt eine detaillierte Untersuchung des direkten
Absorptionskanten- sowie des Vorkanten-Bereichs. Dies erlaubt eine prazise Analyse der unbe-
setzten Elektronenzustande in den Atomorbitalen des untersuchten Elements, wodurch Aussagen
iber die Oxidationszustande, sowie iiber die Geometrie (z.B. trigonal-planar, oktaedrisch) der

Koordinierung des absorbierenden Atoms getroffen werden konnen.

2.1.2.1 EXAFS-spektroskopische Untersuchung von 16

Vor der Untersuchung der elektronischen Struktur von 16, muss zunachst bestimmt werden
welche Gallium-Verbindung in der Lésung vorliegt. Anhand der bisherigen Daten lasst sich nicht
ausschlieBen, dass sich sowohl 16, als auch 17 bildet und aufgrund der Produktkonzentration,
jeweils nur eine der Spezies auskristallisiert.

Dies erfolgt mittels EXAFS-Spektroskopie. Die Absorptionskante eines jeden Elementes weist

eine andere Energie auf, wodurch die Umgebung der Atome des chemischen Elementes getrennt
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untersucht werden konnen. Eine Unterscheidung von verschiedenen Atomen des gleichen
Elementes ist nicht moglich. Bei elementaren Gallium liegt die Absoprtionskante (K-Kante) bei
10367 eV.

Die Messungen erfolgten an der "bending magnet beamline SuperXAS - X10DA" am Paul
Schwerer Institue in Villingen, Schweiz, im August 2022 unter Anleitung von Griogori Smoletesv.
Einzelheiten hierzu sind im Abschnitt 3.1 zu finden.

Es konnte festgestellt werden, dass die Probe bei einer Verlangerung der EXAFS-Messzeit
eine Instabilitat aufwies. Bereits nach einer Messzeit von 20 Minuten war die Bildung eines
metallischen Niederschlags an der entsprechenden Stelle zu beobachten. Es kann angenommen
werden, dass eine Disproportionierung stattgefunden hat, bei der sich metallisches Gallium
gebildet hat.

In Abbildung 2.5 sind drei einzelne EXAFS-Spektren mit normalisiertem x(E) von 16 dargestellt.
Um aus den Messdaten Aussagen lber die strukturellen Verhaltnisse der Verbindung treffen zu
konnen, werden die EXAFS-Bereiche der Rontgenabsorptionspektren gemittelt und ausgewertet.
Die Absorptionskante liegt bei 10369.3 eV und weist keine Schultern auf. Im Bereich nach der
Kante sind zwei klare Signale bei 1375.1 und 1377.6 €V erkennbar.
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Abbildung 2.5: EXAFS-Spektren von 16, Energie aufgetragen gegen normalisiertem xu(E).

Die Oszillationen bei Energien oberhalb der Absorptionskante sind in Abbildung 2.6 als experi-

mentellen k3-gewichteten EXAFS Funktionen dargestellt. Die genannten Funktionen werden
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durch die Bestimmung von E, sowie die Untergrundkorrektur gewonnen. Die Oszillationen

werden durch Intensitdtsmodulationen des Absorptionskoeffizienten verursacht, welche auf Elek-

tronen zurlckzufiihren sind, die an benachbarten Atomen streuen und danach mit sich selbst

interferieren. Daher lassen sich aus EXAFS-Daten Informationen liber die direkte Umgebung

des absorbierenden Atoms gewinnen. Die Abstande zwischen zwei Atomen kénnen mit einer

Genauigkeit von bis zu 0.01 A bestimmt werden.
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Abbildung 2.6: Vergleich der experimentellen und simulierten k3x(k)-Funktionen (oben) sowie deren
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Fouriertransformierten (unten) fiir 16 gemessen in Toluol an der Ga
K-Absorptionskante. Die experimentelle Funktion ist in Rot dargestellt, wahrend die
simulierte Funktion in Blau zu sehen ist.
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Nach der Isolierung der Energieoszillationen werden diese in den Impulsraum umgerechnet.
Im Anschluss erfolgt eine Fouriertransformation, durch welche die Impulsachse in eine reale
Raumachse (ibertragen wird. Die Maxima in dieser Darstellung reprasentieren die reduzierten
interatomaren Abstande. Allerdings fiihrt ein Beitrag der Streuphase bei der Fouriertransforma-
tion zu einer Unterschatzung der interatomaren Abstande. Durch die Simulation von EXAFS
und eine Annaherung an die experimentellen Daten kann jedoch eine prazise Aussage (iber die
tatsachlichen Abstande getroffen werden.
Die Fouriertransformierte EXAFS Funktion von 16 zeigt Maxima bei 1.4348, 2.3213 und 2.7514
A. Mit dem Programmpaket feff10[°%1%4 werden basierend auf der Kristallstruktur von 16,
Streuungs- und Interferenz- Pfade berechnet. Die relevantesten Pfade werden ausgewahlt und
die Strukturparameter entsprechend angepasst. Die Strukturparameter sind in Tabelle 2.1
dargestellt und die grafischen Darstellung der simulierten &3y (k)-Funktion ist in Abbildung 2.6
zu finden.
Tabelle 2.1: Zusammenfassung der simulierten Strukturparameter von 16. Die Strukturdaten wurden
durch die Simulation der experimentellen &3y (k)-Funktion mittels feff10 ermittelt. Diese

Losung weist einen Wert von r = 0.0586887 auf. N;z.q gibt hierbei die erwartete
Koordinationszahl der jeweiligen Koordinationsschale an.

Pfad Abstand | N Debye-Waller Factor | k-Bereich Fit-Index | N;gear
A (c?) (R)

Ga-O | 1.878 1.4 | 0.00057 1.5-11443|1.92018 | 1.3

Ga-Ga | 2.375 0.6 | 0.00575 1.5-11.443 | 2.42228 | 0.6

Ga-O | 2.669 0.3 | 0.05458 1.5-11.443 | 2.73678 | 0.3

Ga-C | 2.845 1.8 | 0.02082 1.5-11.443 1 291218 | 1.3

Ga-S | 2.996 0.4 | 0.02647 1.5-11.443 | 3.06398 | 0.3

Die Simulation von 16 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten,
wie beispielsweise anhand des Wertes von r = 0.0586887 ersichtlich ist. Ein r-Wert von
unter 0.10 gilt im Allgemeinen als gute Ubereinstimmung.[13l Es sei an dieser Stelle darauf
hinzuweisen, das bei der Bestimmung der Abstidnde zu einem Gallium-Atom zu beachten ist,
dass die haufigsten (und nicht die durchschnittlichen) Atomabstinde bestimmt werden.[°*l Nach
Penner-Hahn kann fiir die Atomabstande eine Genauigkeit von (f) 0.01 A erwartet werden.[1%3l
Bei der Anzahl (N) der benachbarten Atome ist zu beachten, dass bei 16 insgesamt sechs
Gallium-Atome vorliegen, mit groBtenteils unterschiedlichen Umgebungen.

In Bezug auf den ersten Ga-O-Pfad lasst sich sowohl fiir den Abstand von 1.878 A als
auch fiir die Anzahl der benachbarten Atome mit 1.9 eine Ubereinstimmung mit den von der
Kristallstruktur erwarteten Parametern feststellen. Der Ga-Ga-Pfad zeigt mit 2.375 A ebenfalls
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eine Ubereinstimmung mit der Kristallstruktur von 16. Aus der Kristallstruktur ergeben sich zwei
Gallium-Atome mit einer Gallium-Gallium-Bindung, sowie einem Gallium-Atom mit zwei Gallium-
Gallium-Bindungen. Dies fiihrt zu dem Ergebnis (1-242-1)/6=0.66 welches den simulierten
N-Parameter iibereinstimmt.

Der zweite Ga-O-Pfad zeigt die Sauerstoff-Atome, welche nicht direkt an das Gallium-Atom
gebunden sind. Hierbei liegt der Abstand im erwarten Bereich, genauso wie die Anzahl der
Sauerstoff-Atome mit 0.3. Der Ga-C Pfad zeigt zwar einen erwarten Abstand von 2.945 A auf,
aber die Anzahl der Kohlenstoff-Atome ist um 0.5 hoher als erwartet. Eine mogliche Erklarung
hierfiir ist, dass der Abstand der nackten Gallium-Atome zu den Toluol-Molekiilen in Lésung
starker variiert als im Festkorper.

Mit feff10 werden Streuungs- und Interferenz-Pfade, basierend auf den Kristallstrukturen von
17a und 17b, berechnet. Es ist nicht moglich die simulierten Daten durch Anpassung der Pfade
bzw. Anpassung der Anzahl der Nachbaratome in Ubereinstimmung mit der experimentellen
Daten zu bringen. Dies ist unter anderem auf den hoheren Abstand zwischen den Gallium
Atomen zueinander bei 17a und 17b zuriickzufiihren.

Die Ubereinstimmung der Simulation, basierend auf der Kristallstruktur von 16, mit den
experimentellen Daten ist sehr hoch. Es gibt keine Hinweise, dass eine weitere Gallium-Spezie
in Losung vorhanden ist. Demgegeniiber zeigen die Simulationen, die auf den Kristallstrukturen
von 17a und 17b basieren, groBe Diskrepanzen zu den experimentellen Daten. Dies lasst den
Schluss zu, dass weder 17a noch 17b in der Lésung vorhanden ist, sondern sich nur 16 in der
Probe befindet. Nach dem Ende der EXAFS und XANES Messungen wurde das Tube geoffnet
und Kristalle die sich darin befunden haben, konnten rontgenkristallographisch als 16 bestimmt

werden.

2.1.2.2 XANES-spektroskopische Untersuchung von 16

XANES-spektrospkopische Untersuchungen konzentrieren sich auf den Vorkanten-Bereich,
sowie auf den Kanten-Bereich. Bei XANES Messungen ist die mittlere freie Weglange der
Photoelektronen wesentlich langer als bei EXFAS Messungen, wodurch auch deutlich weiter
entfernte Atome einen Beitrag zum Gesamtspektrum leisten. Neben der raumlichen Struktur
kann durch eine Analyse der Absorptionskante auch eine Aussage Ulber die elektronische Struktur
getroffen werden. Die XANES-Analyse auf Basis physikalischer Theorien ist nicht geschlossen
mathematisch moglich, weswegen in diseser Arbeit die Fingerprint-Methode verwendet wird.
Die Funktionsweise dieser Methode basiert auf dem Vergleich von XANES-Spektren unter-
schiedlicher Verbindungen, wodurch beispielsweise eine Aussage iiber den Oxidationszustand

eines Atoms getroffen werden kann.[87:88l
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2.1 Subvalente Galliumquellen als Ausgangsverbindung zur Darstellung von Galliumclustern

In der Abbildung 2.7 sind die aggregierten Messdaten von acht 15 minttiger XANES Messungen
dargestellt. Im Gegensatz zu den EXAFS-Messungen konnte hier keine Proben Degeneration
festgestellt werden. Im Vorkanten Bereich ist keine Schulter sichtbar, daher wird nur der Kan-
tenbereich genauer untersucht. Die genaue Position der Absorptionskante lasst sich zuverlassig
iber das Maximum der 1. Ableitung bestimmen (Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.7: XANES-Bereich des Ga K-Absorptionsspektrum von 16 (oben) und 1. Ableitung des
XANES-Bereich des Ga K-Absorptionsspektrum von 16 (unten).

Die XANES-Messungen zeigen, dass die Position der Absorptionskante bei 10369.1 eV liegt.
Durch den Vergleich mit anderen Galliumverbindungen ist es nun moglich eine Aussage (iber den
Oxidationszustand in 16 zu treffen. Fiir die vorliegende Untersuchung ist die Arbeit von Liu et
al.188 von Bedeutung. In Abbildung 2.8 ist eine Ubersicht iiber den Zusammenhang zwischen der
Position der Absorptionskante und der Oxidationsstufe von Gallium dargestellt. Die Abweichung

von 2.1 eV zur Absorptionskante von elementaren Gallium lasst den Schluss zu, dass in 16 die
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2 Ergebnisse und Diskussion

Gallium-Atome in den Oxidationstufen eins und/oder zwei vorliegen. Dies widerspricht Slattery
et al.,®® welche fiir das Trigallanat-Anion die Oxidationsstufen Ga’-Ga’/’-Ga’ vorhersagten.

Die wahrscheinliche Oxidationsstufenverteilung ist statt dessen wie folgt: Ga’’-Ga’-Ga’!. Dies
ist somit analog zu [Gasls(PEts)s], welches von Schnéckel et al. charakterisiert wurde.1%] 16
ist somit das dreifache Lewis-Saure-Base-Addukt von Triflatanionen an [(OTf),Ga’/-Gal (OTf)-
Gall(OTHf)y).
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Abbildung 2.8: (a) Erste Ableitung von verschieden Gallium K-Kanten XAS Spektren. Die Maxima,
welche mit den Oxidationsstufen korrelieren sind mit Asterisk gekennzeichnet. (b) Dar-
stellung der Maxima (relativ zur metalischen Gallium Absorptionskante bei 10367 €V)
im Vergleich mit dem berechneten Oxidationszustand. Die Farben in (b) stimmen mit
den Farben der Spektren in (a) uberein.

Die vorliegende Grafik wurde mit Genehmigung aus einer Verdffentlichung von Liu et
al. iibernommen. (58l

2.1.3 Sonochemische Oxidation von Gallium und durch andere

Silbersalze und Ligandzugabe

Die Oxidation von Gallium mit Silbertriflat unter sonochemischen Bedingungen fiihrt zur
Bildung verschiedener stabiler subvalenter Galliumspezies. Da die Anzahl der bisher bekannten
stabilen subvalenten Galliumverbindungen begrenzt ist, werden im Folgenden anstelle von
Silbertriflat andere Silbersalze eingesetzt, um neue subvalente Galliumspezies zu erhalten.
Im Folgenden werden Reaktionen vorgestellt, bei denen vor der sonochemischen Behandlung
Liganden hinzugegeben werden, um den Einfluss von Elektronendonatoren zu untersuchen. Es sei
darauf hingewiesen, dass im Zuge der Untersuchungen an subvalenten Galliumverbindungen auch
Gallium-Silber-Verbindungen isoliert werden konnten, die im Abschnitt 2.1.3.8 diskutiert werden.
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2.1 Subvalente Galliumquellen als Ausgangsverbindung zur Darstellung von Galliumclustern

Zur Anionenvariation wurden die folgenden Silbersalze eingesetzt: Silberchlorid, Silberfluorid,
Silberhexafluoroantimonat, Silbertetrafluoroborat, Silberhexafluorophosphat und Silbertoluol-4-

sulfonat.

2.1.3.1 Darstellung von 19

Durch Anionenvariation kann eine weitere subvalente Gallium Spezies erhalten werden: 19
(Gleichung 2.4). Formal betrachtet ist 19 das Salz aus Gallium und der Supersaure Hexafluoran-

timonsaure, welche nach der Hammettschen Aciditatsfunktion die starkste bekannte Saure
ist.[106]

)

4h,45°C
Ga + AgSbFg — [Ga(Tol)o]* [SbFg] (2_4)
Toluol
-Ag 19

Wenn ein Reaktionsgemisch, bestehend aus elementaren Gallium, Silberhexafluoroantimonat
und Toluol, sonochemisch behandelt wird, bildet sich bereits nach ungefahr 15 Minuten
elementares Silber. Nach dem Ende der Reaktion wird das verbleibende elementare Gallium
und das entstanden elementare Silber durch Filtration abgetrennt und das Filtrat wird wie in
Abschnitt 2.1.1.2 beschrieben auf Silber-lonen untersucht.

Nach einer Reaktionszeit von einer bzw. zwei Stunden ist das Filtrat gelblich und der Nachweis
auf Silber-lonen positiv. Ab vier Stunden Reaktionszeit, wird ein farbloses Filtrat erhalten, bei
welchem der Nachweis auf Silber-lonen negativ ist.

Dieses Filtrat wurde mittels 'H-, 13C- und YF-NMR Spektroskopie weiter untersucht. Sowohl
im 'H- als auch im 3C-NMR-Spektrum sind nur Signale von Toluol sichtbar. Im *F-NMR-
Spektrum sind vier Multipletts bei 6= -129.75, -129.94, -130.30 und -130.90 ppm vorhanden. Die
Multipletts entstehen durch die Kopplung der Fluor-Atome mit dem Antimon-Atom. Antimon
hat zwei natirliche lostope: '?'Sb (I= 5/2) und '#3Sb (I= 7/2). Das Vorhandensein von vier
Signalen, bedeutet dass die Fluor-Atome nicht dquivalent sind, die Integrale der Multipletts
stehen im Verhaltnis von 12:1:2:2 (-129.75, -129.94, -130.30 und -130.90 ppm).Dies lasst sich
als Hinweis darauf deuten, dass ein Fluor-Gallium Kontakt vorhanden ist. Dies hatte zur Folge,
dass eine Antimon-Fluor Bindung schwacher und die gegeniiberliegende Antimon-Fluor-Bindung
dadurch starker werden wiirde. Durch die Reduzierung der Symmetrie des [SbFs]~-lons auf Cs,
werden vier Signale erwartet.

Bour und Gandon et al. haben in ihrer Arbeit eine Gallium(I1l)-Spezies (20) mit einem [SbFg]~
Anion mittels "*F-NMR untersucht.[1%7) Im F-NMR-Spektrum konnte bei Raumtemperatur

nur ein Signal bei 0= -121.3 ppm entdeckt werden. Die Fluor-Atome sind bei Raumtemperatur
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2 Ergebnisse und Diskussion

aquivalent. Bei einer temperaturabhangigen NMR-Messung konnte bereits bei 280 K eine
Aufspaltung in zwei Signale und bei 210 K in vier Signale beobachtet werden. Infolge der hoheren
Elektronendichte erfolgt der Austausch bei Ga(l)-Verbindungen im Allgemeinen langsamer als bei
Ga(Ill)-Verbindungen. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem fiir Gallium(I)hexafluoroantimonat
aufgenommenen "YF-NMR-Spektrum.[197]

Das Losungsmittel des Filtrates wird reduziert und bei -32 °C bilden sich Kristalle von 19.

2.1.3.2 Kiristallstrukturanalys von 19

19 kristallisiert bei -32 °C aus konzentrierter Toluol-Lésung in Form von farblosen Quadern
im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P2;/m aus (Abbildung 2.9).Die Daten der
Rontgenstrukturbestimmung weisen eine suboptimale Qualitat auf, da die Streuung des Kristalls

relativ gering ist.

Abbildung 2.9: Ansicht von 19. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit
nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga-F(1) 283(74),
Sb-F(1) 187(3), Sb-F(2) 185(2), Sb-F(3) 173(3), Sb-F(4) 184(3), Sb-F(5) 188.2(16),
Sb-F(6) 188.2(16), Ga-C(1) 306(9), Ga-C(4) 300(4), Ga-C(8) 306(9), Ga-C(11) 300(4),
Ga-Tol 270(6), Tol-Ga-Tol 133.25°, F(1)-Sb-F(4) 89.06°, F(5)-Sb-F(6) 179.11°.

Bei 19 ist das Gallium-Kation von zwei Toluol-Molekiilen koordiniert und als Gegenion liegt
ein Hexafluoroantimonat-Anion vor. Der kiirzeste Gallium-Fluor-Kontakt betragt 283(74) pm,
sehr viel langer als typische kovalente Gallium-Fluor-Bindungen (175 - 180 pm).[107:108] Ejne
ionische Gallium-Fluor-Bindung ist beispielsweise bei 2011°7) (Abbildung 2.10) vorzufinden mit
198 pm. Dies spricht bei 19 fiir eine ionische Bindung ohne direkten lonen-Kontakt.

Beim Hexafluoroantimonat-Anion ist die langste Antimon-Fluor Bindung (Sb-F(1) 187(3) pm)

jene bei der das Fluor Atom den kiirzesten Abstand zum Gallium-Atom hat. Die (ibrigen
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2.1 Subvalente Galliumquellen als Ausgangsverbindung zur Darstellung von Galliumclustern

Antimon-Fluor Abstéande variieren zwischen 173(3) und 188(2) pm, wobei der kiirzeste Abstand
auf der dem Gallium abgewandten Seite zu verzeichnen ist.

Auch bei 20 ist der groBte Antimon-Fluor Abstand (dg,r= 198(7) pm) bei dem Fluor-Atom
vorzufinden, welches am nachsten zum Gallium-Atom liegt. Die F-Sb-F Winkel zwischen den
aquatorialen Fluor-Atomen (F(2) und F(4)) und dem verbriickenden Fluor-Atom sind etwas
kleiner als 90° (89.06°) und der Winkel zwischen F(6)-Sb-F(5) zeigt mit 179.11° eine leichte
Verzerrung in Richtung des Gallium-Atoms. Die Abweichungen von den idealisierten Winkeln
treten noch starker bei 20 (86.8° bzw. 178.03°) auf. Bour und Gandon et al. erklaren dies
durch einen erhéhten s-Charakter des Antimons.[1] Die durch die Kristallstruktur erhaltene
Geometrie des Hexafluoroantimonat-Anions stimmt mit den Deutungen aus dem *F-NMR-
Spektrum (berein.

Das Gallium-Kation hat einen Abstand von 270.6 pm zum Zentrum der koordinierenden
Toluol-Molekiile. Dieser Abstand ist 10-15 pm kiirzer als bei anderen zweifach koordinierten
Galliumkationen®>%! und 1.5 pm langer als bei dem einfach koordiniertem Toluol Galliumkation
bei 17. Die Koordination von Arenen an Gallium(l)-Kationen wurde bereits unter 2.1.1.3 disku-
tiert. Die Konformation der Toluol-Molekiile entspricht hierbei der ekliptischen Konformation

von [Ga(Tol)2| " prra-

Abbildung 2.10: Ansicht von 20. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit
nicht aufgefiihrt.[107]

2.1.3.3 Donor stabilisierte Subvalente Galliumverbindungen

Die Variation der Anionen resultierte lediglich in der Isolierung einer einzigen neuen subvalenten
Gallium-Verbindung. Im nachsten Schritt werden verschiedene Elektronendonoren zu Gallium,
Toluol und den Silbersalzen vor der sonochemischen Behandlung hinzugefiigt. Es werden Tri-
ethylamin,N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und Triphenylphosphan als Donoren

getestet. Die Zugabe von Triethylamin fiihrt zu keinen neuen Verbindungen, aber beim Einsatz
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2 Ergebnisse und Diskussion

mit Silbertriflat wird nur 17 als Produkt erhalten, unabhangig von der Menge des verwendeten
Losungsmittels.

Im Abschnitt 2.1.1.2 wurde diskutiert, dass die Produktkonzentration nach der Filtration be-
stimmt, ob 16 oder 17 gebildet wird. Wird die Reaktion bei einer Konzentration durchgefiihrt,
bei der normalerweise nur zu 16 als Produkt entsteht, und wird zusatzlich Triethylamin hinzuge-
geben, so bildet sich nur 17. Triethylamin hat nachweislich Einfluss auf die Produktbildung, aber
es kristallisiert nicht mit dem Produkt 17 aus. Wenn bei Reaktionen das Reaktionsverhalten von
nackten Galliumatomen untersucht werden soll, diirfen keine Elektronendonatoren vorhanden

sein, da bei 17 im Gegensatz zu 16 keine nackten Galliumatome vorhanden sind.

2.1.3.4 TMEDA stabilisiertes Galliumtriflat

Bei der Zugabe von aquivalenten Mengen TMEDA zu Silbertriflat, Gallium und Toluol, wird
nur 17 erhalten. Auch eine Variation der Losungsmittelmenge fithrt nur zur Bildung von 17.
Dies bestatigt die Annahme, dass durch zugabe eines Elektronendonors nur 17, anstatt 16
gebildet wird.

Wenn wahrend der Reaktionsfilhrung TMEDA im starken Uberschuss (mehr als 10 aq.) hin-
zugeben wird, kann nach einer 18-stiindigen sonochemischen Behandlung und anschlieBender
Filtration 21 als Produkt (Gleichung 2.5) isoliert werden. Ein Ag*-lonen Nachweis aus dem
Filtrat fallt negativ aus. Die Bildung von elementarem Silber wahrend der sonochemischen

Behandlung ist erst nach ca. einer Stunde zu beobachten.

\ ) W
G AgOTf  + 2 /—/N_ 180, 45°C e N [OTf]
a E— a i
v * —N Toluol N (2.5)
\ -Ag \\/N\
21

21 kristallisiert aus Toluol bei -32 °C aus und die Kristalle werden mittels Rontgendiffrakto-
metrie vermessen. Das Filtrat des Reaktionsgemisches wird mittels 'H-, 13C- und "F-NMR
Spektroskopie untersucht. Sowohl im *H- als auch im ¥C-NMR-Spektrum sind nur Signale von
TMEDA sichtbar. Im YF-NMR-Spektrum ist ein einziges Signal bei = -78.7 ppm vorzufinden.

Dies entspricht der Verschiebung bei anderen Gallium-Triflaten.[55:65.109]
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2.1 Subvalente Galliumquellen als Ausgangsverbindung zur Darstellung von Galliumclustern

2.1.3.5 Kiristallstrukturanalyse von 21

21 kristallisiert bei -32° C aus konzentrierter Toluol Lésung in Form von farblosen Platten
im monoklinen Kristallsystem der Raumgrupe Cc. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.11

wiedergegeben.

Abbildung 2.11: Ansicht von 21. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht
aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga-N(1) 234.0(10), Ga-
N(2) 236.4(9), Ga-N(3) 233.7(10), Ga-N(4) 238.1(10), N(1)-Ga-N(2) 78.7(4)°,
N(1)-Ga-N(3) 132.4(4)°, N(1)-Ga-N(4) 123.9(3)°, N(3)-Ga-N(4) 79.2(4)".

Bei 21 ist das Gallium-Atom tetraedrisch von Stickstoff-Atomen umgeben. Jeweils zwei der
Stickstoff-Atome gehoren zu einer der TMEDA-Einheiten. Bei beiden TMEDA-Einheiten existiert
eine kiirzere (234.0(10) und 233.7(10) pm) und eine etwas langere (236.4(9) und 238.7(10) pm)
Gallium-Stickstoff Bindung. Diese koordinierende Gallium-Stickstoff-Bindungen sind im erwarten
Bereich (210-240 pm) bei tetravalenten Galliumverbindungen.[110:111]

Die Winkel N(1)-Ga-N(2) und N(3)-Ga-N(4) sind sich mit 78.7° und 79.2° sehr &hnlich.
Anhand des Diederwinkels N(1)-N(2)-N(3)-N(4) (80.3°) zeigt sich, dass die beiden TMEDA-
Einheiten anndhernd im rechten Winkel zueinander stehen. Die TMEDA-Einheiten schir-
men das Gallium-Kation von dem Triflat-Anion ab. Der kiirzeste Abstand zwischen Anion
und Kation betragt 439.6 pm. Bei dem mit [18]Krone-6-Ether stabilisierten [Ga((18)Krone-
6)(CsHsF)2][AI(OC(CF3)3)4]P ist dass Gallium-Kation ebenfalls abgeschirmt, im Gegensatz
dazu liegt bei dem mit [18]Krone-6-Ether stabilisierten Galliumtriflat 18[°°! ein direkter lonen-
kontakt vor. [Ga]"-Kationen liegen entweder im direkten Kontakt zum Anion vor oder werden

durch ein Donormolekiil von diesem abgeschirmt.
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2.1.3.6 Darstellung eines mit [18]Krone-6-Ether stabilisierten

Gallium(l)tetrafluoroborats

Die Oxidation von Gallium mit Silbertetrafluoroborat findet unter den in dieser Arbeit eingesetz-
ten sonochemischen Bedingungen nicht statt. Sofern jedoch [18]Krone-6-Ether im Uberschuss
gemeinsam mit Gallium, Silbertetrafluoroborat und Toluol in ein Schlenkrohr gegeben wird, ist
nach ungefahr drei Stunden sonochemischer Behandlung die erste Bildung von elementarem
Silber zu beobachten. Nach zwei Tagen wird das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat
eingeengt, wodurch Kristalle von 22 isoliert werden kénnen ( Gleichung 2.6).

Das Filtrat des Reaktionsgemisches wird mittels 'H-, 3C- und ?F-NMR-Spektroskopie unter-
sucht. Sowohl im H- als auch im ¥*C-NMR-Spektrum sind nur Signale des Kroneethers sichtbar.
Im 1F-NMR-Spektrum sind drei Multiplett Signale bei = -148.53, -148.95 und -151.79 ppm
vorzufinden. Die Verschiebung der Signale ist im erwarteten Bereich fiir ein [BF4]~-Anion.[X7]

Die Aufspaltung zeigt eine Indquivalenz der Fluor-Atome.

oY ) Oﬁo/ﬁo *

0] 0 2d,45°C
Ga + AgBF; + [ . [ Ga j [BF4]
-A
o/ o o/
22
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2.1.3.7 Kiristallstruktanaylse von 22

22 kristallisiert bei -32°C aus konzentrierter Toluol Lésung in Form von farblosen Kristallen im
monoklinen Kristallsystem der Raumgrupe P2;/c. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.12

wiedergegeben.

Abbildung 2.12: Ansicht von 22. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga-O(1) 259.(2), Ga-O(2) 272.(5),
Ga-0(3) 248.(3), B-F(1) 137.3(13), B-F(2) 140.1(13), O(1)-Ga-0(2) 64.0(9)°, O(2)-
Ga-0(3) 66.7(2)°, F(1)-B-F(2) 109.4(6)°.

Bei 22 befindet sich das Gallium-Kation in der Mitte eines [18]Krone-6-Ethers. Das Fluoroborat-
Anion hat keinen direkten Kontakt zum Kation, der Abstand zwischen dem Gallium-Atom
und dem nachsten Fluor-Atom ist groBer als 500 pm. Bei dem Fluoroborat-Anion sind die
Bor-Fluor Bindungslangen (zwischen 137.3 und 140.1 pm) im erwarteten Bereich und die
Fluor-Atome umgeben das Bor-Atom perfekt tetraedrisch. Die Gallium-Sauerstoff-Bindungen
sind im Durchschnitt mit 260 pm ungefahr 24 pm kiirzer als bei dem mit [18]Krone-6-Ether
stabilisierten Galliumtriflat 18.1°°1 Die starkere Koordination des [18]Krone-6-Ethers bei 22
kann Uber den Abstand des Fluoroborat-Anion zum Gallium-Kation erklart werden. Bei dem mit
[18]Krone-6-Ether stabilisierten [Ga((18)Krone-6)(CsHsF)2][AI(OC(CF3)3)4]" ist die Gallium-
Sauerstoff Bindung, mit im Schnitt 280 pm, langer als bei 22, aber 4 pm kiirzer als bei 18,
und somit im erwarteten Bereich.

Im Gegensatz zu 18 bilden die Sauerstoff-Atome bei 22 aufgrund der kiirzeren Bindungslangen

keine Ebene mit dem Gallium-Atom. Neben den Kristallen von 22 konnten Kristalle von
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23 isoliert werden (Abbildung 2.13). Bei 23 liegt ein [BF4]~-Anion vor, und als Kation ein
[18]Krone-6-Ether, bei dem eine BF3 Einheit an einem der Sauerstoff-Atome des Kronenether

addiert hat. Eine solche Splatung einer Bor-Fluor Bindung ist bei Ubergangsmetallen mit

[BF4]~-Anionen bekannt.[12113]

Abbildung 2.13: Struktur von 23. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: B(1)-O(1) 157.5(3), B(1)-F(1)
136.1(3), B(1)-F(2) 136.1(3), B(1)-F(3)135.5(3).

2.1.3.8 Subvalente Gallium-Silber-Verbindungen

Da bei der Synthese von 16 wiederholt statt eines farblosen Filtrates ein tief-oranges Filtrat
erhalten wurde, wird dieses naher untersucht. Nachweise von Silber-lonen sind bei der orangen
Losung positiv. Nach der Reduktion des Volumen des Losungsmittels und Lagerung bei -32 °C
bilden sich Kristalle von 24 (Abbildung 2.14). Die Bildung von 24 ist bereits bekannt!®® und
die genaueren Bedingungen, die zur Bildung fiihren, werden im folgenden untersucht. Auf die

Kristallstruktur von 24 wird nur kurz eingegangen, da diese bereits bekannt ist.
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Abbildung 2.14: Struktur des Cluster Anions von 24, a) Darstellung des gesamten Anions, Triflato-
Gruppen sind als Strichverbindungen gezeigt und b) Darstellung des Gallium- und
Silber-Kerns. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Ag(1)-Ag(2) 287.4, Ag(1)-Ga(1)
257.6, Ag(2)-Ga(1) 267.4, Ag(1)-Ga(2) 246.5.

Es zeigt sich keine Korrelation zwischen der Dauer der sonochemischen Behandlung und der
Bildung von 24 statt 16. Sowohl nach einer Stunde als auch nach tber 24 Stunden kénnen beide
Produkte erhalten werden. Jedoch fiel auf, dass wenn der Wasserstand des Ultraschallbades
unter der optimalen Fillhoéhe liegt, ein vermehrtes Auftreten von 24 beobachtet werden kann.
Eine mogliche Erklarung hierbei ist, das bei nicht optimaler Fiillhéhe des Ultraschallbades die
Resonanzfrequenz beeintrachtigt wird und somit nicht genligend Energie zur Bildung von 16
zugefiihrt wird.

Eine Steigerung der Wahrscheinlichkeit zur Bildung von 24 kann auch beobachtet werden,
wenn ein Reaktionskolben nicht an einem Frequenzmaximum im Ultraschallbad platziert wird.
24 ist ein Salz, welches aus zwei [Ga(Tol),]" Kationen und einem Gallium-Silber Cluster-Anion
besteht. Bei den Kationen von 24 liegt der Abstand der Gallium-Atome zu den Zentren der
Toluolringen zwischen 279.0 und 293.6 pm. Diese Abstinde sind im Schnitt 1.5 pm langer
als bei 16. Das Kation besteht aus einem [Agy]*"-Tetraeder, bei welchem die Ecken von
[Ga(OTf),]-Einheiten verbriickt werden. An jeder Ecke des Tetraeders ist dariiber hinaus
eine [Ga(OTf);]? -Einheit gebunden. Der Abstand der Silber-Atome zu den verbriickenden
Gallium-Atome ist zwischen 10-20 pm langer als bei den nicht verbriickenden Gallium-Atomen.
Sowohl das [Ags]** Strukturelement, 1411 als auch das [Ga(OTf)3]>~ Strukturelement10]
sind bereits bekannt.

Es ist moglich das 24 ein Intermediat zur Bildung von 16 ist, dafiir wiirde neben dem bereits
gebildeten [Ga(Tol)2]* Kations auch die bis dahin noch nicht vollstandig abgelaufene Oxidation
des Galliums bzw. Reduktion des Silbers, sprechen.

Bei Versuchswiederholungen mit reduziertem Wasserbadstand und erhohter Silbertriflat Konzen-
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2 Ergebnisse und Diskussion

tration, sodass normalerweise 17 gebildet wird, kann eine weitere Verbindung isoliert werden,
25 (Abbildung 2.15). Das Kation bei 25 besteht aus einem Silber-lon, welches von drei Toluol-
Molekiilen z2-koordiniert wird. Der Abstand zwischen dem Silber-lon und den Toluol-Molekiilen
liegt zwischen 282.9 und 294.5 ppm. Ein solches Koordinations Verhalten von Toluol an Silber
ist bereits mehrfach in der Literatur beschrieben.[117]

Die Methygruppen der Toluol-Ringe sind zum maximalen Abstand vom Anion ausgerichtet. Ein
Sauerstoff-Atom einer der Triflato-Gruppen ist mit einem Abstand von 252.5 ppm direkt auf das
Silber-Atom gerichtet. Bei dem Anion [Ga(OTf)4(H20)s]~ ist das Gallium-Atom oktaedrisch
von Sauerstoff-Atomen koordiniert. Die Sauerstoff-Atome, die zu den Triflato-Einheiten gehoren,
bilden eine Ebene und die Gallium-Sauerstoff Abstande variieren hierbei zwischen 194.2 bis zu
200.8 ppm. Neben den Triflato-Gruppen sind zwei Wasser-Molekiile an das Gallium-Atom mit
einem Gallium-Sauerstoff Abstand von 192.2 bzw. 192.4 pm koordiniert.

Da Silbertriflat sich hygroskopisch verhalt, wurde das Wasser vermutlich dadurch in die Schlenk-
Reaktionsumgebung eingeschleppt. Ein dhnliches Anion wurde von Dr. Annekathrin Seifert in
ihrer Disseration beschrieben ([Ga(OTf)4(THF)y]™).*% Die Abstinde und die Geometrie der
an das Gallium koordinierten Triflato-Einheiten stimmen mit der Struktur von 25 (berein. Die
thf-Einheiten sind jedoch mit 207 pm weiter entfernt als die Wasser Einheiten bei 25.

Es ist unwahrscheinlich, dass 25 ein Intermediat zur Bildung von 17 ist, denn dafiir miisste
das Gallium(I11) reduziert werden.

Abbildung 2.15: Ansicht von 25. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Ag-O(11) 252.0(8), Ag-C(2) 243.3(14), Ag-
C(3) 259.6(12), Ga-O(1) 195.2(8), Ga-O(4) 200.6(7), Ga-O(7) 196.2(8), Ga-0O(10)
194.1(8), Ga-0O(13) 192.2(8), Ga-O(14) 192.9(8).
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2.1 Subvalente Galliumquellen als Ausgangsverbindung zur Darstellung von Galliumclustern

2.1.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Es konnten die Reaktionsbedingungen bestimmt werden, unter denen bei der Oxidation von
Gallium mit Silbertriflat die Produkte 16 oder 17 entstehen. Es ergaben sich Hinweise auf eine
nicht identifizierte Galliumtriflat-Spezies, aus der sich je nach Konzentration 16 oder 17 bilden
kann. Eine Lésung von 16 in Toluol wurde mittels XANES- und EXAFS-Spektroskopie unter-
sucht. Dabei zeigte sich, dass 16 in Losung in der gleichen Struktur vorliegt wie im Festkorper.
Weiterhin konnte ausgeschlossen werden, dass bei 16 ein Gallium-Atom in der Oxidationsstufe
() vorliegt. Daraus wurde geschlossen, dass im Trigallanat-Anion die Gallium-Atome in den
Oxidationsstufen Ga’/-Ga’-Ga!’ vorliegen.

Durch Variation der eingesetzten Silbersalze und Zugabe von Liganden konnten bei der sono-
chemischen Oxidation von Gallium erstmals die subvalenten Galliumverbindungen 19, 21 und 22
isoliert und charakterisiert werden. Bei 19 liegt ein direkter Kontakt des Hexafluoroantimonat-
Anions mit dem Gallium(l)-Kation vor. Das Kation wird zusatzlich durch zwei Toluol-Molekiile
stabilisiert. Die Kristallstrukturanalyse von 21 zeigt, dass das Gallium(l)-Kation tetraedisch
durch zwei TMEDA-Molekiile koordiniert ist und dass kein Kontakt zum Triflat-Anion besteht.
Bei 22 ist das Gallium(l)-Kation durch einen [18]Krone-6-Ether stabilisiert und auch hier
besteht kein Kontakt zum Fluoroborat-Anion.

Die Bildung des bimetallischen Gallium-Silber-Clusters 24 als mogliches Intermediat bei der
Darstellung von 16 bzw. 17 wurde untersucht. AuBerdem wurde 25 erstmalig dargestellt.
Bei 25 ist ein Silber-Kation von drei Toluol-Molekiilen n? koordiniert. Das Anion besteht
aus einem Gallium-Atom, dass quadratisch planar von vier Triflato-Gruppen koordiniert wird.
Zwei Wasser-Molekiile koordinieren ebenfalls an das Gallium-Atom wodurch eine oktaedrische

Koordination entsteht.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.2 Tetradecagallium-Cluster

Die in dieser Arbeit untersuchten Gallium-Triflate sollen fiir die Synthese von Clustern verwendet
werden. Fir die Darstellung von Galliumclustern eignen sich raumerfiillende Substituenten. Fiir

die Darstellung von Galliumclustern haben sich insbesondere lithiierte Silane als nukleophile

Ausgangsverbindungen bewahrt, wie bereits im Kapitel 1.1 erliutert.[3:64118.119]

Durch Umsetzung von Hypersilyllithium (Li(thf)s(Hyp)) mit frisch hergestellten Gallium-Triflat
und erhitzen fiir zwei Stunden bis zum Rickfluss erhdlt man den Tetradecagallium-Cluster 26
(2.7).

1.9))
6 h,45°C
Toluol
- Ag
Ga + AgOTf _—
2. Li(thf)sHyp
2h,120 °C
Toluol
- LIOTf

(2.7)

Nach Entfernung des Losungsmittels durch Druckverminderung und anschlieBenden Extraktion
mit n-Hexan konnen rote Kristalle von 26 gewonnen werden. Die Kristalle werden mittels
Rontgendiffraktometrie vermessen und das Filtrat mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

Im Rahmen der Messung von UV /Vis-Spektren zeigte sich, dass der Cluster sich wéhrend
der Messung zersetzt. Eine lichtgeschiitzte Lagerung des Clusters ist daher erforderlich. Eine
massenspektrometrische Untersuchung lieferte keine eindeutigen Ergebnisse hinsichtlich der
Zuordnung der Fragmente zum Cluster. Wiederholte Experimente mit zuvor isoliertem 16 oder
17 fihren zu keinem isolierbaren Produkt, jedoch deutet die violette Extraktionslésung auf
[Gashyp,] hin 164

2.2.1 Kristallstrukturanalyse von 26

26 kristallisiert bei -32 °C aus konzentrierter n-Hexan-Losung in Form von dunkelroten Kristallen
im trigonalen Kristallsystem der Raumgruppe R3. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.16
wiedergegeben.
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2.2 Tetradecagallium-Cluster

Abbildung 2.16: Ansicht des Clusters 26. Thermische Ellipsoide entsprechen 90% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Kohlenstoff- und Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren
Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]:Ga(1)-Ga(2)
262.68(2), Ga(2)-Ga(3) 282.32(3), Ga(1)-Si(1) 238.95(5), Ga(1)-Ga(3) 261.65(3),
Ga(1)-Ga(2') 259.07(3), Ga(1)-Ga(2") 262.56(3).

Die Kristallstrukturanalyse von 26 zeigt, einen neutralen Tetradecagallium-Cluster mit 3-
Symmetrie. Der Kern des Clusters besteht aus einem leicht verzerrten Wiirfel aus acht Gallium-
Atomen mit einer Kantenlange (y) zwischen 282.30(1) bis 283.50(1) pm und mit nahezu
rechten Winkeln (Ga-Ga-Ga Winkel= 89.386(1)° bis 90.371(1)°). Jede der sechs Flachen des
Wiirfels wird von einem Gallium-Atom (iberkappt, an welchem eine Hypersilyl-Gruppe gebunden
ist. Die Kantenlange (x) der Dreiecksflachen liegt zwischen 259.04(1) und 262.67(1) pm und
ist somit signifikant kiirzer als die Kantenlangen des Wiirfels.

Das Gay4-Geriist bildet einen vollstandig iiberkappten Wiirfel, wobei eine Ahnlichkeit zur Struk-
tur eines Tetrakishexaeders festzustellen ist. Ein Tetrakishexader ist allerdings so definiert dass
x maximal 0.75 y sein darf. Bei 26 ist x = 0.92 y und somit zu lang. Das Ga;4 Grundgerdst ist
statt dessen als Sternkérper zu bezeichnen (Abbildung 2.17).

Wenn die Gallium-Gallium-Bindungen des Wiirfels nicht beachtet werden, sondern nur die
kirzen Bindungen zu den Gallium-Hypersilyl-Einheiten, dann erinnert die Struktur an einen
Rhombendodekaeder. Allerdings sind die rhombenférmigen Flachen nicht planar, der Ga(1)-
Ga(2)-Ga(1")-Ga(2" ") Torsionswinkel betragt 9.67°.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 2.17: Ansicht des Clusters 26. Der vollstandig iberkappte Wiirfel ist farblich gekennzeichnet.
Die Kanten sind mit x und y beschriftet. Die SiMe3-Gruppen wurden auf Grunde der
besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.

Bei einer Betrachtung des Gallium-Grundgeriists zeigt sich, dass dieses eine Oj,-Symmetrie
aufweist. Allerdings weisen die Hypersilyl-Substituenten selbst nur eine C3-Achse auf, wo-
durch die Symmetrie des gesamten Clusters zu Sg (3) erniedrigt wird. Des Weiteren sind die
Hypersilyl-Gruppen nicht orthogonal zu den Flachen des Wiirfels orientiert, sondern weisen eine
Abweichung von 6.9° auf. Eine dhnliche Abweichung wurde bereits bei anderen Galliumclustern
festgestellt.[3406% Die Lange der Gallium-Slicium-Bindung (238.95(5) pm) befindet sich im
iiblichen Bereich fiir Gallium-Silicium Einfach-Bindungen.[3:33.64

Ein closo-Polyeder mit 14 Ecken wiirde gemaB der Wade-Regel 15 SEP benétigen.[343%120]
Als Beispiel sei der [Ge4]* -Cluster aufgefiihrt, welcher ebenfalls als ein vollstandig iiber-
kappter Wiirfel beschrieben werden kann, allerdings mit den Kantenldngen x = 253.7 pm
und y = 296.3 pm.[*21 Das Verhaltnis von x zu y betragt 0.86, wodurch sich ebenfalls ein
Sternkorper ergibt. Im Gegensatz dazu weisen Cluster in der Boran-Chemie zweifach iiberkappte
hexagonale Antiprismen in der Symmetrie D¢y auf.122

Der Gai4-Kern von 26 verfligt iiber 18 Elektronenpaare, von denen zehn als SEP und die
verbleibenden acht als formal freie Elektronenpaare an den nackten Gallium-Atomen vorliegen.
Letztere konnten auch fiir die Cluster-Bindungen benutzt werden. 26 folgt demnach nicht den
Wade Regeln 13435:43.44,120.123]

Unter Verwendung der Lipscomb Elektronenzahlregeln fiir Elektronmangel-Cluster, 124l erlauben
die 36 Elektronen und 50 Valenzorbitale [14 - 3 e~ (Ga)+ 6 e~ (Silylgruppen) - 12 e~ (Ga-Si-
Bindungen)] insgesamt vier Gallium-Gallium zwei-Zentren-zwei-Elektronen (2ce)-Bindungen und

14 Gallium-Gallium-Gallium 3c2e-Bindungen. In der (styx) Nomenklatur wird 26 als (0 14 4 6)
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2.2 Tetradecagallium-Cluster

beschrieben.124]

Das Cluster-Grundgeriist enthalt 14 Gallium-Atome und lediglich sechs Substituenten, dies
spricht dafiir dass 26 ein metalloider Cluster ist.[®7] Metalloide Cluster weisen haufig Struktu-
relemente der zugrunde liegenden Metallmodifikationen auf.”l Gallium ist bekannt fiir seine
Vielzahl an elementaren Modifikationen, wie in Kapitel 1.1 aufgefiihrt. Der direkte Vergleich
von 26 mit diesen zeigt, dass 26 Strukturmerkmale der Gallium-lll Hochdruckmodifikation

aufweist, welche in Abbildung 2.18 gezeigt ist.

Abbildung 2.18: Die elementare Gallium-I1l Hochdruckmodifikation.[12%]

Anstatt eines Wiirfel ist die Grundstruktur bei Gallium-Ill die eines rechteckigen Prismas mit
einem zentralen Gallium-Atom in der Mitte. Bei 26 betragt die Kantenldngen des verzerrten
Wiirfels zwischen 282.3 und 283.5 pm, wahrend bei der Gallium-Il1I Hochdruckmodifikation
die Kanten zwischen 281.3 und 445.2 pm variieren. 26 ist strukturell verwandt zu dem
[Ga13Rg] -Cluster 27 (Abbildung 2.20d), bei welchem sieben Gallium-Atome einen verzerrten
Wiirfel bilden.®! Die nicht besetzte Wiirfelecke wird von drei Gallium-Hyp Einheiten aufgefiillt.
Die drei vollstandigen Flachen des Wiirfels sind jeweils von den anderen drei Gallium-Hyp
Einheiten Gberkappt. Die Kanten des unvollstandigen Gallium Wirfels (y) sind zwischen 265.3
und 292.7 pm lang und der Abstand der tberkappenden Gallium-Atome zu den Kanten des
unvollstandigen Wiirfels (x) betragt zwischen 248.4 und 277.9 ppm.

Beim Vergleich der Kantenlangen (x und y) von 26 und 27 fallt auf, dass bei 27 sowohl die
klrzesten als auch die langsten jeweiligen Kanten aufweist. Bei 27 sind die Gallium-Silicium-
Bindungen zwischen 239.4 und 247.0 pm lang, wobei die Wiirfelflaichen der Gberkappenden
Ga-Hyp Einheiten, sehr dhnliche Gallium-Silicium Abstande aufweisen wie bei 26. Bei den drei
Ga-Hyp Einheiten, welche die nicht besetzte Ecke auffiillen sind die Gallium-Silicum-Bindungen
signifikant langer.

Formal wiirde die Addition es Ga™-lons zu einem Angriff auf die drei zusammenstehenden
Ga-Hyp Einheiten fiihren. Somit ware der Wiirfel vervollstandigt und die drei Ga-Hyp Gruppen
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wiirden verschoben werden. Es wiirde die Struktur von 26 erhalten werden. Dieses strukturelle
Vorgehen zur Beschreibung von topologischen Beziehungen von Clustern wurde bei dem
[GagRg]~ Cluster vorgeschlagen. Bei diesem greift ein Ga*-lon an der RGa-Ga-GaR Einheit
an und eine Ecke des [GagR4]-Kernes wird verbriickt. Dadurch wird die Struktur von [GaioRg]
erhalten. [GagRg] ™ leitet sich formal von der Addition eines Ga™ lon zu der verbriickenden
RGa-GaR-Einheit in [GagRi] 72 ab.[ In Abbildung Abbildung 2.19 ist die soeben beschriebene
Topologische Beziehung von 27 und 26, sowie von [GagR3] 2, [GagRs] ™ und [GayoRg] skizziert.

a)

Abbildung 2.19: Topologische Beziehung zwischen a) 27 und 26, b) [GagR*s] 2, [GagRg]~ und
[GaigR¢]. Hierbei entspricht R = Hyp und R* = SitBus.[32]

Eine sehr ahnliche Struktur zu 26 wird bei dem Cluster [SiAlg(AlCp*)s] vorgefunden.[*?] Bei
diesem ist ein zentrales Silicium-Atom von einem Wiirfel aus Aluminium-Atomen umgeben, bei
welchen die Flachen der Wiirfel von AIR Einheiten (R = Cp*) liberkappt werden.
Strukturelemente von der Gallium-Ill-Hochdruck Modifikation sind auch bei anderen Gallium
Clustern vorzufinden, wie bei beispielsweise dem Gajg-Cluster 28 und dem Gagg-Cluster 29
(siehe Tabelle 2.2). Bei 28 bilden 13 Gallium-Atome das Grundgeriist der Gallium-11l-Hochdruck
Modifikation und es werden sechs Dreiecksflachen jeweils von einer GaR Einheit Gberkappt.
Sowohl die Gallium-Gallium Kanten des Prismas, als auch die Kanten der zu den iiberkappenden
Gallium-Atomen sind mit 244.9 bis 279.7 pm beziehungsweise 244.4 bis 255.5 pm signifikant
kirzer als bei 26.

Der Gayg Cluster 29 kann beschrieben werden iiber eine Ga;g-Einheit und acht GaR-Einheiten.

Bei der Gajs-Einheit ist ein zentrales Gallium-Atom umgeben von einem pseudo-Kuboktaeder,
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2.2 Tetradecagallium-Cluster

bestehend aus 13 Gallium-Atomen. Die verbleibenden vier nackten Gallium-Atome sind Teil von
zwei GayRo-Einheiten, welche sich jeweils liber zwei der Gay-Flachen des Gai4-Kernes befinden.
Bei 29 sind ein Teil der Prisma-Kantenlangen kiirzer (278.5 pm) und ein Teil langer (286.6 pm)
als bei 26. Bei den iiberkappenden Gallium-Atomen sind bei 29 die Kantenlangen mit 253.9
bis 275.9 pm ebenfalls teilweise kiirzer und langer als bei 26. Dies zeigt dass die Lange der
Gallium-Gallium-Bindungen bei 26 fir einen metalloiden Cluster mit Strukturmerkmalen der
Gallium-Ill Hochdruckmodifikation im erwarten Rahmen liegen.

In Tabelle 2.2 ist ein Vergleich ausgewahlter Abstande und Winkel der zuvor diskutierten Cluster

zu finden und in Abbildung 2.20 sind ausgewahlte Cluster visualisiert.

Abbildung 2.20: Ansicht der Cluster bzw. Clusteranionen a) SiAI8(AICp*)6, b) 28, c) 29 und d)
27 . Es wurden transparente Polyeder zur Visuellen Unsteriitzung hinzugefiigt, aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde maximal ein Atom jedes Substituentens gezeigt.
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Tabelle 2.2: Vergleich der Gallium-Gallium Abstande, der Gallium-Silicium Abstande und der Winkel
des Subsitutenten zu den jeweiligen Prismen von 26, Gallium-1l1l Hochdruckmodifikati-
on, 11271 27 3401 291331 ynd 28.[%3]

26 Gallim 27 29 28
dga_ca [pm] | 282.3 - | 281.3- | 265.3- | 278.5 - | 244.9-
Prisma 283.5 445.2 292.7 | 286.6 | 279.7
dGa_ca [pm] | 259.1 - 249.0 248.4 - | 253.9 - | 244 4-
uberkappt 262.7 - 277.9 2759 | 2555
dga_si [pm] | 239.0 - 239.4 - | 237.6 - -

- - 247.0 | 2453 -
Q' Si Prisma 173.1° - 173.1° | 175.8° -

2.2.2 Quantenchemische Rechnungen zu 26
2.2.2.1 Geometrische Optimierung von 26

Ausgehend von der Kristallstrukturanalyse von 26 wurde eine RI-DFT Rechnung mit dem
BP86 Funktional und dem def2-TZVP Basissatz in Sg-Symmetry zur Geometrieoptimierung
durchgefiihrt. Die Ergebnisse von 26, rra zeigen einen Gag Kern, welcher am besten als Wiirfel
beschrieben wird, der verzerrt wird durch eine Elongation entlang einer Raumdiagonalen (Ab-
bildung 2.21a), was zu zwei pyramidalen Gas-Einheiten mit kurzen Gallium-Gallium-Bindungen
(dga—Ga = 275.5 pm, Winkel Ga-Ga-Ga = 94.4°) fiihrt. Diese werden durch sechs lange
Ga-Ga Kanten (dgs—co = 308.9 pm, Winkel Ga-Ga-Ga = 81.8°) miteinander verbunden. Die
Uberkappung der Flichen des verzerrten Wiirfels durch GaHyp-Einheiten ist unsymmetrisch
(dga—ga = 259.7 - 274.9 pm).

Es existiert noch ein zweiter stationarer Zustand (26 prrb), dieser wird erhalten wenn statt
dem a,, das e, Orbital mit zwei Elektronen besetzt wird und somit zum neuen HOMO wird. Die
Entartung der beiden e, Orbitale wird durch die Besetzung von einem der beiden aufgehoben
und es ist zu erwarten dass eine Jahn-Teller-Verzerrung erfolgt. In Abbildung 2.22 sind die
HOMOs von a)26pprb (e4) und b) 26 prra (a,) visualisiert.

Bei 26 5rb ist der Wiirfel des Gag-Kernes an einer Raumdiagonale elongiert, welche durch
zwei der Gallium-Atome verlauft (Abbildung Abbildung 2.21b). Es wird so eine Gag-Einheit
erhalten, bei der jedes Gallium-Atom zwei kurze Ga-Ga-Kanten (dg, G = 277.3 pm, Winkel
Ga-Ga-Ga = 94.1°) aufweist. Die beiden verbleibenden Gallium-Atome haben jeweils drei
lange Ga-Ga-Kanten (dg,—ga = 301.8 pm, Winkel Ga-Ga-Ga = 84.4°) zu der Gag-Einheit.
Die Kanten der beiden verschobenen Gallium-Atome zu den iiberkappenden Ga-Hyp-Einheiten
(dga—ca = 253.4 pm) sind kiirzer als die Kanten von den Gallium-Atomen der Gag-Einheit zu

den lberkappenden Ga-Hyp-Einheiten (dga—ca = 261.2 bis 264.8 pm). Energetisch sind sich
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2.2 Tetradecagallium-Cluster

beide Strukturen sehr dhnlich, 265 ra ist dabei um 2.9 kJ/mol stabiler als 26 zrb.

Abbildung 2.21: RI-DFT berechnete Struktur fiir 26 57, a) elongiert entlang einer Raumdiagonalen,
b) Verschiebung zweier gegeniiberliegender Gallium-Atome entlang einer Raumdiago-
nalen. Die Trimethylsilylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.
Die gestrichelte Linie steht fiir die langen Kanten des verzehrten Gag Kernes.

Abbildung 2.22: Visualisierung der HOMOs von a)26 prrb 4 und b) 26 prra ay. Die Wasserstoffa-
tome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Eine Wiederholung der Rechnung unter Verwendung der D4-Caldeweyher-Grimme-Dispersion 12!

verandert die Grundstruktur des Gays-Kernes sowie die verschiedenen Gallium-Gallium Ab-

stande nur leicht, aber die Gallium-Silicium-Bindung sind um 7.4 pm kiirzer. Die Dispersions-
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Wechselwirkungen haben einen Beitrag von 0.8567 Hartree zur gesamten Energie des Clusters.
Obwohl der kiirzeste Abstand zwischen den Hypersilylgruppen ein H- - -H Abstand von 267.4 pm
ist, haben die Hypersilylgruppen einen signifikanten Einfluss auf die Struktur des Clusters. Fiir
die weitere Diskussion wird nur dir RI-DFT Rechnungen mit D4 Korrektur beriicksichtigt. Ein
Vergleich der experimentellen und der berechneten Daten sind in Tabelle 2.3 aufgefiihrt.

Tabelle 2.3: Strukturelle Parameter (Abstinde in pm) fiir 26 , 26 o1, 26prr p4 und 26 ppr>t,
erhalten aus RI-DFT Rechnungen mit dem BP86 Funktional und dem def2-TZVP

Basissatz in Sg-Symmetrie.

dga—ca Wirfel (x) [pm] | dga—ca dberkappt (y) [pm] | dga—si [pm]
26 282.32(3) - 250.07(3) - 238.95(5)
283.50(3) 262.68(2)
26pr7 275.5 - 308.9 259.7 - 274.9 2449
20pr7_D4 274.5 - 306.2 252.0 - 267.6 237.5
262" 279.4 - 279.5 260.8 - 263.4 236.6
26,70+ 281.8 - 282.3 274.1 - 275.0 246.3

2.2.2.2 Berechnungen zum Ladungszustand von 26 iiber die Modellverbindung 30

Es liegt eine Diskrepanz beziiglich der Struktur des Gag-Kernes zwischen 26 und 261 vor,
weswegen zunachst 26%7.,, 2655 und 26% .., untersucht werden.

Bei 267, werden zwei Elektronen aus dem a, ( 26prra) bzw. e, ( 26prrb) Orbital ent-
nommen wodurch eine neue Struktur erhalten wird. Bei 267, (Abbildung 2.23a) ist die
Kantenlange der Gag-Einheit mit 279.4 bis 279.5 pm etwas kiirzer als bei 26 und es wird ein
Wiirfel erhalten. Die Kantenlangen (y) der iiberkappenden GaR-Einheiten sind mit 260.8 bis
263.4 pm in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten, aber die Gallium-Silicium
Bindung wird um ca. 2.4 pm unterschitzt. Um die Struktur von 265, zu erhalten werden zwei
Elektronen aus einem a, Orbtial entfernt. Bei 267, (Abbildung 2.23a) sind die Kantenlangen
des Wiirfels (x) mit 218.8 bis 282.3 pm etwas linger als bei 267, aber in guter Ubereinstim-
mung mit 26. Bei den tberkappenden Ga-Hyp-Einheiten erhéhen sich die Kantenlangen (y)
auf 274.1 bis 275.0 pm und uberschreiten damit deutlich die entsprechenden Langen bei 26
und 26%.,. Auch die Galium-Silicium Bindung wird schwicher und der Abstand erhoht sich
auf 246.3 pm. Dariiber hinaus ist das Silicium-Atom nahezu orthogonal zur nachsten Flache
des Wiirfels mit einem Winkel von 89.0°. Das Grenzorbital a,, aus welchem die Elektronen

entnommen wurden, ist eindeutig als bindendes Orbital zu beschreiben.
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2.2 Tetradecagallium-Cluster

Abbildung 2.23: RI-DFT berechnete Strukturen fiir a) 267, und b)26 7. Die Trimethylsilylgruppen
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Es konnte fiir die dianionische Spezies 267, keine konvergierende Struktur berechnet werden.
Sowohl bei der vollstandigen Besetzung der entarteten e, Orbitale, als auch bei einer Besetzung
von zwei Elektronen in das a, und zwei in eines der beiden e, Orbitale konnte keine Struktur
erhalten werden.

Die starke Ubereinstimmung von 267}, mit den experimentellen Daten lisst die Frage offen,
ob 26 wirklich neutral oder nicht doch positiv geladen ist. Es gibt keinen Hinweis auf ein
Gegenion in der Kristallstruktur. Um diesen Gegensatz néher zu untersuchen wird [Gai4Hg] (30)
als Modellverbindung genutzt. Die aus RI-DFT Rechnungen erhaltenen Strukturen sind in Abbil-
dung 2.24 dargestellt und die Strukturparameter sind in Tabelle 2.4 aufgefiihrt. Bei Einhaltung
der Op-Symmetrie ist die vollstandig Gberkappte Wirfelstruktur (30a) um 38.6 kJ/mol stabiler
als die quadratisch prismatische Struktur in Dy;,-Symmetrie (30b) und unter Verwendung von
Se-Symmetrie (30c) um 2.5 kJ/mol.

30a hat kiirzere Gallium-Gallium-Kanten (dg,—Ga. = 293.2 pm, dge—Ga,= 312.3 pm) als
30b (dga—car = 272.1, 311.7 pm, dga—cay = 259.2 pm). Bei 30c ist der Gag Kern ein
verzerrter Wirfel mit sechs kurzen und sechs langen Kanten (dge—ca. = 279.5, 312.3 pm)
und Ga-Ga-Ga-Winkeln zwischen 82.4° bis 94.8°. Die (iberkappenden GaH-Einheiten liegen
unsymmetrisch auf den Flachen des verzerrten Wiirfels (dga—gay = 252.5, 262.1 pm). Eine
Vibrations- Frequenz Analyse ergibt fiir 30a-c jeweils Schwingungen mit imaginaren Frequenzen,
zwischen 62.58 bis 197.49 cm~!. Dies bedeutet, dass diese keine Strukturen kein Minimum auf

der Potentialhyperflache darstellen.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2.4: Strukturelle Parameter (Absténde in pm) mittels RI-DFT Rechnungen mit dem BP86
Funktional un dem def2-TZVP Basissatz fur 30a ,

30b, 30c, 3027a und 30%*a.

Symmetrie |  dge—cae dGa—cay | dGa—m
30a Oy, 293.2 260.5 156.6
30b Dap 272.1, 311.7 259.2 156.5
30c Se 279.4, 312.3 | 252.5, 262.1 | 157.0
30%*a Oy, 286.8 264.2 155.9
30%*a Oy 301.6 273.5 156.3

Abbildung 2.24: RI-DFT-berechnetete Strukturen fiir a) 30a, b) 30b und c) 30c. Gestrichelte Linien
stehen fiir die langeren Kanten im Gag Kern. RI-DFT Rechnungen wurden mit dem

BP86 Dunktional un dem def2-TZVP Basissatz durchgefiihrt.

Bei den oxidierten Spezies 30°T und30*" (Abbildung 2.25) liegt ein perfekter Wiirfel vor,
der bei 30%" verkiirzte Kanten (x) von 286.8 und bei30%" verlangerte Kanten von 301.6 pm
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2.2 Tetradecagallium-Cluster

aufweist. Die Kantenlangen (y) zu den (iberkappenden Gallium-Atomen sind bei den Kationen
verlangert, bei 302" auf 264.2 und bei 30** auf 273.5 pm. Vergleicht man diese geometrischen
Veranderungen durch Ladung, mit denen von 267, und 267, fallen direkt Differenzen auf.
Bei den dikationischen Spezies, verkiirzt sich die Kantenlange des Wiirfels (x). Wahrend bei
267+ eine Verkiirzung der Kantenlangen im Vergleich zu 26 zu beobachten ist, findet
bei 267, jedoch eine Verlangerung statt. Bei den Kantenlingen (y) zu den iiberkappenden
Gallium-Atomen stimmen die Trends zwischen 26 und 30 Gberein. Eine Vibrations-Frequenz-
Analyse ergibt fiir 30%* keine Schwingungen mit imaginiren Frequenzen und es ist eine
Minimums-Struktur. Bei 30" dagegen existieren Schwingungen mit niedrigen imaginaren

Frequenzen im Bereich zwischen 4.52 bis 22.62 cm ™.

Abbildung 2.25: RI-DFT berechnetet Strukturen fiir a) 302+ und b)30**. Gestrichelte Linien stehen
fur die langeren Kanten im Gag-Kern.

Im Folgenden werden die Grenzorbitale von 30 unter Beriicksichtigung der Symmetrie (Abbil-
dung 2.26) betrachtet. Bei 30a ist das HOMO ein t;, Orbital, welches nur mit zwei Elektronen
besetzt ist und zum LUMO einen Energieunterschied von 0.02 eV aufweist. In diesem Zusam-
menhang ist davon auszugehen, dass eine Jahn-Teller-Verzerrung statt findet und dass der
Gag-Kern einen verzehrten Wiirfel bildet. Durch die Beibehaltung der Symmetrie auf O, kann
diese Verzerrung bei Gal4H6a nicht auftreten.

Bei 30b teilen sich die t;,-Orbitale durch die Dy,-Symmetrie in ein a 4~ und zwei e -Orbitale
auf. Hierbei ist das a,s, Orbtial vollstandig besetzt und bildet das neue HOMO, wahrend die
unbesetzten e,-Orbitale das LUMO bilden. Auch hier betragt der HOMO-LUMO Abstand nur
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2 Ergebnisse und Diskussion

0.02 eV. Bei 30c wird mit der gleiche Symmetrie, Sg, wie bei 26 5 gerechnet. Hier ergibt es
sich, dass zwei Elektronen die e ,-Orbtiale zur Halfte besetzten, weswegen auch hier von einer
Jahn-Teller-Verzerrung auszugehen ist.

Bei der Oxidation von 30a zu den kationischen Spezies 30?2 und 30*" werden zunichst
Elektronen aus dem t;,-Orbital entfernt. Wie in Abbildung 2.26b gezeigt, ist dieses Orbital
bezogen auf den Gag-Kern antibindend. Dies erklart die zuvor diskutierte Verkiirzung der
Kantelange (x) des Wiirfels bei 30*". Das aj,-Orbital (Abbildung 2.26¢) hat binden Charakter
sowohl fiir den Gag-Kern, als auch fiir die Bindungen zu den tberkappenden Gallium-Atomen.
Dementsprechend sorgt die Entfernung der Elektronen aus diesem Orbital bei 30" zu den

bereits zuvor diskutierten Verlangerungen aller Gallium-Gallium-Bindungen.

a) EleV On
-3.85 + — — 8y
5.42 ks 15a44

D4"| 5 g

5.39 —fr 28ay, 537 —ﬂ— 38ag

9
.

Abbildung 2.26: a) Veranderung der Grenzorbitale von Op-Symmetrie (30a) durch erniedirgung der
Symmetrie zu Dyj-Symmetrie (30b) und Sg-Symmetrie (30c), b) besetztes ty,-
Orbital und c) a14-Orbital von Gal4H6a.

9
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2.2 Tetradecagallium-Cluster

Der direkte Vergleich zwischen dem e;,-HOMO von 26 prb (Abbildung 2.22a) und dem
t1,-HOMO von 26pra (Abbildung 2.26b) zeigt eine hohe Ahnlichkeit. Die Elektronendichte
konzentriert sich jeweils mit abwechselndem Vorzeichen auf die, den Gallium-Wiirfel (iberkap-
penden Gallium-Atome. Sowohl bei dem a,-Orbital von 26 ,pra (Abbildung 2.22a) als auch
bei dem a;,-Orbital von 30a (Abbildung 2.26c) ist eine hohe Elektronendichte im Zentrum
des Wiirfels aufzufinden. Dariiber hinaus ist bei dem a, Orbital bei jedem Gallium-Atom des
Gag-Kernes Elektronendichte vorhanden, die in ihrer Form freien Elektronenpaaren ahnelt.
Um nun zu bestimmen, ob 26 neutral oder geladen vorliegt, folgt eine kurze Zusammenfassung
der zuvor diskutierten Ergebnisse:

Experimentell kann kein Hinweis auf ein Gegenion fiir 26 gefunden werden. Die Ergebnisse der
RI-DFT Rechnungen suggerieren dennoch das 26 ein Dikation sein konnte, aufgrund der bessere
Ubereinstimmung der Symmetrie und der Bindungslangen von 26 mit 26dﬁ2Jr als mit 26;.
Durch Berechnungen am Gal4H6 Modellsystem wurde gezeigt, dass die Stabilitat des Clusters
steigt wenn die Gag-Einheit einen perfekten Wiirfel ergibt. Allerdings sind die energetischen
Unterschiede gering, was ein moglicher Grund fiir die Abweichung von 264, zu 26 sein konnte.
Im Anschluss wurde das Verhalten von 30 nach Oxidation diskutiert und der Vergleich mit
26, zeigt eine gute Ubereinstimmung. Auch die nihere Untersuchung der (Grenz-)Orbitale
zeigt gute Ubereinstimmung, was darauf hinweist, dass 30 als Modellsystem fiir 26 geeignet

ist.

2.2.2.3 Bindungsverhdltnisse von 26

Die Bindungsverhaltnisse innerhalb von 26 sind nicht trivial und wie bereits in Abschnitt 2.2.1
diskutiert eignen sich die Wade Regelen fiir diesen Cluster nicht.!3*3% Unter Verwendung der
Lipscomb-Elektronenzahlregel fiir Elektronenmangel-Cluster,124l liegen bei 26 vier Gallium-
Gallium 2c2e-Bindungen und 14 Gallium-Gallium-Gallium 3c2e-Bindungen vor.

Eine Moglichkeit fiir ein besseres Verstandnis der Bindungsverhaltnisse in einem Cluster ist die
Ahlrichs-Heinzmann Populations-Anlayse.['??] Diese liefert Informationen iiber die Elektronenver-
teilung und die effektiven Atomladungen. Die Zahl der geteilte Elektronen (engl.: shared electron
numbers) (SEN) erlaubt die Beschreibung der Elektronenverteilung in Mehrzentrenbindungen.
Sie gibt an, wie viele Elektronen zwischen mehreren Atomen geteilt werden und liefert somit
Informationen tiber das delokalisierte Elektronensystemen.

Ahlrichs-Heinzmann Populations-Anlayse ergibt hohe Drei-Zentren SEN (SEN = 0.63 und 0.58)
fur die Dreiecksflachen von 26 prr. Die Flichen des zentralen Wiirfels weisen ebenfalls Drei-

Zentren-Bindungen auf, mit SEN zwischen 0.21 und 0.25. Diese Ergebnisse unterstiitzen die
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2 Ergebnisse und Diskussion

Annahme, das bei 26 Mehrzentren Bindungen vorliegen. Allerdings ist die Ahlrichs-Heinzmann
Populations-Analyse auf die Anzahl der Zentren fiir die Delokalisierung der Elektronen be-
schrankt. Eine andere Methode zur Analyse der Bindungsverhiltnisse ist die Elektronen Lokali-
sierungsfunktion (engl.: electron localization function) (ELF).[*3% ELF ist eine skalare Funktion,
die beschreibt, zu welchem Grad die Elektronen in einem Molekiil oder Festkorper lokalisiert
sind. Der Wertebereich fiir ELF variiert hierbei zwischen 0 und 1, wobei 0 fiir eine maximale
Delokalisierung steht, wahrend ein Wert von 1 fiir die maximal Lokalisierung steht. Ein Wert von
0.5 entspricht der Elektronendichte in einem idealen Fermi-Gas und wird als Referenzzustand
fur die Delokalisierung verwendet.

Die ELF-Oberflache fiir 26 57 (Abbildung 2.27) zeigt einen dualen Polyeder iber den Flachen
des Gallium-Geriistes. ELF nimmt dabei (iber den Flachen und den Kanten sehr ahnliche Werte
an. In der Mitte des Clusters, wo kein Atom vorliegt, lasst sich eine kugelformige Lokalisierung
von Elektronen beobachten. Aufgrund der Hypersilyl-Gruppen ist jedoch die Visualisierung der
ELF Oberfliche uniibersichtlich. Zur besseren Ubersichtlichkeit kann das Modellsystem 30
(Abbildung 2.28a) und 30%*" (Abbildung 2.28b) herangezogen werden. Der duale Polyeder ist
bei beiden ersichtlich und die Ladung zeigt nur schwache Veranderungen der Oberflache. Die Er-

gebnisse von ELF entsprechen denen fiir andere Polyeder-Cluster wie B4Clg? oder ByoH?; 1131132

Abbildung 2.27: ELF-Isoflache von 26 fiir ELF = 0.5. deuten auf einen dualen Polyeder des vollstiandig
iiberkappten Wiirfel hin. Sowohl auf den Flachen als auch auf den Kanten nimmt
ELF ahnliche Werte an.

Die ELF lIsoflachen fiir 26, 30 und 302", zeigen alle in der Mitte des Clusters eine Kugelober-
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2.2 Tetradecagallium-Cluster

flache, weshalb ein Querschnitt aus der ELF-Isoflache von 30 in Abbildung 2.28c dargestellt
ist. Die erhohten ELF Werte im Zentrum des Clusters sind auf dem Querschnitt sehr gut
zu erkennen. In Anbetracht der lokalisierten Elektronen im Zentrum des Clusters, stellt sich
die Frage ob der Cluster méglicherweise ein "echter dreidimensionaler Aromat"[133134] jst.
Um die Aromatizitat einer Verbindung bestimmen zu kdnnen eignet sich die Berechnung der

Nucleus-Independent Chemical Shifts (NICS).[3%]

Abbildung 2.28: ELF-Isoflachen von a) 30 und b) 302" fiir ELF=0.5 sowie c) ein Querschnitt aus
der ELF-Isoflache von 30.

NICS ist eine theoretische Methode zur Bestimmung der Aromatizitat von Molekiilen. Es basiert
auf der Berechnung des magnetischen Abschrimungstensors an einem Punkt innerhalb eines
aromatischen Systems. Ein negativer NICS-Wert deutet auf Aromatizitat hin, da der Ringstrom
eines Aromaten ein Ringformiges Magnetfeld erzeugt. Je starker der Ringstrom desto negativer
der NICS-Wert.[13]

Heute umfasst der Begriff der Aromatizitdt mehr als nur klassische Aromaten wie Benzol.
Beispielsweise existieren Homoaromaten, bei denen eine ausgelagerte Bindung die Delokalisation

der Elektronen nicht stort,[13¢] 5-Aromaten bei denen der aromatische Charakter durch o-
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2 Ergebnisse und Diskussion

Elektronen, anstatt durch die typischen 7-Elektronen entsteht und auch dreidimensionale
Aromaten (Spharische Aromatizitat), bei denen die Aromatizitat das gesamte Molekiil betrifft
und die Elektronendelokalisation in drei Dimensionen statt findet.[137]

Bei dreidimensionale Aromaten kénnen mittels NICS-Rechnungen von Aromaten mit mehreren
planaren aromatischen Ebenen unterschieden werden.['33] Bei dreidimensionale Aromaten
miussen die NICS Werte nicht nur auf den Ebenen negativ sein, sondern innerhalb des gesamten
Molekiils. Das bedeutet bei einem Kafig, bei dem in der Mitte keine Atome vorliegen, miisste
auch dort ein negativer NICS-Wert zu finden sein, der allerdings niedrig genug sein muss, dass
er nicht durch die Nahe zu den planaren aromatischen Ebenen zustande kommt. Die Ergebnisse
der NICS Rechnung fiir 26 sind in Tabelle 2.5 aufgefiihrt.

i °j

lAm

Abbildung 2.29: Schematische Darstellung der fiir die NICS-Rechnung genutzten Positionen i-n fiir
26.

~ 0

Tabelle 2.5: Mittels RI-DFT berechnete NICS Werte fir verschiedene Positionen bei 26. Die Positionen
sind in Abbildung 2.29 dargestellt.

[ j k | m n

NICS [ppm] | -36.94 | -36.25 | -35.13 | -32.61 | -38.45 | -34.82

Sowohl auf den Kanten der Gag-Einheit als auch auf den Kanten zu den tiberkappenden Gallium-
Atomen sind NICS-Werte zwischen -36.94 bis -32.61 ppm vorzufinden. Bei den dazugehdrigen
Flachen sind es sehr dhnliche Werte, in der Mitte der Flachen des Wiirfels -36.25 ppm und
auf der Mitte der Dreiecksflachen -38.45 pm. Zum Vergleich bei Benzol werden NICS-Werte
zwischen -9.7 bis -11.5 ppm erhalten,[*34 dies spricht dafiir dass 26 aromatisch ist.

Im Zentrum des Clusters konnte ein NICS-Wert von -35.13 ppm bestimmt werden, dieser ist
somit ungefahr so hoch wie auf den Bindungen des Clusters. Im Zentrum der pyramidalen
Uberkappung konnte ein NICS Wert von -34.82 ppm berechnet werden.

Bei den bereits untersuchten dreidimensional aromatischen closo-Clustern [GagHg]*~ (-24.3 ppm),
[GagHg]*~ (-16.8 pp), [IngHg]*~ (-17.5 ppm) und [Ge3 ] (-17.0 ppm) sind die NICS-Werte fiir
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2.2 Tetradecagallium-Cluster

das Zentrum in einem sehr 3hnlichen Bereich.[61:137.138]
Aus den zuvor dargelegten Uberlegungen lasst sich ableiten, dass 26 als ein dreidimensionaler

Aromat zu klassifizieren ist.

2.2.3 Kernresonanzspektroskopie von 26

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 26 wurden die Proben fiir die Kernresonanzspektroskopie
aus dem Filtrat der Reaktionslésung und nicht aus den Kristallen von 26 hergestellt. Im 1H-
NMR-Spektrum ist nur ein einziges scharfes Singulett Signal bei 6 = 0.30 ppm vorzufinden,
welches zu den Methylgruppen an den Hypersilyl-Substituenten gehort. Auch im *C-NMR-
Spektrum liegt nur ein Signal bei § = 1.75 ppm vor, welches ebenfalls den Methylgruppen
zugeordnet werden kann.

Im 29Si-NMR-Spektrum sind zwei Signale mit einer hohen Intensitat zu sehen. Das Signal mit der
groBten Intensitat und einer Verschiebung von ¢ = -21.80 ppm lasst sich zu den Silicium-Atomen
der SiMe3-Gruppen zuordnen. Das Signal mit der Verschiebung von § = -130.39 pm wird zu
dem zentralen Silicium-Atom zugeordnet. Anderen Galliumclustern mit Hypersilylsubstituenten
weisen eine vergleichbare Verschiebung auf.[3° Neben den beiden zugeordneten Signalen liegen
weitere Signale mit einer niedrigeren Intensitat vor. Diese lassen sich in zwei Bereiche aufteilen,
in einen Bereich zwischen 6= -8.5 ppm und -13.12 ppm, mit insgesamt 8 Signalen, und den
Bereich mit den beiden Signalen bei 6= -69.05 ppm und 6= -116.16 ppm. Diese Signale
gehoren nicht zu 26, sondern kénnen dahingehend gedeutet werden, dass neben 26 noch

weitere Verbindungen mit Hypersilyl-Substituenten in der Losung vorhanden sein konnten.

2.2.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Ausgehend von einer subvalenten Galliumtriflat-Losung konnte durch Umsetzung mit dem
Nukleophil LiHyp erstmalig der Tetradecagallium-Cluster 26 isoliert und charakterisiert werden.
Die subvalente Galliumtriflat-Lésung wird durch die sonochemische Oxidation von Gallium mit
Silbertriflat erhalten und muss direkt nach der Filtration umgesetzt werden. Die Umsetzung
von 16 und 17 mit LiHyp fiihrt zu keinem isolierbaren Produkt, dies ist ein weiterer Hinweis
auf eine nicht isolierte intermediare Galliumtriflat-Spezies.

26 besteht aus einem leicht verzerrten Wiirfel aus acht Gallium-Atomen, wobei jede Flache
von einem Gallium-Atom UGberkappt wird, an das wiederum eine Hypersilyl-Gruppe gebunden
ist. Die Struktur von 26 folgt nicht den Wade-Regeln und wird nach der (styx) Nomenklatur
als (0 14 4 6) bezeichnet. 26 ist ein metalloider Cluster mit Strukturmerkmalen der Gallium-I1I
Hochdruckmodifikation.
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Die Ergebnisse der quantenchemischen Geometrieoptimierung (26 prr) zu 26 weichen von den
experimentell ermittelten Daten ab. Statt eines Wiirfels ist der Kern bei 26,1 ein rechteckiges
Prisma. Die berechnete Struktur des Dikations 26,572" ist 26 sehr dhnlich. Um dies zu
erklaren wurden Berechnungen am Modellsystem Ga;4Hg (30) durchgefiihrt. Hierbei zeigte
sich, dass die Stabilitat des Clusters zunimmt wenn die Gag-Einheit einen perfekten Wiirfel
ergibt, aber dass die Energiedifferenzen zu einem rechteckigen Prisma sehr klein sind.

Quantenchemische Rechnungen beziiglich der Bindungsverhaltnisse bei 26 ergaben hohe
Drei-Zentren SEN fiir die Dreiecks und Wiirfelflaichen. Diese Ergebnisse unterstiitzen die
Hypothese, dass bei 26 Mehrzentrenbindungen vorliegen. ELF Rechnungen ergaben eine hohe
Delokalisierung der Elektronen iiber den Korper des Clusters. Zusatzlich zeigten die ELF
Rechnungen eine hohe Elektronendichte im atomfreien Zentrum des Clusters, was ein Hinweis
auf dreidimensionale Aromatizitat sein kann. Unter Zuhilfenahme von NICS-Rechnungen wurde
die Aromatizitat des Clusters bestimmt. Negative NICS-Werte wurden sowohl auf den Flachen,
als auch auf den Kanten und im Zentrum von 26 erhalten. Dies spricht nicht nur fiir Aromatizitat,

sondern auch fir dreidimensionale Aromatizitat.
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2.3 Zur Chemie von Indium(l)triflat

Subvalente Indiumverbindungen sind mit weniger Aufwand dazustellen und haufig stabiler als
subvalente Galliumverbindungen. Als Beispiel hierfiir sei der Vergleich von GaCl und GaBr zu
InCl und InBr aufgefiihrt.

Wihrend die entsprechenden Galliumverbindungen nur bei sehr hohen Temperaturen und Druck
dargestellt werden kénnen und danach auch nur kurze Zeit in Lésung stabil sind,[14! |assen sich
die entsprechenden Indiumverbindungen direkt durch die elementare Umsetzungen von Indium
mit Chlor bzw. Brom unter milderen Reaktionsbedingungen darstellen.*!l Die Produkte sind
danach als Salze viele Jahre haltbar. Sowohl InCl als auch InBr sind kommerziell erhiltlich.
Anders als bei den entsprechenden Galliumhalogeniden, sind nur wenige Indiumcluster bekannt
welche aus Indiumhalogeniden dargestellt werden kénnen.[*42143] Die Léslichkeit von Indiumha-
logeniden ist sehr gering, 31 hingegen ist in den meisten organischen Losungsmitteln sehr gut
6slich.[144]

Es konnte bereits ein Indiumcluster aus 32 gewonnen werden (Gleichung 2.8).1*4 Die Darstel-

lung von 31 ist bekannt (Gleichung 2.9), ist aber synthetisch aufwendig, da die Darstellung

iiber InCp* erfolgt.[144l
_ Toluol
InCp*  + Li(thf)sHyp ————=  [InHypls + Ing(Hyp)s (2.8)
-78 °C 32
Toluol
InCp* + HOTf —— InOTf +  Cp'H
-30 °C 31 29)

2.3.1 Darstellung von 31 durch sonochemische Oxidation von Indium

31 ist ein sehr gut I6sliches, stabiles Indiumsalz, welches bereits erfolgreich als Reaktand mit
Nukeleophilen umgesetzt wurde.['*”] Da das Reaktionsverhalten von31 dem von InCp* sehr
ahnlich ist und InCp* fiir die bisherige reine Darstellung von 31 notwendig ist, wurde die
Chemie von 31 noch nicht ausfiihrlich untersucht.

Es ist zwar moglich 31 auch iiber InCl herzustellen, jedoch weist das so synthetisierte 31 eine
signifikante Verunreinigung von InCl auf.**3 Im folgenden wird untersucht, ob analog zur

Galliumtriflat Darstellung auch 31 aus elementarem Indium durch sonochemische Oxidation
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mit Silbertriflat erhalten werden kann (Gleichung 2.10).

L InOTf  + Ag
Toluol 31 (2.10)

1d

In +  AgOTf

Ein Reaktionsgemisch bestehend aus elementarem Indium im Uberschuss, Silbertriflat und
Toluol wird bei 45 °C sonochemisch behandelt. Bei feinem Indiumpulver (Hersteller Fisher
scientific) ist die Suspension zu Beginn farblos, wéahrend sich bei etwas groberen Indiumpulver
(Hersteller Sigma-Aldrich) die Suspension sehr schnell rétlich farbt. Nach wenigen Stunden im
Ultraschallbad ist die Bildung eines metallischen Niederschlages zu beobachten. Nach einem
Tag kann das Reaktionsgemisch aus dem Ultraschallbad entnommen und filtriert werden um
das elementare Silber und verbleibendes Indium abzutrennen. Eine Titration nach Vollhard[°!
ergibt, dass keine Silber-lonen in dem farblosen Filtrat vorhanden sind. Nach Lagerung liber
Nacht bei -28 °C bilden sich feine kristalline Nadeln von 31.

Diese werden mittels Rontgendiffraktometrie vermessen und mittels NMR-Experimenten un-
tersucht. Nach dem Entfernen des Losungsmittels kann bestatigt werden, dass eine nahezu
quantitative Umsetzung zum 31 stattgefunden hat. Nach einer Lagerung bei -32° C iber
mehrere Wochen kristallisiert 31 in Form von Prismen aus. Ausgehend von dieser simplen
Methode zur Darstellung von 31 kann die Folgechemie hierzu nun weiter untersucht werden.
Die Umsetzung von 31 mit Li(thf);Hyp fihrt zu dem Diindan 32(Gleichung 2.11). Die Dar-
stellung von 32 ist bereits ber InCp* und InCl3 bekannt, weswegen nicht weiter auf dieses

Diindan eingegangen wird.[144146]

30 min, -78 °C
1d, RT (Me3Si)3Si _Si(SiMe3)s
InOTf + LiSi(SiMes); -3 THF ———— 3 _In—In (2.11)
31 Toluol (Me3Si)3Si ” Si(SiMes)s

2.3.2 Einfluss von Phosphanen auf die Darstellung von 31

Bereits mit der ersten Veroffentlichung zur Darstellung von 31 haben Macdonald et al. Un-
tersuchungen zum Reaktionsverhalten mit Phosphanen durchgefiihrt.[**4 Indium(l11)triflat
ergibt ein Phosphan-Addukt bei Umsetzungen mit Triisopropylphosphan, wahrend 31 auch
mit vorhaltendem Triisopropylphosphan ohne Adduktbildung auskristallisiert. Krossing et al.
stellten In[AI(OC(CF3)3)4] durch die sonochemische Oxidation von elementarem Indium und
Ag[AI(OC(CF3)3)4] in Fluorbenzol dar.[5 Durch Umsetzung von In[AI(OC(CF3)3)4] mit Triphe-
nylphosphan wird [Iny(PPh3)7]?* (33) erhalten (Gleichung 2.12). Es findet keine Disproportionie-
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rung statt, die Oxidationsstufe des Indiums bleibt erhalten. Drei der Triphenylphosphan-Einheiten
bilden jeweils eine trigonale Pyramide mit einem der Indium-Atome und das verbleibende Tri-
phenylphosphan verbriickt beide Pyramiden. Triphenylphosphan wurde aufgrund seines hohen

sterischen Anspruches verwendet, der Ligandenkegelwinkel betragt etwa 145° [147]

PhF
2 [In(PhF)267][AI(OC(CF3)a)s] + 7 PPhy ———=  [Ina(PPhg)7][A(OC(CF3)s)aly:7 PhF  (2.12)

Bei der Zugabe von Triphenylphosphan zu 31, zeigen die '*C- und das 3'P-NMR-Spektren
lediglich die Signale von 31 und freiem Triphenylphosphan. Es bilden sich bei -32 °C Kristalle
von 31. Dies bestitigt die Versuchsergebnisse von Macdonald et al..[144]

In Anknlpfung an die zuvor diskutierten Ergebnisse bei den Umsetzungen mit Gallium, wird
im Folgenden der Einfluss eines Phosphanes auf die Bildung von Indiumtriflaten untersucht.
Hierzu wird Triphenylphosphan im Uberschuss zu elementarem Indium und Silbertriflat in Toluol
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir zwei Stunden sonochemisch behandelt (Gleichung
2.13). Bereits nach wenigen Sekunden verfarbt sich das Reaktionsgemisch schwarz und es
bildet sich ein metallischer Feststoff. Durch eine Filtration wird das elementare Silber und nicht
umgesetztes Indium von der Losung getrennt. Bei -32 °C bilden sich Kristalle von 34, welche

mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht werden. 34 ist eine Indium(II1)-Spezies.

)

Toluol
In + AgOTf + PPhg [IN(PPh3)4][OTH]3 (2‘13)
2h
34
_Ag

Bei einem Vergleich der Synthesen von 31 und 34 stellt sich die Frage, welche Griinde dazu
fihrten, dass Indium zu unterschiedlichen Oxidationsstufen oxidiert wird. Um eine Oxidation
in hohere Oxidationsstufen zu verhindern, wird in beiden Fallen ein Uberschuss an Indium
eingesetzt. Es sei darauf hingewiesen, dass die Bildung von elementarem Silber bereits nach
wenigen Sekunden einsetzt, wenn Triphenylphosphan zugegeben wird. Ohne Zusatz erfolgt
die Bildung von elementaren Silbers erst nach lber einer Stunde in sichtbaren Mengen. Als
mogliche Erklarung kann die Koordination des Triphenylphosphans an das Silbertriflat angefiihrt
werden, wodurch das Oxidationspotential erhoht werden konnte. Allerdings besteht auch die
Moglichkeit, dass Triphenylphosphan wahrend der Oxidation des Indiums an dieses koordiniert
und dadurch die Oxidation zu Indium(lIl) begiinstigt wird. Bei der sonochemischen Oxidation
von Gallium durch Silbersalze ist eine Reduktion der Reaktionszeit durch Zugabe eines Donor

Liganden bekannt.[53:5557]
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Kristalle von 34 werden in C4Dg geldst und mittels 'H-, 3C-, F- und 3!P-NMR-Spektroskopie
untersucht. Im 'H-NMR-Spektrum ist nur ein Multiplett Signal bei 6 = 7.06 ppm sichtbar,
welches den Phenyl-Gruppen von 34 zugeordnet wird. Im 3C-NMR-Spektrum sind die Signale
bei 6 = 138.22, 134.61, 129.67, 129.90 ppm den Phenyl-Gruppen zuzuordnen, wahrend das
Signal bei § = 126.03 zu dem Triflat-Anion gehort.[%57] Im F-NMR-Spektrum ist ein einzelnes
Signal bei § = -78.38 ppm vorhanden. Das Signal von Triflat-Anionen wird in diesem Bereich
erwarte. Im 3!P-NMR-Spektrum ist ein einzelnes Signal bei § = -5.41 ppm vorhanden, dies

spricht fiir hauptsachlich unkoordiniertes Triphenylphosphan.[>+148]

2.3.2.1 Kiristallstrukturanalyse von 34

34 kristallisiert bei -32°C aus Toluol-Lésung in Form von farblosen Prismen im triklinen
Kristallsystem der Raumgruppe P1. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.30 wiedergegeben.

Die Kristalle streuen sehr schlecht, die Genauigkeit der Kristallstrukturanalyse ist reduziert.

Abbildung 2.30: Ansicht des Kations [In(PPh3)4]3* von 34. Wasserstoffatome wurde auf Grunde der
besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und
Winkel: In-P(1) 260.2(14), In-P(2) 261.8(14), In-P(3) 265.4(13), In-P(4) 269.0(16),
P(1)-In-P(2) 110.5(45)°, P(3)-In-P(4) 109.4(14)°, P(1)-In-P(3) 108.3(65)°.
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2.3 Zur Chemie von Indium(|)triflat

Als Anion sind bei 34 drei Triflat-lonen vorzufinden, welche keinen direkten Kontakt zum
[In(PPh3)4]>"-Kation haben.

Das Indium-Atom ist tetraedrisch von Phosphor-Atomen umgeben, hierbei wird maximal um
1.1° von idealen Tetraederwinkel abgewichen. Die Lange der Indium-Phosphor-Bindung betragt
im Mittel 264 pm und ist somit 36 pm kiirzer als bei Krossings[ Iny(PPhs3)7]**.54 Dies ist
allerdings vermutlich hauptsachlich auf die verschiedenen Oxidationsstufen des Indiums zuriick
zuftihren. Bei der Indium(111)-Verbindung Bis[bis(diisopropylphosphino)amido]indiumchlorid
sind die Indium-Phosphor-Bindungen mit 269 pm um 5 pm langer als bei 34. Die Phosphor-
Kohlenstoff-Bindungen variieren zwischen 175.1 bis 188.3 pm und liegen damit im kiirzeren
Bereich der Phosphor-Kohlenstoff Einfachbindungen (184 - 264 pm).[**?] Die Bestimmung
der Position der Phenyl-Gruppen untereinander ist aufgrund der niedrigen Streuung der 34-
Kristalle mit einer hinreichenden Genauigkeit nicht moglich. Daher konnen die Winkel der
Phenyl-Gruppen nicht diskutiert werden.
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2.4 Gallium-Guanidinate

Im folgenden Kapitel wurden die synthetischen Arbeiten von Lars Kreutzer (35, 37, 40, 41, 44),
Jan Woltje (42), Ekaterina Sofina (46, 47, 49, 53) und Martin Biittner (43) im Rahmen ihrer
Bachelorarbeiten durchgefiihrt. Die Betreuung der Bachelorarbeiten wurde von Michael Gast
und mir ilbernommen. Die Quantenchemischenrechnungen zur Aufkléarung des Mechanismus
der Insertionsreaktionen von Kohlenstoffdioxid und Schwefelkohlenstoff an 11 wurden von Dr.

Thomas Zessin durchgefiihrt.

2.4.1 Einleitung

In der Gruppe der Aminogallium-Verbindungen liegen viele der Verbindungen nicht als Monomere
vor.[57] Damit z.B. Aminogallan-Verbindungen als Monomere vorliegen, miissen die Substituenten
am Gallium dieses so stark abschirmen, dass sich keine tetrakoordinierte Struktur der Gallium-
und Stickstoff-Atome bilden kann.[087273]

Im Folgenden werden als Ausgangsverbindungen monomere Aminogallane verwendet, wobei
zur Vermeidung einer Di-/Oligomerisierung mindestens einer der Substituenten eine 2,2,6,6-
Tetramethylpipperidino-Gruppe (tmp) ist.

Wie im Kapitel 1.3 dargelegt sind Insertionsreaktionen an Aminogallan-Verbindungen wie 11
durch Kohlenstoffdioxid bekannt. In dieser Arbeit sollen Umsetzungen mit weiteren Heteroallenen
durchgefiihrt werden. Als Heteroallene sollen hierbei Schwefelkohlenstoff und verschiedene
Carbodiimide eingesetzt werden. Als homologe Verbindung zu Kohlenstoffdioxid wird von
Schwefelkohlenstoff ein sehr ahnliches Reaktionsverhalten erwartet. Sollten die Umsetzungen
der Carbodiimide analoge Produkte liefern, konnten auf diese Weise Gallium-Guanidinate

dargestellt werden, die z.B. als Katalysatoren Verwendung finden kénnten.[150.151]

2.4.2 Insertion von Schwefelkohlenstoff in

Gallium-Stickstoff-Bindungen

Bei der Reaktion von 11 mit Schwefelkohlenstoff, insertiert Schwefelkohlenstoff in die Gallium-
Stickstoff-Bindung und bildete das monomere Dithiocarbamat 35 (Gleichung 2.14). Die Bildung
eines Monomers statt eines Dimers, steht im Gegesatz zu der Insertionsreaktion von 11 mit
Kohlenstoffdioxid. Bei dieser Reaktion wird das dimere Carbamat 13 als Produkt erhalten
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(Schema 1.4a).

n-Hexan
N 0°C— RT,3d  \_ S
Ga—N S=C=S » Gd >N
Va } 95°C, 3h Vs a\S>— (2.14)
11 35

Bei der Umsetzung des Bis(amino)gallans 36 mit einem aquivalenten Schwefelkohlenstoff wird
37 als Produkt erhalten (Gleichung 2.15). Aufgrund des héheren sterischen Anspruchs von 37
im Vergleich zu 35, ist es nicht tiberraschend, dass auch 37 als Monomer vorliegt. Es kann
kein Produkt einer zweifachen Insertion vorgefunden werden.

Bei 35 und 37 ist von einer Delokalisierung von Elektronendichte, zwischen den Schwefel- und
dem Kohlenstoff-Atomen auszugehen, analog zur Delokalisierung zwischen den Sauerstoff- und
Kohlenstoff-Atomen bei 13.17°]

N n-Hexan s
\ 0°C—= RT, 3d AN
Ga— + S=C=S G >*N
@% o e o
36 37

Bei Versuchen 38 mit Schwefelkohlenstoff umzusetzen, kann keine Reaktion beobachtet
werden (Gleichung 2.16). Kristalle von 38 kénnen in einer hohen Ausbeute zuriick gewonnen
werden und auch NMR-Experimente bestatigen nur die Anwesenheit der Edukte. Umsetzungen
von 38 mit Kohlenstoffdioxid fiihren ebenfalls zu keiner Produktbildung, weswegen in den
folgenden Untersuchungen auf Umsetzungen mit 38 verzichtet wird. Die anscheinend geringere
Reaktivitat von 38 im Vergleich zu den anderen eingesetzten Aminogallanen wird im Abschnitt
2.5 untersucht.

NIV
N
/S|S||S|\ S=C=§ / 0=G=0 —X— =
+ =C= =C=
R / (2.16)
N N
38
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.4.2.1 Kiristallstrukturanalyse von 35 und 37

35 kristallisiert bei -32 °C aus n-Hexan-Losung in Form von farblosen Plattchen im monoklinen
Kristallsystem der Raumgruppe C2/c. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.31 wiedergegeben.

C(1)

Abbildung 2.31: Ansicht von 35. Thermische Ellipsoide entsprechen 70% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht
aufgefithrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga-C(1) 196.42(9), Ga-
C(2) 196.42(9), Ga-S(1) 237.17(3), Ga-S(2) 237.17(3), S(1)-C(3) 173.80(6), N-C(3)
133.9(1), N-C(4) 153.33(9), C(4)-N-C(8) 118.26(8)°, S(1)-Ga-S(2) 75.424(12)°,
C(1)-Ga-S(1) 109.98(3)°, C(1)-Ga-S(2) 114.81(3)°, S(2)-C(3)-S(2) 113.18(6)°.

Ein planarer GaS,C-Ring ist das zentrale Strukturmotiv dieses Co-symmetrischen Molekiils.
Das Gallium-Atom ist verzerrt tetraedrisch von zwei Schwefel- (dg, s = 237.17(3) pm)- und
zwei Kohlenstoff-Atomen [dg,—c = 196.42(9) pm] umgeben. Die Bindungswinkel von Gallium
unterscheiden sich, wahrend der S-Ga-S Winkel spitz (75.42°) ist, liegt der C-Ga-C Winkel
stumpf (114.81°) vor.

Der tmp-Substituent ist zum planaren GaS;C-Ring leicht verdreht, der Winkel zwischen
den C(4)-N-C(8)- und Ga-S(1)-C(3)-S(2)-Ebenen betragt 28.72°. Hierdurch sind jeweils ein
Wasserstoff-Atom von C(9) und C(11) dem jeweiligen Schwefel-Atom mit 247.74 pm sehr nahe.
Die Ausrichtung der Methylgruppen erfolgt derart, dass jeweils ein Wasserstoffatom auf kiirzes-
ter Distanz zu dem nachsten Schwefel liegt. Die exocyclische Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung ist
mit 133.8(1) pm signifikant kirzer als eine Stickstoff-Kohlenstoff Einfachbindung, aber langer
als eine Doppelbindung.["

Der Abstand zwischen den Schwefel-Atomen und dem Kohlenstoff-Atom im Ring ist mit
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173.80(6) pm kiirzer als fir eine Schwefel-Kohlenstoff Einfachbindung zu erwarten ware, diese
liegen typischerweise bei ca. 180-184 pm.[12 Es ist daher von einer delokalisierten Mehr-
fachbindung auszugehen. Aufgrund der kurzen Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung ist von einer
Erweiterung des mesomeren Systems um die Amino-Gruppe auszugehen. Diese Erweiterung
ist nur moglich durch den relativ flachen Winkel (28.72°) der tmp-Gruppe zum GaS,C-Ring
moglich. Bei Verbindungen, in denen die tmp-Gruppe orthogonal zum Ring orientiert ist, kann
das freie Elektronenpaar des Stickstoffs nicht an den mesomeren Grenzstrukturen beteiligt
sein (sieche Abbildung 2.32). Ohne Beteiligung des freien Elektronenpaares liegt eine langere
Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung vor.

Der Dithiocarbamato Ligand liegt bei 35 in seiner typischen Chelat-Koordination A vor. Die

alternativen relevanten Kordinationstypen wurden im Abschnitt 1.3 vorgestellt.

a) _ _ _
©s 85— -s_s% —s_5§-
o= = = SO
—S S— —S S—
b) X — Y
/N'/,A /N’I.,

Abbildung 2.32: Mesomere Grenzstrukturen fiir Dithiocarbamat-lonen mit a) Coplanerer und b)
orthogonaler NRo-Gruppe.

37 kristallisiert bei -32°C aus n-Hexan Lésung in Form von farblosen Platten im monokli-
nen Kristallsystem P2; mit zwei Molekiilen je asymmetrische Einheit. Aufgrund der starken
Ahnlichkeit wird nur eines der Molekiile diskutiert. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.33

wiedergegeben.

69



2 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 2.33: Ansicht von 37. Thermische Ellipsoide entsprechen 70% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht
aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga-C(1) 196.2(2), Ga-
N(1) 187.77(18), Ga-S(1) 236.00(6), Ga-S(2) 240.05(6), S(1)-C(11) 173.3(2) ,
S(2)-C(11) 172.7(2), N(2)-C(11) 134.0(2), S(1)-Ga-S(2) 75.09(2)°, C(1)-Ga-N(1)
120.86(9), N(1)-Ga-S(1) 110.63(7)°, N(1)-Ga-S(2) 108.04(7)°.

Die Grundstruktur von 37 ist der von 35 sehr dhnlich. Auch bei 37 liegt der Dithiocarbamato
Ligand in Chelat Koordination A vor. Der planare GaS;C-Ring ist auch bei 37 das zentrale
Strukturmotiv. Durch die Aufhebung der Symmetrie durch den tmp-Substituenten am Gallium-
Atom, unterscheiden sich die relativen Positionen der Schwefel-Atome. Das Gallium-Atom wird
von einem Kohlenstoff- (dg,—c = 196.2(2) pm), einem Stickstoff- (dg,—n = 187.77(18) pm)
und zwei Schwefel-Atomen (dg, s = 236.00(6) und 240.05(6) pm) verzerrt tetraedrisch
koordiniert. Wahrend der Gallium-Kohlenstoff Abstand sich nur geringfiigig zwischen 37 und
35 unterscheidet, ist der Gallium-Schwefel Abstand bei 37 um 2.3 pm langer. Der S(1)-Ga-S(2)
Winkel (75.09°) ist nicht beeinflusst von dem groBeren tmp-Substituenten am Gallium-Atom.
Die Schwefel-Kohlenstoff-Bindungen (173.3(2) und 172.7(2) pm) und die exocyclische Stickstoff-
Kohlenstoff-Bindung (134.0(2) pm) sind auch bei 37 vergleichbar lang wie bei 35, so dass
auch hier von einem entsprechenden mesomeren System ausgegangen werden kann.

Der nicht am Gallium gebundene tmp-Substituent ist um 31.93° zum planaren GaS,C Ring
verdreht. Dies ist ahnlich wie bei 35. Bei 37 ist auch jeweils ein Wasserstoff-Atom der
Methylgruppen auf die Schwefel-Atome ausgerichtet (ds_y = 248.88, 251.21 pm), wie auch
bei 35. Der hohere sterische Anspruch des tmp-Substituenten hat nur geringen Einfluss auf die

weitere Struktur von 37.
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2.4.2.2 Quantenchemische Analysen der Mono- und Dimerbildung von 13 und 35

Bei der Umsetzung von 11 mit Kohlenstoffdioxid bzw. Schwefelkohlenstoff wird das dimere
Carbamat 13 bzw. das monomere Dithiocarbamat 35 erhalten. Entsprechend den jeweiligen
Kristallstrukturen wurden RI-DFT Geometrieoptimierungen mittels BP86 Funktional und def2-
SVP Basissatzen durchgefiihrt. Zu Vergleichzwecken wurde ebenfalls das monomere Carbamat
13,000 und das dimere Dithiocarbamat 35,; berechnet (Abbildung 2.34 und Tabelle 2.6).

Abbildung 2.34: Geometrieoptimierte Strukturen von a) 13,010, b) 134;, ¢) 35,000 und d) 354;.

Bei den Carbamaten ist die dimere 13,; Struktur um 53.4 kJ/mol giinstiger als die monomere
13,0 Struktur, wihrend bei den Dithiocarbamaten die monomere Struktur um 91.4 kJ/mol
glinstiger ist als die dimere Struktur. Dies entspricht den experimentellen Befunden, da nur das
Dimer 13 und das Monomer 35 isoliert werden konnten.

13, ist in guter Ubereinstimmung mit 13, wobei die Bindungsliangen von den Gallium-Atomen
zu seinen umgebenden Atomen leicht unterschatzt werden (zwischen 3.8 bis 4.8 pm). Bei 13,0
ist der groBte Bindungslangen-Unterschied zu den experimentellen Daten bei den Gallium-
Sauerstoff-Bindungen. Diese werden um 10.8 pm zu lang berechnet. Bei den Bindungswinkeln
der Sauerstoff-Atome gibt es sehr starke Unterschiede zwischen 13,,,,, (89.22°) und 13,
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(128.23 bis 130.47°). Sauerstoff praferiert die groBeren Winkel.

35,,.0n0 ist in guter Ubereinstimmung mit 35, wobei auch hier die Bindungslangen zum Gallium-
Atom zu lang berechnet werden. Die Gallium-Schwefel /Kohlenstoff Bindungslangen von 35,00
und 35, liegen sehr nah zusammen. Der S-Ga-S Winkel unterscheidet sich jedoch stark zwischen
den Strukturen von 35,,,,, (74.68°) und 354 (103.16°). Auch der C-S-Ga Winkel ist zwischen
35,010 (85.12°) und 35, (111.40-112.14°) stark verschieden.

Sauerstoff bevorzugt Bindungswinkel von 104.5°, wahrend Schwefel kleinere Winkel um 90°
beglinstigt. Die Praferenz fiir bestimmte Bindungswinkel ist ein wesentlicher Faktor bei der
Bildung einer monomeren (Schwefel) oder dimeren (Sauerstoff) Struktur bei diesen Carbamaten
und Dithiocarbamaten.

Die Sauerstoff/Schwefel-Kohlenstoff und die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungslangen bestatigen
die zuvor diskutierten mesomeren Grenzstrukturen sowohl fiir die beiden Monomere als auch

fiir beiden Dimere.
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Tabelle 2.6: Tabellarischer Vergleich von Bindungslangen [pm] und Winkel der berechnten Strukturen
von 13,000, 134i, 35,m0n0 und 354 mit den aus den Kristallstrukturen gewonnen Daten
von 13 und 35.

13,000 | 134 13 35,00 | 354 35
Bindungslange [pm]
Ga-0O 204.65 | 198.66 | 193.87 - - -
204.66 | 198.70 | 193.23 - - -
Ga-S - - - 243.00 | 243.89 | 237.17
- - - 243.00 | 242.25 | 237.17
Ga-C 197.68 | 198.11 | 194.98 | 198.89 | 198.39 | 196.43
197.69 | 198.53 | 194.64 | 198.89 | 200.77 | 196.43
C-N 136.73 | 138.32 | 135.37 | 136.70 | 137.61 | 133.87
C-0 129.90 | 128.82 | 127.63 - - -
129.90 | 128.95 | 128.33 - - -
C-S - - - 174.68 | 175.31 | 173.80
- - - 174.68 | 175.34 | 173.80
Winkel
0-Ga-0 105.34° | 105.34° | 102.95 - - -
S-Ga-S - - - 74.68° | 103.16° | 75.42°
C-0-Ga 89.22° | 130.47° | 127.09 - - -
89.22° | 128.23° | 124.34 - - -
S-0-Ga - - - 85.12° | 111.40° | 85.98°
- - - 85.12° | 112.14° | 84-83°
TMP-CO, 21.76° | 14.50° | 18.86° - - -
TMP-CS, - - - 36.65° | 11.34° | 28.72°
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2.4.2.3 Mechanismusvorschlag zur Bildung von 35 basierend auf

quantenchemischen Rechnungen

RI-DFT Rechnungen mit dem BP86 Funktional und dem def2-SVP Basisatz wurden verwendet
um Geometrie Veranderungen von 11 in der Gegenwart von Kohlenstoffdioxid oder Schwefelkoh-
lenstoff zu bestimmen. Die Resultate der durchgefiihrten Berechnungen dienen als Hinweis fiir
den initialen Reaktionschritt bei der Insertion der Heteroallene in die Gallium-Stickstoff-Bindung.

Die Visualisierung der Ergebnisse findet sich in Abbildung 2.35.

Abbildung 2.35: Visualisierung der Ergebnisse zur Berechnung der Addukt-Bildung von 11 mit a)
Kohlenstoffdioxid und b) Schwefelkohlenstoff.

Die Heteroallene Kohlenstoffdioxid und Schwefelkohlenstoff bilden jeweils ein Addukt mit 11, im
folgenden 13 4440kt und 35 gqqur: genannt. Bei beiden Addukten liegt ein planarer GaNCX-Ring
vor. Es erfolgt also eine Anlagerung ibe eine Cycloaddition des Heteroallens (C=X-Bindung)an
die Gallium-Stickstoff-Bindung. Eine ebenso vorstellbare terminale Insertierung des Heteroallens
zu X=C=X-Ga erfolgte demnach nicht. Wahrend der Abstand vom Gallium- zu den Kohlenstoff-
Atomen der Methylgruppe sich bei 13 44001t (dga—c = 199.4 pm) und 35 ag44urt (dga—c =
200.0 pm) nur minimal von 11 (dg, ¢ = 199.7 pm) unterscheidet, ist die Gallium-Stickstoff-
Bindung bei 13 444urt (dga v = 220.4 pm) 30.9 pm und bei 35 4440kt (dga v = 228.1 pm)
38.6 pm langer als bei 11 (dg,—n = 189.8 pm). Dies spricht fiir eine dative Gallium-Stickstoff-
Bindung, analog zu Amin Adukten an Gallanen (dg, y = 200-230 pm).[68.7381]

Die Gallium-Sauerstoff bzw. Gallium-Schwefel-Bindungen sind bei 13 444kt (dga—0 = 197.9 pm)
und 35 Agaurt (dga—s = 235.3 pm) kiirzer als bei 13,0 (dga—o = 204.7 pm) und 134 (dg.—o
= 198.7 pm) sowie 35,510 (dga—s = 243.0 pm) und 35, (dge—s = 243.1 pm). Dies deutet
auf eine starkere Gallium-Sauerstoff/Schwefel-Bindung bei den Addukten im Vergleich zu den

experimentell erhalten Produkten hin.
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2.4 Gallium-Guanidinate

Der O-Ga-0/S-Ga-O-Bindungswinkel ist wie erwartet bei 13 444u%¢ (100.8°) weiter als bei
35 sdaurt (85.0°). Die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung zum ehemaligen Kohlenstoffdioxid, bzw.
Schwefelkohlenstoff sind mit 154.9 bzw. 151.4 pm im erwarten Bereich fiir Stickstoff-Kohlenstoff
Einfachbindungen.[15]

Anhand der Berechnungen zu den Strukturen des Adduktes (35 44uk:) wird der folgende

Reaktionsmechanismus zur Bildung von 35 vorgeschlagen (Abbildung 2.36).

s=C=S 5 S }c'?
_ S)C.
Naa-NR N > g e
rariine Ga=NR; Ga
/ /
1 35addukt
/NRZ /NR2
s{C , S_
b e
7 /
35

Abbildung 2.36: Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus zur Bildung des Monomeres 35.

Im ersten Schritt des Reaktionsmechanismuses koordiniert ein freies Elektronenpaar des Schwefel-
Atomes an das Gallium-Atom. Durch die reduzierte Elektronendichte um das Kohlenstoff-Atom
des Schwefelkohlenstoffes bildet ein freies Elektronenpaar des Stickstoff-Atomes eine Dative-
Bindung zum Kohlenstoff-Atom aus. Die Bindungslangen der dativen-Bindungen reduzieren
sich, bis kovalente Bindungen zwischen dem Gallium- und Schwefel-, sowie dem Kohlenstoff-
und Stickstoff-Atom vorliegen. Hierdurch wird die Gallium-Stickstoff-Bindung schwacher. Bei
diesem Schritt liegt das Addukt 35 4gqur: VOr.

Das Addukt 35 444ux: ist 33.0 kJ/mol energetisch giinstiger als die Edukte. Hinweise auf eine
terminale Insertion von Schwefelkohlenstoff liegen nicht vor. Die nachfolgenden Schritte basieren
auf der Berechnung von 35 s44uk: und 35,,,0,, und stellen einen moglichen Reaktionsmechanis-
mus dar. Eine Verifizierung durch weitere Berechnungen ist nicht erfolgt.

Im nachsten Schritt entfernt sich das Stickstoff-Atom soweit von dem Gallium-Atom, dass von
einem Bindungsbruch auszugehen ist. Es erfolgt eine Rotation um die Schwefel-Kohlenstoff
Einfachbindung. Dabei nahert sich das zweite Schwefel-Atom dem Gallium-Atom an und geht
eine dative Bindung zu diesem ein. Eine Angleichung der Gallium-Stickstoff-Bindungslangen
fihrt zur Bildung des planaren GaS,;C-Rings. Es findet eine Delokalisierung eines Elektronen-

paares iber die Schwefel-Kohlenstoff-Schwefel-Einheit statt und 35 wird als Produkt erhalten.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.4.3 Insertion von Carbodiimiden an Gallium-Stickstoff-Bindungen

Analog zur Insertion von Kohlenstoffioxid und Schwefelkohlenstoff in die Gallium-Stickstoff-
Bindung, wird im folgenden die Reaktion von Carbodiimiden mit Aminogallanen untersucht.
Die erwarten Gallium-Guanidinate Produkte konnten analog zu den von North et al. entwickelten
Aminoalanen als Katalysator fiir Kohlenstoffdioxid Fixierung genutzt werden.[154155]

Durch die Zugabe von Carbodiimiden bei -78 °C zu den Aminogallanen 11, 36 und 39 in
Toluol und anschlieBendes erhitzen unter Riickfluss erfolgt eine Insertion in eine der Gallium-

Stickstoff-Bindungen, wodurch sich Guanidinate bilden (Gleichung 2.17).

RS
RZ_ R R2 N
Ga—N + N=C=N ——>»  Ga »—N
R1/ RS R’ ’?‘
RS

(2.17)
R? R2 RS
Me Me iPr 40

Me tmp iPr 41
Me tmp CHexan 42
Ph  tmp °C“Hexan 43

Nach Entfernung des Losungsmittels durch Druckverminderung und Extraktion der Riickstande
mit n-Hexan, Toluol bzw. THF, kristallisieren die Produkte 40, 41, 42 und 43 aus. Bei der
Umsetzung einer Mischung aus 11 und 36 mit Diisopropylcarbodiimid wird 40 und 41 gebildet
und die Produkte cokristallisieren. Die Bildung der Produkte ist analog zu der Insertion der
Heteroallene Kohlenstoffdioxid und Schwefelkohlenstoff in die Gallium-Stickstoff-Bindung. Bei
Umsetzungen mit zwei Aquivalenten des jeweiligen Carbodiimides mit 36 und 39 wird ebenfalls
nur das einfach insertierte Produkt erhalten.

11, 36 und 39 zeigen kein unterschiedliches Verhalten bei der Reaktion mit Heteroallenen,
trotz des steigenden sterischen Anspruchs der Substituenten.

Bei der Reaktion von 11 mit Bis(2,6-diisopropylphenyl)carbodiimid werden nicht wie erwartet
Kristalle des analogen Guanidinates erhalten, sondern stattdessen Kristalle von 44 (Gleichung
2.18). Bei der Darstellung von 44 bleibt die Gallium-Stickstoff-Bindung des tmp-Substituenten
zum Gallium erhalten. Es bildet sich eine weitere Gallium-Stickstoff-Bindung aus und der Stick-
stoff der tmp-Einheit wird Teil eins GaN,C-Ringes. Die Imino-Gruppe ist hierbei exocyclisch.
Eine solche Koordination von Guanidinaten ist ungewdhnlich.[t51

Allerdings ist 44 als der erste Schritt der Insertion entsprechend des vorgeschlagenen Me-
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2.4 Gallium-Guanidinate

chanismus anzusehen. Es handelt sich hierbei um das Cycloadditionsprodukt einer Stickstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung an die Gallium-Stickstoff-Bindung. Die Umlagerung zum Guanidinat

in die Ubliche Koordinationsform scheint gehindert zu sein.

NN

\Ga—N + NC)Q — ,C=N

/ )\é)\ (2.18)
11

2.4.4 Kristallstrukturanalysen von 40, 41, 42, 43 und 44

Ein tabellarischer Vergleich ausgewahlter Bindungslangen und Bindungs/Torsions-Winkel von
40, 41, 42, 43 und 44 ist in Tabelle 2.7 aufgefiihrt.

40 kristallisiert bei -32 °C aus n-Hexan-Losung in Form farbloser Quadern im monoklinen
Kristallsystem der Raumgruppe P2;/n. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.37 wiedergegeben.

Abbildung 2.37: Ansicht von 40. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht
aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungsabstidnde [pm]: Ga-N(1) 200.32(13), Ga-N(2)
200.32(13), Ga-C(2) 197.3(2), Ga-C(3) 196.42(19), N(1)-C(1) 133.39(18), N(2)-
C(1) 133.61(19), N(3)-C(1) 141.03(17), N(1)-C(4) 145.3(2), N(2)-C(7) 144.8(2),
N(3)-C(10) 148.76(18), N(3)-C(14) 149.50(18).
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2 Ergebnisse und Diskussion

40 ist das Insertionsprodukt von N,N’-Diisopropylcarbodiimid in die Gallium-Stickstoff-Bindung,
bei dem ein Gallium-Atom von einem Guanidinat chelatisiert wird. Das Gallium-Atom ist
umgeben von vier Atomen, zwei Kohlenstoff- (dg,—c = 196.42(19), 197.3(2) pm) und zwei
Stickstoff-Atomen (dg,—n = 200.32(13) pm). Die Gallium-Stickstoff-Bindungen sind aquivalent
und innerhalb des erwarten Bereichen zwischen 190-205 pm.[81156.157] Eg |iegt ein planarer
GaN,C-Ring vor, die Abweichung aus der Planaritat ist mit einem Torsions-Winkel (Ga-N(1)-
C(1)-N(2)) von 4.564(1)° und einer Winkelsumme (Summe aller Winkel innerhalb des Ringes)
von 359.75° gering. Die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen im planaren Ring (d¢— ny= 133.39(18),
133.61(19) pm) sind durch ihre Lange zwischen einer Kohlenstoff-Stickstoff Einfach- und
Zweifach-Bindung einzuordnen. Dies spricht fiir die Delokalisierung eines Elektronenpaars iiber
drei Zentren.

Der innere Winkel des Ringes ist an dem Gallium-Atom spitz, wahrend am Kohlenstoff-Atom
der Winkel um 10° spitzer ist als bei typischen planar koordinierten Kohlenstoff-Atomen. Die
exocylische Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung (dc(1y—n(s)v= 141.03(17) pm) dagegen ist typisch
fir eine einfach gebundene Amino Gruppe an einem trigonal planar koordinierten Kohlenstoff-
Atom mit zusatzlichen elektronegativen Substituenten. N(3) bildet eine planare Ebene mit
der NoC-Einheit, mit einer Abweichung von 0.65° aus der Planaritat. Der tmp-Substituent
(87.12(1)°) sowie die am Gallium-Atom gebunden Methylgrupenn (88.74(5)°) sind annihernd
orthogonal zum GaN,C-Ring. Aufgrund der Orthogonalitat des tmp-Substituenten und der
Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungslangen ist davon auszugehen, dass die Delokalisierung von
Elektronendichte zwischen N(1)-C(1)-N(2) sich nicht auf N(3) erstreckt.

Der Abstand der Stickstoff- zu den Kohlenstoff-Atomen auBerhalb des planaren Ringes variiert,
wobei bei den Isopropyl-Gruppen (dy)—c(a) = 145.3(1), dy(2)—c(n= 144.8(2) pm) wie erwar-
tet der Abstand etwas geringer ist als innerhalb der tmp-Gruppe (dx(s)—c(10) = 148.76(18),
dns)—c(ay = 149.50(18) pm). Die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungslangen entsprechen den
Erwartungen fiir dreifach bzw. vierfach koordinierte Stickstoff-Atome.[68.73.81]
Der Guanidinat Ligand liegt bei 40 in der erwarten Chelat Koordination E vor.

41 kristallisiert bei -32 °C aus n-Hexan Losung in Form farbloser Quadern im monoklinen

Kristallsystem der Raumgruppe P2, /c. Es liegt ein Cokristallisat mit einem Aquivalent 40 vor.
Die Kristallstruktur von 41 ist in Abbildung 2.38 wiedergegeben.
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2.4 Gallium-Guanidinate

Abbildung 2.38: Ansicht von 41. Thermische Ellipsoide entsprechen 80% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.
Ausgewahlte Bindungsabstande [pm]: Ga-N(1) 198.98(11), Ga-N(2) 204.89(11), Ga-
C(2) 197.53(15), Ga-N(4) 189.35(11), N(1)-C(1) 132.87(17), N(2)-C(1) 134.14(16),
N(3)-C(1) 141.63(17), N(1)-C(3) 145.16(16) , N(2)-C(6) 146.36(17), N(3)-C(9)
149.14(17), N(3)-C(13) 149.32(17).

Auch bei 41 wird das Gallium-Atom von einer Guanidinato-Gruppe chelatisiert. Der GaN,C-Ring
ist planar, die Abweichung aus der Planaritat ist mit einem Torsions-Winkel (Ga-N(1)-C(1)-N(2))
von 8.748(3)° und einer Winkelsumme von 359.116° hoher als bei 40. Die beiden Gallium-
Stickstoff-Bindungen innerhalb des Ringes sind nicht aquivalent (dg,—nq) = 198.98(11),
dcaN(z) = 204.89(11) pm), aber beide innerhalb des erwarten Bereiches.[8:1%:157] Die sehr &hn-
lichen Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen im planaren Ring (dx(1)-c) = 132.87(17), dn(2)—cq)
= 134.14(16) pm) deuten auf eine dhnliche mesomere Anordnung wie bei 40 hin, jedoch ist
nur N(1) planar.

Die am Kohlenstoff-Atom gebundene tmp-Einheit steht auch dieses mal, anndhernd orthogonal
zum GaN,C-Ring (88.22(1)°).

Die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen zu Kohlenstoff-Atomen auBerhalb des planaren Ringes
sind im Durchschnitt um 0.5 pm kiirzer als die analogen Bindungen bei 40 (dN(l),C(g) =
141.63(17), dN(Q)_C(G) = 146.36(17), dN(g)_C(g) = 149.14(17), dN(3)—C(13) = 149.32(17) pm).
Obwohl der sterische Anspruch eins tmp-Substituenten im Vergleich zu einem Methyl-Substituenten
als wesentlich hoher zu erachten ist, weisen 40 und 41 eine hohe Ahnlichkeit auf. Der Guanidinat
Ligand liegt bei 41 ebenfalls in der Chelat-Koordination E vor.

42 kristallisiert bei -32 °C aus Toluol-Lésung in Form von farblosen Platten in dem triklinen
Kristallsystem der Raumgruppe P1. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.39 wiedergegeben.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 2.39: Ansicht von 42. Thermische Ellipsoide entsprechen 80% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.
Ausgewahlte Bindungsabstande [pm]: Ga-N(1) 205.52(16), Ga-N(2) 198.19(15),
Ga-C(2) 197.8(2), Ga-N(4) 189.28(16), N(1)-C(1) 133.9(2), N(2)-C(1) 133.5(2),
N(3)-C(1) 141.3(2), N(1)-C(3) 145.9(2), N(2)-C(9) 145.4(2), N(3)-C(15) 149.5(2),
N(3)-C(19) 149.3(2).

42 ist ein weiteres Gallium-Guanidinat, dieses wird als Insertionsprodukt von N,N’-Dicyclohexyl-
carbodiimid in eine der Gallium-Stickstoff-Bindungen von 36 erhalten.

Die Gallium-Stickstoff-Bindungen im GaN,C-Ring sind nicht aquivalent (dgq—n(1) = 205.52(16),
dca-n(2) = 198.19(15) pm) und weisen eine dhnliche Linge auf wie die entsprechenden Bin-
dungen bei 41. Mit aquivalenten Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen (dn(1)-ca) = 133.9(2),
dn)—c(y = 133.5(2) pm) setzt sich der Trend von 40 und 41 fort. Die Planaritat des
GaN,C-Ring ist mit einem Torsionswinkel von 5.260(3)°, einer Winkelsumme von 359.288°,
etwas hoher als bei 41 aber signifikant niedriger als bei 40.

Die exocyclischen Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen (dn1)—c(3) = 145.9(2), dn(2)—c(9) = 145.4(2),
dn)—casy = 149.5(2), dns)—c9) = 149.3(2) pm) sind im Vergleich zu den analogen Bin-
dungen bei 40 um 1.0 pm langer.
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43 kristallisiert bei -32 °C aus Toluol-Lésung in Form von farblosen Platten in dem triklinen

Kristallsystem der Raumgruppe P1. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.40 aufgefiihrt.

Abbildung 2.40: Ansicht von 43. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.
Ausgewihlte Bindungsabstande [pm]: Ga-N(1) 203.8(3), Ga-N(2)198.6(3), Ga-C(2)
199.6(3), Ga-N(4) 189.5(3), N(1)-C(1) 134.5(4), N(2)-C(1) 133.5(4), N(3)-C(1)
142.2(4), N(1)-C(8) 146.5(4), N(2)-C(14) 146.0(4), N(3)-C(20) 149.5(4), N(3)-
C(24) 149.8(4).

Die Kristalle von 43 sind nahezu isomorph zu den Kristallen von 42. Die Bildung der beiden
Gallium-Guanidinate erfolgt durch Insertion von N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid in die Verbindun-
gen 39 (bei 43) und 36 (bei 42). Der Torsionswinkel des planaren GaN,;C-Rings (5.899(8)°)
bei 43 unterscheidet sich nicht merklich von dem bei 42 (5.260(3)°). Die groBten Unterschiede
hinsichtlich der Bindungslangen sind bei der Gallium-Kohlenstoff Bindung mit 1.8 pm zu
verzeichnen. Dies entspricht den Erwartungen, dass die Bindung zu einer Methyl-Gruppe kiirzer
ist, als die zu einer Phenyl-Gruppe. Die Abweichung von N(3) aus der N,C-Ebene ist mit
6.85 pm signifikant groBer als bei den anderen Guanidinaten.

Wie auch bei 40 und 41 liegt der Guanidinat Ligand bei 42 und 43 jeweils in der Chelat
Koordination E vor.

Es zeigt sich dass der Einfluss der Stickstoff-Substituenten und der Substituenten am Gallium-

Atom vernachlassigbar fiir die Grundstruktur sind.
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Bei der Reaktion von 11 mit Bis(2,6-diisopropylphenyl)carbodiimid wird 44 als Produkt
erhalten. Die Bildung von 44 ist von hohem Interesse, denn 44 unterscheidet sich deutlich
von den anderen Guanidinaten. Bei 44 ist das Stickstoff-Atom des tmp-Substituenten Teil des
GaNy-Ringes. 44 kristallisiert bei -32 °C aus n-Hexan-L6sung in der monoklinen Raumgruppe
C2/c (Abbildung 2.41).

Abbildung 2.41: Ansicht von 44. Thermische Ellipsoide entsprechen 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.
Ausgewahlte Bindungsabstdnde [pm]: Ga-N(1) 214.04(10), Ga-N(2) 197.16(10), Ga-
C(2) 197.68(13), Ga-C(3) 197.96(13), N(1)-C(1) 152.91(15), N(2)-C(1) 136.33(15),
N(3)-C(1) 127.98(15), N(1)-C(28) 155.08(15), N(1)-C(32) 155.91(15), N(2)-C(4)
143.93(15), N(3)-C(16) 141.76(15).

Das Gallium-Atom ist vierfach koordiniert. Wahrend die Bindungen zu den Methyl-Gruppen
(dea—c2y = 197.68(13), dge—c(3y = 197.96(13) pm) aquivalent zueinander sind, unter-
scheiden sich die beiden Gallium-Stickstoff-Bindungen (dg,—n)= 214.04(10), dga—n(2) =
197.16(10) pm) um fast 17 pm. Die Ga-N(2) Bindung ist dhnlich lang wie die Gallium-Stickstoff-
Bindungen bei 40, 41, 42 und 43.

Bei 44 liegt ebenfalls ein planarer GaN,C-Ring vor, Eine Abweichung von der Planaritat ist mit
einem Torsionswinkel (Ga-N(1)-C(1)-N(2)) von 6.076(2)° und einer Winkelsumme von 359.57°
gegeben. Die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen zum zentralen Kohlenstoff-Atom unterscheiden
sich untereinander. Die Bindung zum Stickstoff der tmp-Gruppe ist im erwarten Bereich fiir eine
eine Stickstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung zu einem vierfach (dy(1)-c) = 152.91(15) pm)
koordinierten Stickstoff-Atom. Die Bindung von N(2)-C(1) ist etwas langer als die analoge
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2.4 Gallium-Guanidinate

Bindung bei 40, 41, 42 und 43 aber mit 136.33(15) pm immer noch im Bereich einer partiellen
Stickstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung.

Die exocylische Stickstoff-Kohlenstoff Bindung (dn3)-c1y = 127.98(15) pm) ist eine typische
Kohlenstoff-Stickstoff Doppelbindung in einem Imin.

Der Abstand der Kohlenstoff- und Stickstoff-Atome innerhalb der tmp-Einheit ist im erwarten
Bereich. Die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen zu den Phenylringen ( dy(2)—c(1) = 143.93(15),
dn(3)—cae) = 141.76(15) pm) sind kiirzer als bei den anderen Gallium-Guanidinaten, was auf-
grund der vorliegenden m-Wechselwirkungen zu erwarten ist. Als Vergleich kann die Stickstoff-
Kohlenstoff Bindung bei Anilin herangezogen werden, welche eine Lange von 141 pm aufweist.
Die Struktur von 44 ist ungewohnlich im Bezug zur Koordination des Guanidinato Liganden. Die
hier vorliegende Koordination gehort nicht zu den im Abschnitt 1.3 beschrieben Koordination
Moden und wird im weiteren Verlauf als Koordination F bezeichnet.

Bei der Verwendung von alkylsubstituierten Carbodiimiden wird in den meisten Fallen ein
Guanidinate erhalten, welches bidentat tiber die zwei NR(C)-Gruppen bindet. Bei 44 ist die
Amino-Gruppe orthogonal zum zentralen Ring, dies bedeutet, dass das freie Elektronenpaar
von dem Amino Stickstoff-Atom kann nicht Teil der CN3 mesomeren Grenzstruktur sein (siehe
Abbildung 2.42). Das Guanidinat koordiniert wie eine Amidinat-Gruppe (R "C(NR)3 ). Wenn
die Amino-Gruppe in der Ebene liegt ist das mesomere System um die Amino-Gruppe er-
weitert. Dies sorgt dafiir das Guanidinate elektrisch flexible Liganden sind.[*>! Bei den hier
beschrieben Gallium-Guanidinaten liegt keine Erweiterung des mesomeren Systemes auf drei

Stickstoff-Atome vor, aufgrund der orthogonalitat der tmp-Gruppen zum GaN,C-Ringes.

— -0 o= = O O
—N N— —N N— —N N=
YT — 7Y — 0
—N._N=  —=N_ _N—
b) 7 — \r/
N, N,

Abbildung 2.42: Mesomere Grenzstrukturen fiir Guanidinat-lonen mit a) coplaner und b) orthogonaler
NRs-Gruppe.

Bei 44 ist der Ligand bidentat, aber nur eine Gallium-Stickstoff-Wechselwirkung kommt von
einem der Imino Stickstoff-Atome, wahrend die andere Gallium-Stickstoff-Wechselwirkung
durch das Stickstoff-Atom der Amino-Gruppe erfolgt. Selbst bei dem artverwandten Guanidinat
45 erfolgt die Koordination iiber die zwei NR(C)-Gruppen.[*58] Bei 45 liegt eine Coplanaritit
der Amino-Gruppe mit dem zentralen Ring (Torsionswinkel (CNCN)= 28.31°) vor, wodurch
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7-Wechselwirkungen méglich sind. Unter Verwendung der cos?a-Regel lasst sich abschatzen,
dass die m-Wechselwirkung mit dem zentralen Kohlenstoff-Atom um 12% reduziert ist. Durch
die Drehung auBerhalb der Coplanaritat hat die Bindung bei 40 nur noch einen 3% 7-Charakter.
Dies zeigt sich daran, dass bei 45 die exocylische Stickstoff-Kohlenstoff Bindung um 7-10 pm
kirzer ist als bei40, 41, 42 und 43, wahrend die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen innerhalb
des Ringes um 4 pm langer sind.

44 kann als Cycloadditionsprodukt einer Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung an die Gallium-
Stickstoff-Bindung beschrieben werden. Dies entspricht dem ersten Schritt des vorgeschlagenen

Insertionsmechanismus.

Tabelle 2.7: Tabellarischer Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [pm], Bindungs-Winkel, Winkel-
summe (Summe aller Innenwinkel des GaN2C-Ringes) und Planaritat N(3) (Abweichung
aus der N(1)-C(1)-N(2) Ebene) [pm] der Strukturen von 40, 41, 42, 43 und 44.

]
"Nad Jo-nd \Ga/\ o=
RT N2 1
e
40 41 42 43 44
Bindungslange [pm]
Ga-N(1) 200.32(13) | 198.98(11) | 205.52(16) | 203.8(3) | 214.04(10)
Ga-N(2) 200.32(13) | 204.89(11) | 198.19(15) | 198.6(3) | 197.16(10)
Ga-R 197.3(2) | 197.53(15) | 197.8(2) | 199.6(3) | 197.68(13)
106.42(19) | 189.35(11) | 189.28 | 189.5(3) | 197.96(13)

N(1)-C(1) 133.39(18) | 132.87(17) | 133.9(2) | 134.5(4) | 152.91(15)

N(2)-C(1) 133.61(19) | 134.14(16) | 133.5(2) | 133.5(4) | 136.33(15)

N(3)-C(1) 141.03(17) | 141.63(17) | 141.3(2) | 142.2(4) | 127.98(15)
(Torsions)-Winkel
Ga-N(1)-C(1) 01.813(1)° | 90.410(2)° | 90.0205(4)° | 92.949(6)° | 88.121(1)°
Ga-N(2)-C(1) 01.840(1)° | 93.382(2)° | 93.541(4)° | 90.404(6)° | 100.271(2)°
GaNyC-tmp 87.12(1)° | 88.22(1)° | 78.83(9)° | 79.41(3)° | 87.65(7)°
Ga-N(1)-C-N(2) 4.564(1)° | 8.748(3)° | 5.260(3)° | 5.899(8)° | 6.076(2)°
Winkelsumme 359.750° 359.116° 359.288° 359.596° 359.568°
Planaritat N(3) [pm] | 2.47 2.23 2.04 6.85 1.15
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2.4 Gallium-Guanidinate
2.4.5 Kernspinresonanzspektroskopie zu 40, 41, 42, 43 und 44

Ein Vergleich und Zuordnung der Signale in den 'H- und 3C-NMR-Spektren von 40, 41, 42,
43 und 44 ist in Tabelle 2.8 aufgefiihrt. Eine explizite Zuordnung der Signale zu den jeweiligen
Substituenten ist in Abschnitt 3.2 zu finden.

In den 'H-NMR-Spektren sind im aliphatischen Bereich die Signale der tmp-Gruppen zu finden.
Die Signale der Protonen in para-Position der tmp-Gruppen liegen jeweils als Multiplett vor
und unterscheiden sich maximal um 6 = 0.20 ppm. Die Signale der Protonen in meta-Position
liegen mit einer maximalen 6 = 0.07 ppm noch naher zusammen. Wahrend die Signale bei
40 und 44 Tripletts sind, liegen bei den Signale bei 41, 42 und 43 Multipletts vor welche
durch einer Uberlagerung der beiden verschieden gebundenen tmp-Gruppen entstehen. Bei den
Signalen der Methyl-Gruppen ist es auffallig das bei 42 die Signale der beiden tmp-Gruppen
aufspalten, wahrend bei den anderen Verbindungen nur ein einzelnes scharfes Singulett erhalten
wird. Die am Gallium-Atom gebundenen Methylgruppen erzeugen Singulett Signale zwischen
= 0.12 bis 0.42 ppm und wahrend die beiden Methyl-Gruppen bei 40, wie zu erwarten, nicht
aufspalten, sind bei 44 zwei Singuelett Signale vorzufinden.

Aufgrund der Reduzierung der Symmetrie ware zu erwarten, dass auch die Signale der /sopropyl-
Gruppen bei 44 aufspalten, doch es ist nur ein einziges Septett bei 6 = 3.65 ppm vorhanden.
Ohne die Aufspaltung ware von einer zu 40-43 analogen Struktur fiir 44 auszugehen, allerdings
ware damit nicht die Aufspaltung der Signale der am Gallium-Atom gebundener Methyl-Gruppen
vereinbar.

In den ¥*C-NMR-Spektren gehéren die Signale mit der groBten Verschiebung zu den Kohlenstoff-
Atomen in den GaN;C-Ringen. Sowohl bei 41, wie auch bei 44 fehlt dieses Signal. Bei 40, 42
und 43 weist dieses Signal eine sehr niedrige Intensitat auf. Moglicherweise fehlen die Signale
bei 41 und 44 nur aufgrund einer zu niedrigen Intensitat. Bei den Spektren von 41, 42 und
43 sind die Signale der beiden tmp-Gruppen klar differenzierbar. Der Unterschied der Signale
fir Kohlenstoff-Atome auf analogen Positionen ist ungefdhr 6 = 0.5 ppm. Wahrend die am
Gallium-Atom gebundenen Methylgruppen bei 40 nur ein Signal aufweisen, findet bei 44 wieder
eine Aufspaltung statt. Wie bereits im *H-NMR-Spektrum liegt auch im 3C-NMR-Spektrum
bei 44 keine Aufspaltung der Signale der Isopropylphenyl-Gruppen vor. Sowohl die Signale im
aromatischen Bereich, sowie die Signale der Isopropyl-Gruppen liegen ohne Aufspaltung vor.
Die Spektren von 40, 41, 42 und 43 entsprechen den aus den kristallographisch erhaltenen
Strukturen abgeleiteten Erwartungen. Die Spektren von 44 sind hingegen nicht eindeutig. Die
Aquivalenz der 2,6-Diisopropylphenyl-Gruppen wird fiir eine zu 40, 41, 42 und 43 Analo-
ge Struktur erwartet, jedoch nicht fiir 44. Wenn 44 eine analoge Sturktur zu den anderen

Verbindungen aufweisen wiirde, ware keine Aufspaltung der am Gallium-Atom gebundenen
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2 Ergebnisse und Diskussion

Methylgruppen zu erwarten.
Die Bildung von 44 war unerwartet und auch die Auswertung der NMR-Spektren zeigt unein-
deutige Ergebnisse fiir 44, weshalb im folgenden quantenchemische Rechnungen zu 44 und

analogen Verbindungen diskutiert werden.
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2.4 Gallium-Guanidinate

Tabelle 2.8: Tabellarischer Vergleich und Zuordnung der Signale der 'H- (400 MHz) und '3C- (100
MHz) NMR-Spektren [ppm]. Die Kopplungskonstanten sowie die explizite Zuordnung zu
den R¥X-Substituenten sind im Abschnitt 3.2 zu finden.

T <|:8H3 |
HaC
Rl /IL\ | \CZ_CSH4 2;>Ga/ >C‘—N—R3
R2/Ga\N’yC —N /C Hy HaC\/Cs/N\CZ/C Ha
| . C5—C®H, HaC10 | | T~CPHs
HC (LDHS HC3  _CPHp
ot
H
E F
40 41 42 43 44
'H-NMR
H(4) 1.58(m, 2H) | 1.67(m, 4H) | 1.47(m, 4H) | 1.65(m, 4H) | 1.53(m, 2H)
H(3)/H(5) | 1.31(t, 4H) | 1.37(m, 8H) | 1.37(m, 8H) | 1.35(m, 8H) | 1.38(t, 4H)
H(7)-H(10) | 1.20(s, 12H) | 1.07(s, 24H) | 1.27(12H) | 1.30(s, 12H) | 1.07(s, 12H)
R(1) 0.12(s, 6H) | 0.42(s, 3H) | 0.32(s, 3H) | 8.06(dd, 2H) | 0.30(s, 3H)
7.35(t, 3H)
R(2) 0.12(s, 6H) | 1.67(m, 4H) | 1.47(m, 4H) | 1.65(m, 4H) | 0.12(s, 3H)
1.37(m, 8H) | 1.37(m, 8H) | 1.35(m, 8H)
1.07(s, 24H) | 1.23(s, 12H) | 1.20(s, 12H)
R(3) 3.78(sep, 2H) | 3.65(sep, 2H) | 1.86(m, 4H) | 1.85(m, 4H) | 7.05(m, 6H)
1.10(d, 12H) | 1.24(d, 12H) | 1.73(m, 8H) | 1.77(m, H) | 3.65(sep, 4H)
1.55(m, 8H) | 1.55(m,8H) | 1.24(d, 24H)
1.12(m, 2H) | 1.09(m, 2H)
13C.NMR
(1) 162.04 . 163.29 166,36 -
C(2)/C(6) 53.07 54.30 53.75 54.55 50.12
C(3)/C(5) 40.72 38.97 40.53 40.26 40.58
C(7)-C(10) 30.74 29.88 30.68 30.96 32.35
C(4) 19.10 19.11 19.04 19.16 19.14
R(1) 1.76 1.76 1.51 138,06- 1.75
127.53
R(2) 1.76 54.30 53.72 54.07 -4.54
38.97 40.50 38.80
29.88 30.63 30.68
18.99 19.02
R(3) 45.31 41.46 43.10- 42.93- 143.39-
26.28 23.75 25.42 25.97 23.74
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.4.6 Quantenchemische Rechnungen zur Bildung von 44

Im Folgenden wird unter Zuhilfenahme von RI-DFT Rechnungen diskutiert, weshalb verschiedene

Koordinations-Moden bei den Gallium-Guanidinaten vorliegen. Hierzu werden Geometrieopti-
mierungen von Gallium-Guanidinaten MeyGalL {L = (NR)2CNR3} in der Koordination E und

in der zu 44 analogen Koordination F durchgefiihrt.

Ausgehend von den experimentellen Befunden, werden die folgenden Substituenten (R) verwen-
det: Isopropyl- (Ra, Rb), Cyclohexyl- (Rc,Rd), Phenyl- (Re,Rf)und 2,6-Diisopropylphenyl-

(Rg,Rh).

Die berechneten Strukturen sind in Abbildung 2.43 visualisiert und ausgewahlte Bindungslangen

sowie Winkel sind in Tabelle 2.9 aufgefiihrt.

Tabelle 2.9: Tabellarischer Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [pm], Torsionswinkel, Winkel zwi-
schen den Ebenen des Ringes (Ga-N(1)-C(1)-N(2)) und der tmp-Einheit (N(1/3)-C(2)-
C(3)), Winkelsumme (Summe aller Innenwinkel des GaNyC-Ringes) Planaritat N(3)
(Abweichung aus der N(1)-C(1)-N(2) Ebene) [pm] und der Energiedifferenz [kJ/mol]
zwischen den Koordinationsmoden E (Ra, Rc, Re und Rg) und F (Rb, Rd, Rf und Rh).

R - .
1 2 =c2?_,c?
\G{NECLN\?’C 3> s N1\,C1\:N3—R
’le /C|; /N2
R Fu
E F
Ra Rb Rc Rd Re Rf Rg Rh
Ga-N(1) 203.98 | 220.44 | 203.86 | 222.28 | 205.04 | 224.20 | 206.18 | 218.47
Ga-N(2) 204.31 | 196.82 | 204.22 | 196.50 | 205.84 | 198.26 | 203.58 | 200.39
N(1)-C(1) 134.64 | 153.83 | 134.71 | 152.30 | 135.71 | 150.50 | 136.81 | 154.55
N(2)-C(1) 134.57 | 135.77 | 134.57 | 135.82 | 135.47 | 135.94 | 136.93 | 136.78
N(3)-C(1) 142,43 | 128.39 | 14243 | 128.76 | 140.01 | 129.16 | 140.80 | 128.90
GaN(1)C(1)N(2) | 0.142° | 2.401° | 0.044° | 2.041° | 1.024° | 5.881° | 7.204° | 3.312°
GaN,C-tmp 86.465° | 88.895° | 89.342° | 89.190° | 58.261° | 87.774° | 53.686° | 87.702°
Winkelsumme 360.00° | 359.92° | 360.00° | 359.94° | 359.99° | 359.24° | 359.57° | 359.85°
Planaritat N(3) 0.85 0.44 0.21 0.42 451 0.14 9.05 0.20
AE 62.6 37.6 20.5 5.1
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2.4 Gallium-Guanidinate

Zunachst sollen die Ergebnisse der Rechnungen verifiziert werden, durch einen Vergleich mit
den experimentell erhalten Strukturen. Der Vergleich von 40 zu 44 zeigt sehr gute Uberein-
stimmungen in allen Bindungslangen, jedoch ist der Torsionswinkel des GaN;C-Ringes bei Ra
nur bei 0.142°. Die Planaritat des Ringes wird (iberschatzt, dies ist auch durch eine Erhéhung
der Winkelsumme auf 359.85°

Ein Vergleich von 44 mit Rh zeigt sehr dhnliche Bindungslangen und Winkel, allerdings ist die
Abweichung von N(3) aus der NoC-Ebene bei Rh geringer als bei 44.

Bei den Gallium-Guanidinaten der Koordinationsmode E (Ra, Rc, Re und Rg) weichen die
Bindungslangen nur gering untereinander ab. Die GaN,C-Ringe weichen bei Ra, Rc und Re ge-
messen am Torsionswinkel um maximal 1.024° von der Planaritat ab. Dariiber hinaus liegt auch
N(3) auf der Ebene die vom Ring aufgespannt wird. Im Gegensatz dazu weist der GaN,C-Ring
bei Rg einen Torsionswinkel von 7.294° auf und weicht somit signifikant starker von der idealen
Planaritat ab, als bei den anderen Verbindungen. Die Planaritat der N3C-Einheit ist jedoch
eine Voraussetzung fiir die Delokalisation der 7-Elektronen. Diese Abweichung flihrt zu einer
energetisch unglinstigeren Konfiguration im Vergleich zu Ra, Rc und Re. Diese Abweichung
erfolgt vermutlich aufgrund des sterischen Anspruches der 2,6-Diisopropylphenyl-Gruppen. Dies
ist jedoch nicht der einzige Unterschied, denn N(3) weicht mit 9.05 pm sehr viel starker von
der Planaritat ab, als bei den anderen Guanidinaten. Dariiber hinaus steh der tmp-Substituent
bei Rg mit 53.686° nicht orthogonal zum GaN,C-Ring, wie es bei Ra und Rc der Fall ist.
Allerdings wird ein dhnlicher Winkel des tmp-Substituenten auch bei Re beobachtet.

Die Gallium-Guanidinate der Koordinationsmode F (Rb, Rd, Rf und Rh) weisen sehr dhnliche
Bindungslangen auf. Der GaN,C-Ring ist relativ planar, wobei die groBte Abweichung des
Torsionswinkel bei Rf mit 5.881° zu verzeichnen ist. Die tmp-Gruppen stehen bei Rb, Rd,
Rf und Rh nahezu orthogonal zu dem GaN;C-Ring. Rh zeigt im Vergleich zu den anderen
Guanidinaten keine Besonderheiten.

Ein Vergleich der Energien zwischen Guanidinaten mit dem gleichen Substituenten jedoch
verschiedener Koordinationsmoden, ergibt dass die Guanidinate in der Koordinationsmode
E giinstiger als die Verbindungen in F sind. Dies betrifft auch Rg/Rh, obwohl experimen-
tell nur Kristalle der Koordinationsmode F (44) gefunden wurden. Der groBte energetische
Unterschied manifestiert sich bei dem Substituenten (Ra/Rb) mit dem kleinsten sterischen
Anspruch (62.6 kJ/mol). Der sterische Anspruch der Substituenten kann jedoch nicht als
alleinige Ursache fiir die festgestellten Energieunterschiede herangezogen werden. Wahrend bei
Rc/Rd (Cyclohexyl-Substituent) eine Differenz von 37.6 kJ/mol vorliegt, ist der Energetische
Unterschied bei Re/Rf (Phenyl-Substituent) mit 20.5 kJ/mol geringer. Der Energetische
Unterschied ist bei Rg/Rh am geringsten und betragt lediglich 5.1 kJ/mol. Der sehr niedrige
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2 Ergebnisse und Diskussion

Energieunterschied ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass bei Rg energetisch ungiinstiger
ist als die anderen Guanidinate der Koordinationsmode E aufgrund einer Abweichung der
Planaritat im GaN;C-Ring.
Die sehr ahnlichen Energien konnten eine Erklarung fir die beobachtete, ungewohnliche Koor-
dination bei 44 darstellen.
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2.4 Gallium-Guanidinate

a) b)
c) d)
e) f)

Abbildung 2.43: Visualisierung der Strukturen von a) Ra, b) Rb, c) Rc, d) Rd, €) Re, f) Rf, g) Rg
und h) Rh. Die Wasserstoffatome werden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit
nicht aufgefiihrt.
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2.4.7 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Es konnten verschiedene Heteroallene in Gallium-Stickstoff-Bindungen eingeschoben werden.
Die Reaktion von Schwefelkohlenstoff mit 11 und 36 ergibt 35 und 37. Die Monomere 35 und
37 sind sich strukturell sehr dhnlich, der hohere sterische Anspruch des Substituenten bei 37
scheint keinen signifikanten Einfluss zu haben. Beide Strukturen weisen einen planaren GaS,C-
Ring auf, zu dem die nicht an das Gallium-Atom gebundene tmp-Gruppe annahernd coplanar
ausgerichtet ist. Dadurch wird das mesomere System der S;C-Einheit um die Amino-Gruppe
erweitert. Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass bei Gallium-Dithiocarbamaten mono-
mere Verbindungen bevorzugt werden, wahrend fiir Gallium-Carbamate dimere Verbindungen
gunstiger sind. Dies stimmt mit den experimentellen Ergebnissen tberein.

Auf Basis von Geometrieoptimierungen der Kohlenstoffdioxid- und Schwefelkohlenstoff-Addukte
von 11 wurde ein Reaktionsmechanismus fiir die Heteroallen-Insertion vorgeschlagen.

Die Umsetzung von Carbodiimiden mit Aminogallanen ergab die Gallium-Guanidinate 40, 41,
42, 43 und 44. Die Strukturen von 40, 41, 42 und 43 sind sich sehr dhnlich und weisen jeweils
eine Koordination nach E auf. Als gemeinsames Strukturmerkmal liegt jeweils ein planarer
GaN,C-Ring vor und der exocyclische Stickstoff gehort zu einer tmp-Gruppe. Die tmp-Gruppe
steht jeweils orthogonal zum GaN,C-Ring, wodurch das exocyclische Sticktoff-Atom eine Ein-
fachbindung zum Ring-Kohlenstoff-Atom aufweist. Die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen im
GaN;C-Ring sind partielle Mehrfachbindungen.

Bei 44 ist der Stickstoff der tmp-Gruppe ein Teil des GaN;C-Rings. Die Bindung zum exocy-
clischen Stickstoff-Atom hat die typische Lange einer Kohlenstoff-Stickstoff Doppelbindung
in einem Imin. Es findet nur eine schwachere Delokalisierung der Doppelbindung als bei 40,
41, 42 und 43 statt. Die Koordination des Gallium Guanidinates ist ungewohnlich, weshalb
hierflir der Koordinationsmodus F eingefiihrt wurde. 44 kann als Cycloadditionsprodukt einer
Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung an die Gallium-Stickstoff-Bindung beschrieben werden.
Dies entspricht dem ersten Schritt des vorgeschlagenen Insertionsmechanismus.

Die Quantenchemische Rechnungen zum Vergleich der Koordinationsmoden E und F mit
verschiedenen Substituenten ergaben, dass E immer energetisch giinstiger ist. Die zu E analoge
Verbindung fiir 44 (Rg) unterscheidet sich jedoch von den anderen berechneten Strukturen.Der
Energieunterschied zum Koordinationsmodus F betragt nur 5.1 kJ/mol.

Die Gallium-Guanidinate 40, 41, 42 und 43 zeigen strukturelle Ahnlichkeiten zu den von Rojas
et al. vorgestellten Aluminium-Guanidinaten auf.[150:159.160] | etztere haben sich als effektive Ka-
talysatoren fiir die Kohlenstoffdioxid-Fixierung erwiesen, weshalb die katalytischen Fahigkeiten
von 40, 41, 42 und 43 in Zukunft untersucht werden sollten.
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2.5 Untersuchungen zur Stabilitat der
Gallium-Stickstoff-Bindung von 38

Unter den verwendeten Reaktionsbedingungen zeigt sich 38 inert gegeniiber Schwefelkohlenstoff
und sogar Kohlenstoffdioxid. Bei den sterisch weniger anspruchsvollen Diaminogallane 36 und
39 wird die Gallium-Stickstoff-Bindung von verschieden Heteroallenen angegriffen und es wird
kein unterschiedliches Reaktionsverhalten beziiglich Heteroallenen festgestellt. Im folgenden
wird das Reaktionsverhalten von 38 gegeniber protischen Reagenzien untersucht. Linti et al.
setzte 38 bereits mit Wasser, Ethanol, Phenol und Salzsiure (Schema 2.2) um.["? Wahrend
jede Gallium-Stickstoff-Bindung gekappt wurde, zeigte sich, dass die Gallium-Silicium-Bindung

auch unter den verwendeten Reaktionsbedingungen stabil ist.

Cl
(SiMeg)gsi—Gaf—CI ]tmpH2+ 1/3[(Me3Si)3Ga(OH)2l3
Cl
51 + 4 HCI | +2 H.0O
N %
N
-tmpHp*CI™  _gj-gj-gi— ~2tmpH
/7 ™~
Ga
AN
N/ N
+3 PhO + 2 EtOH
38
. Et
_OPh - tmpH - 2 tmpH EtQ /o\
(SiMe3)3Si—Ga—-OPh | tmpH,* 0.5(SiMe3)3Si—Ga  Ga—Si(SiMes3)s
OPh Q OEt
Et
50 48

Schema 2.2: Spaltung der Gallium-Stickstoff-Bindungen des Diaminogallanes 38, durch Umsetzung
mit Wasser, Ethanol, Phenol und Salzsaure.[7?]

2.5.1 Spaltung der Gallium-Stickstoff-Bindungen von 38 durch

Umsetzungen mit Alkoholen

Bei der Umsetzung von 38 mit den Alkoholen Methanol (Gleichung 2.19), Isopropanol (Glei-
chung 2.19) und 2,6-Diisopropylphenol (Gleichung 2.20) wird jede Gallium-Stickstoff-Bindung
gespalten, wahrend die Gallium-Silicium-Bindung unberiihrt bleibt. Bei den Reaktionen mit
den aliphatischen Alkohlen kristallisieren 46 und 47 direkt aus der Reaktionslosung aus. Bei

der Umsetzung mit 2,6-Diisopropylphenol wird das Losungsmittel mittels Druckverminderung
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entfernt und der Rickstand mit THF extrahiert. Aus dem Filtrat bilden sich Kristalle von 49.

NIVZ

\ St n-Hexan R R
—SiSi=Sic RT, 1d 0, /'\
2 Ga + 4ROH ————>  (SiMes)sSi—Ga Ga—Si(SiMes)s
N/ \N - 4 tmpH 6 O (2.19)
R R
R=Me 46
R=Pr 47
Pr
\Sl,i/ y
N n-Hexan
A OH . H
. ~Si sl,u SixC , H,0 (S_':;r )S.O\G /O‘G —
Ga + —_— 1Vies)3ol— a\/a—l |?33
N RT, 1d o o o (220)
- 4 tmpH
iPr
38 49

2.5.2 Kiristallstrukturanalyse von 46, 47 und 49

46 und 47 kristallisieren bei -32°C aus n-Hexan-Lésung in Form von farblosen Platten im
monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P2;/c. Die Kristallstruktur von 46 ist in Abbil-
dung 2.44 und von 47 in Abbildung 2.45 aufgefiihrt. Die Strukturen von 46 und 47 weisen
groBe Ahnlichkeiten zur bereits bekannten Struktur von 48 auf.[”l Ein tabellarischer Vergleich
der atomaren Abstande und Winkel dieser Strukturen ist in Tabelle 2.10 zu finden.
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C(4)
0O(4) ’
-
C( Ga(2) _
I 0(2) Si(5)
pw . - /
lf‘i'\ / 5 «
Ga(1)
- R O(1)N\g
Si(1) i) >
- Y O(3)
C(3)
-~ ‘ -
-

Abbildung 2.44: Ansicht von 46. Thermische Ellipsoide entsprechen 80% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Absténde [pm]: Ga(1)-O(1) 194.46(7), Ga(1)-
0(2) 194.18(7), Ga(1)-0O(3) 181.05(8), Ga(1)-Si(1) 237.98(3), O(1)-C(1) 143.21(13),
0(3)-C(3) 140.22(15) und Ga(1)-Ga(2) 295.63(3).

46, 47 und 48 sind zentrosymmetrische, dimere Gallane mit einem planaren Ga;Os-Ring.
Der O(1)-Ga(1)-O(1) Winkel von 46 (80.95(3)°) ist stumpfer als bei 48 (80.43(4)°) und 47
(80.4(3)°), was auf den hoher werdenden sterischen Anspruch der Alkoxy-Gruppen zuriick-
zufiihren ist. Der Abstand zwischen den Gallium- und Sauerstoff-Atomen des Ringes sinkt
dementsprechend ebenfalls von 46 (Zdg,—o= 194.32 pm), iber 48 (Ddg,—0 = 194.04 pm)
zu 47 (Ddga—o = 190.27 pm). Die Gallium-Atome sind tetraedrisch von drei Sauerstoff-
und einem Silicium-Atom umgeben. Die terminalen Sauerstoff-Atome weisen einen geringeren
Abstand zu den Gallium-Atomen (dg,—o = 178.6(19) bis 181.9(3) pm) als die verbriickenden
Sauerstoff-Atome auf. Dies ist zu erwarten, da die verbriickenden Sauerstoff-Atome jeweils
drei Bindungen und die terminalen Sauerstoff-Atome zwei Bindungen aufweisen. Der Abstand
der verbriickenden Sauerstoff-Atomen zu den Kohlenstoff-Atomen (dp_¢ = 143.21(13) bis
155.(3) pm) nimmt mit steigendem sterischen Anspruch der Alkoxy-Gruppen zu. Bei den termi-
nalen Alkoxy-Gruppen ist der kiirzeste Kohlenstoff-Sauerstoff Abstand bei der Ethoxy-Gruppe
(do_c = 132.1(9) pm) zu finden und setzt somit den Trend nicht fort.

Die Gallium-Silicium-Bindung ist bei 46 (dg,—s; = 237.98(3) pm) am kiirzesten und verlangert
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sich bei 48 (dg,—si = 238.54(16) pm) und 47 (dge—si = 239.8(8) pm) mit Erhéhung des
sterischen Anspruches der Alkoxy-Gruppe. Die Gallium-Silicium Abstande sind im erwarteten
Bereich fiir Einfachbindungen.[3:33.64

Die Oycrpriickend-OQuverbrickend-Ga-Si- Torsionswinkel unterscheiden sich bei den drei Verbindungen
um maximal 0.4° und die Oyerpriickend-Ouverbriickend-Ga-Oterminar TOrsionswinkel sind bei 46 und
48 identisch (95.05(0)°), wahrend bei 47 (99.18(2)°) der Torsionswinkel um 4.1° stumpfer
ist. Die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung der verbriickenden /sopropoxy-Gruppen bei 47 weicht
11.7° von der Ga;O4-Ring Ebene ab. Demgegentiber liegen die Methoxy- bzw. Ethoxy-Gruppen
auserhalb der Ebene, mit einer Abweichung von 40.1° bzw. 39.3°. Sowohl die terminalen Alkoxy-
als auch die Hypersilyl-Gruppen verandern ihre relative Positionen im Bezug zum Ga;05-Ring
nur geringfligig. Im Gegensatz dazu fiihrt ein hoherer sterischer Anspruch der verbriickenden
Alkoxy-Gruppen dazu dass die Kohlestoff-Sauerstoff-Bindung sich immer weiter der planaren

Gay045-Ebene annahert.

Abbildung 2.45: Ansicht von 47. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Absténde [pm]: Ga(1)-O(1) 189.5(17), Ga(1)-
0(2) 191.0(16), Ga(1)-O(3) 178.6(19), Ga(1)-Si(1) 239.8(8), O(1)-C(1) 155.(3),
0(3)-C(7) 132.1(9) und Ga(1)-Ga(2) 300.9(6).
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2.5 Untersuchungen zur Stabilitdt der Gallium-Stickstoff-Bindung von 38

46 48 47

Abstande [pm]
Ga-Ga 205.63(3) | 296.31(12) | 300.9(6)
Ga-Overbriickend 194.46(7) | 193.8(4) | 189.5(17)

194.18(7) | 194.2(4) | 191.0(16)
Ga-Otermina 181.05(8) | 181.9(3) | 178.6(19)
Ga-Si 237.98(3) | 238.54(16) | 239.8(8)
C-Overpricckend 143.21(13) | 144.1(8) | 155.(3)
C-Oterminal 140.22(15) | 132.1(9) | 149.(3)
Winkel [°]
0-Ga-0 80.95(3) | 80.43(4) | 80.4(3)
Si-Ga-Oyermina 126.46(3) | 124.67(19) | 126.6(45)
Ga-Ga-Oyerpriichend-C 139.15(8) | 140.82(5) | 168.0(1)

140.72(9) | 140.51(9) | 168.6(5)
Overbricckend-Overbriickend-Ga-Oterminar | 95.05(0) 95.05(0) | 99.18(2)
Overricckend-Overbriickend-Ga-Si 117-03(0) 117-25(3) 1 17-45(6)

Tabelle 2.10: Tabellarischer Vergleich von atomaren Abstinden und Winkeln von 46, 48172 und 47.
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2 Ergebnisse und Diskussion

49 kristallisiert bei -32 °C aus THF-Loésung in Form von farblosen Platten im monoklinen
Kristallsystem C2/c. Die Kristallstruktur von 49 ist in Abbildung 2.46 aufgefiihrt.

Abbildung 2.46: Ansicht von 49. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt,
mit Ausnahme der Wasserstoffatome an den galliumverbriickenden Hydroxygruppen.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Abstinde [pm]: Ga(1)-Si(1) 239.16(3), Ga(1)-
0(1) 195.39(7), Ga(1)-O(2) 195.60(7), Ga(1)-O(3) 182.59(7), O(3)-C(1) 136.71(11)
und Ga(1)-Ga(2) 298.55(2).

49 ist ein dimeres zentrosymmetrisches Gallan mit einem planaren Ga;O5-Ring. Dies unter-
scheidet sich massiv von dem Gallat 50, welches bei der Umsetzung von Phenol mit 38
erhalten wird.['? Statt dessen ahnelt die Struktur von 49 der von 46, 47 und 48, wobei
die verbriickenden Sauerstoff-Atome nicht zu Alkoxy-Gruppen sondern zu Hyrdoxy-Gruppen
gehoren.

Der Innenwinkel des Ringes, ausgehend von Gallium, betragt 80.43(4)° und ist damit identisch
zu den Innenwinkel bei 48 und 47. Der Abstand der Gallium-Atome zu den verbriickenden
Sauerstoff-Atomen (@dg, o = 195.50 pm) ist groBer als bei den bisher besprochenen Gallanen.
Dies folgt aus dem niedrigeren Platzbedarf der Hydroxy-Gruppen im Vergleich zu den Alkoxy-
Gruppen. Eine Verbriickung der Gallium-Atome erfolgt nicht iiber 2,6-Diisopropylphenoxy-
Gruppen, aufgrund der Sterik. Die Hydroxy-Gruppen stammen aus dem Wasser des nicht
getrockneten Phenols. Auch bei 46, 47 und 48 sollte Wasser wahrend der Reaktionsfiihrung
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2.5 Untersuchungen zur Stabilitdt der Gallium-Stickstoff-Bindung von 38

vorhanden sein, da auch hier nicht getrocknete Alkohole eingesetzt wurden.

Wahrend die Gallium-Sauerstoff-Bindung der terminalen 2,6-Diisopropylphenoxy-Gruppe (dg. o
= 182.59(7) pm) langer ist als bei den Alkoxy-Gallanen, ist die dazugehorige Sauerstoff-
Kohlenstoff-Bindung (do—c = 136.71(11) pm) kiirzer als bei 46 und 47.

Der Abstand zwischen den Gallium-Atomen im Dimer ist mit 298.55(2) pm langer als bei 46 und
48, aber kiirzer als bei 47. Auf den ersten Blick widerspricht dies dem zuvor diskutierten Trend,
aber der sterische Anspruch der terminalen 2,6-Diisopropylphenoxy-Gruppe ist zwar groBer als
bei den Alkoxy-Gruppen, doch die verbriickenden Hyrdoxy-Gruppen haben einen geringeren
raumlichen Anspruch, wodurch am Ende der Gallium-Gallium Abstand im mittleren Bereich der
diskutieren Gallane liegt. Bei 49 liegt der Gallium-Silicium Abstand bei 239.16(3) pm und ist
somit langer als bei 46 und 48, aber kiirzer als bei 47. Dies ist ebenfalls auf die sterischen

Anspriiche der 2,6-Diisopropylphenoxy- und Hydroxy-Gruppe herzufiihren.

2.5.3 Spaltung der Gallium-Stickstoff-Bindungen von 38 durch

Umsatz mit Schwefelsaure

Die Spaltung von Gallium-Stickstoff-Bindungen durch Salzsaure ist bekannt.["] Beispielsweise
ergibt die Umsetzung von 38 mit Salzsdure das monomere Gallat 51. Analog hierzu ware
die Umsetzung von Schwefelsdure mit 38 nach der Gleichung 2.21 zu erwarten. 52 ware ein
Dikation, bei dem vermutlich ebenfalls drei Sauerstoff-Atome an das Gallium koordiniert sind.
Nach der Zugabe von Schwefelsdure zu 38, Entfernung des Losungsmittels und anschlieBender
Extraktion mit THF kristallisierte allerdings das Gallan 53 aus (Gleichung 2.22). 53 ist ein

neutrales tetrameres Silylgalliumsulfat.

NI 0
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—Si-Si—-Si— 073
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2.5.4 Kiristallstrukturanalyse von 53

53 kristallisiert bei -32 °C in Form von farblosen Plattchen im trigonalen Kristallsystem der
Raumgruppe R3. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.47 wiedergegeben. Die Sauerstoff-Atome
der Sulfate sind fehlgeordnet.

Abbildung 2.47: Ansicht von 53. Methylgruppen wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit
nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga(1)-Si(1) 232.7(7),
Ga(1)-0(1) 190.(2),Ga(1)-0(2) 197.1(15), Ga(1)-O(3) 204.(5), S(1)-O(1) 131.6(15),
S(1)-0O(4) 142.(2), O(1)-Ga(1)-O(2) 101.5(3)°, 0(2)-Ga(1)-O(3) 102.3(2)°, 0(1)-
Ga(1)-0(3) 103.1(1)° Ga(1)-O(1)-S(1) 145.1(4)°.

Die Struktur von 53 lasst sich als verzerrte Kuban-Struktur beschreiben, bei der drei der

Ecken mit Gallium- und drei mit Schwefel-Atomen besetzt sind. Die Winkel zwischen den
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2.5 Untersuchungen zur Stabilitdt der Gallium-Stickstoff-Bindung von 38

Gallium-Schwefel-Gallium-Atomen ist mit 91.7° bis 94.9° etwas stumpfer als die Schwefel-
Gallium-Schwefel Winkel (85.8° und 88.1°). Die Kanten des Kuban-Wiirfels sind zwischen 315.8
bis 318.4 pm lang. Die Ecken des Wiirfels werden entlang der Kanten von Sauerstoff-Atomen
verbriickt. An den Gallium-Ecken sind jeweils eine Hypersilyl-Gruppe (dgq—si= 232.7(7) pm) und
an den Schwefel-Ecken Sauerstoff-Atome gebunden sind (ds_o= 142.(2) pm). Die Bindungen
der verbriickenden Sauerstoff-Atome zu den Schwefel-Atomen sind im Durschnitt um 12 pm
kirzer als bei den terminalen Sauerstoff-Atomen.

Bei Sulfat-lonen sind typische Bindungslangen fiir die Schwefel-Sauerstoff-Bindung zwischen
140 - 180 pm.[**1 Der Winkel zwischen den Schwefel-Sauerstoff-Bindungen variiert zwischen
98°- 111° und ist damit im erwarten Rahmen.[11 Auch die Gallium-Sauerstoff-Bindungen sind
mit durchschnittlich 197 pm im erwarteten Bereich.[*%?l Die Winkel zwischen diesen-Bindungen
liegen im Bereich von 101°-103° und somit stumpfer als bei einem idealen Wiirfel. Die Kanten
des Wiirfels verlaufen nicht geradlinig zwischen den Ecken. Der Winkel zwischen den Gallium-
Sauerstoff und Sauerstoff-Schwefel-Bindungen betragt im Durchschnitt 145°, was zu einer
charakteristischen Knickung der Kanten nach auBen fiihrt. Diese Abweichung von der linearen

Struktur verstarkt die Verzerrung der Geometrie des Wiirfels.

2.5.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

38 erweist sich gegeniiber Reaktionen mit Schwefelkohlenstoff und sogar Kohlenstoffdioxid als
inert. Anders als bei 11, 36 und 39 kann die Gallium-Stickstoff-Bindung unter den verwendeten
Reaktionsbedingungen nicht gespalten werden. Die Umsetzung mit den Alkohlen Methanol,
Isopropanol und 2,6-Diisopropylphenol fiihrt zu den dimeren Gallane 46, 47 und 49. Die Um-
setzungen mit den aliphatischen Alkoholen ergeben analoge Produkte zu 48. Das Strukturmotiv
des planaren Ga;Os-Ringes ist auch bei 49 vorhanden, hier jedoch sind die Gallium-Atome
durch zwei Hydroxy-Gruppen verbriickt. Dies steht im Gegensatz zum Gallat 50, bei diesem
sind drei Phenoxy-Gruppen an das Gallium-Atom gebunden und tmpHJ liegt als Gegenion vor.
Es ware nicht tberraschend, wenn bei der Umsetzung von trockenen 2,6-Diisopropylphenol mit
38 ein zu 50 analoges Gallat als Produkt entstehen wiirde.

Die Reaktion von 38 mit Schwefelsdure fiihrt zur neutralen tetrameren Silylgalliumsulfat-
Verbindung 53. Die Gallium- und Schwefel-Atome weisen eine Kuban-Struktur auf, in der drei
Ecken mit Gallium- und drei Ecken mit Schwefel-Atomen besetzt sind. Die Gallium-Sauerstoff
und Schwefel-Sauerstoff-Bindungen bilden die nach auBen abgeknickten Kanten des Wiirfels.
Sulfate sind in der dreidimensionalen Cluster Chemie etabliert zur Bildung von verschiedenster
Strukturen.[%3] Nach derzeitigem Kenntnisstand kann jedoch kein Sulfat mit einer vergleichba-

ren Struktur identifiziert werden.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen kénnen die Gallium-Stickstoff-Bindungen erfolg-
reich gespalten werden, wahrend die Gallium-Silicium-Bindung stabil bleibt. Dies entspricht den

bisherigen Erfahrungen bei Versuchen Aminosilygallanen mit protischen Reagenzien.[72164
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2.6 Gesamtzusammenfassung

Fir die Darstellung von Galliumclustern haben sich subvalente Gallium-Verbindungen als
besonders geeignet erwiesen. Allerdings neigt Gallium in den Oxidationsstufen (1) und (II)
zur Disproportionierungsreaktionen, wodurch der Zugang zu stabilen subvalenten Gallium-
Verbindungen eingeschrankt ist. Daher befasst sich der erste Teil dieser Arbeit mit der sono-
chemischen Synthese von subvalenten Gallium-Verbindungen. Elementares Gallium und ein
Silbersalz wurden in Toluol vorgelegt und sonochemisch behandelt. Durch eine Filtration wurde
Silber und verbleibendes Gallium abgetrennt und bei -32 °C kristallisierten die subvalenten
Gallium-Verbindungen aus dem Filtrat aus. Zunachst wurde die bereits bekannte sonochemi-
sche Oxidation von Gallium mittels Silbertriflat untersucht. Es zeigte sich, dass durch eine
Variation der Silbertriflat Konzentration eingestellt werden konnte ob 16 (0.025 mol/L) oder
17 (0.1 mol/L) als Produkt erhalten werden. In weiteren Experimenten ergab sich jedoch, dass
durch Zugabe von Lésungsmittel nach Beendigung der sonochemischen Behandlung 16 als
Produkt erhalten wird, auch wenn die Ausgangskonzentration von Silbertriflat bei 0.1 mol/I
liegt. Dies wurde als Hinweis auf eine nicht identifizierte subvalente Galliumtriflat-Spezies
gedeutet, die in Abhangigkeit von der Konzentration innerhalb kurzer Zeit zu 16 oder 17

weiterreagiert.
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16 wurde mittels EXAFS- und XANES-Spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse der EXAFS-
Messungen lassen den Schluss zu, dass 16 in Losung in der gleichen Struktur vorliegt wie im Fest-
korper. Es gab keine Hinweise auf eine andere Gallium-Spezies. Mittels XANES-Spektroskopie
wurde die K-Absorptionskante von Gallium untersucht, und festgestellt dass in 16 nur Gallium-
Atome der Oxidationsstufe (I) und (Il), jedoch nicht in der Oxidationsstufe (I11) vorhanden
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2 Ergebnisse und Diskussion

sind. Daraus wurde geschlossen, dass im Trigallanat-Anion die Gallium-Atome die folgende
Verteilung der Oxidationsstufen aufweisen: Ga’’-Ga’-Ga’’.

Durch Variation der Silbersalze und Zugabe von Liganden vor der sonochemischen Behandlung
konnten die subvalenten Galliumverbindungen 19, 21 und 22 als Kristalle isoliert werden. In
allen drei Verbindungen liegt Gallium in der Oxidationsstufe (I) vor. Bei 21 schirmen zwei
TMEDA-Molekile das Gallium-Atom von der Triflato-Gruppe ab. Bei 19 ist das Gallium-Atom
durch zwei Toluol-Molekiilen koordiniert. Es liegt eine Gallium-Fluor-Bindung vor und NMR-
Experimente zeigen, dass die Fluor-Atome des Hexafluoroantimonat-Anions bei Raumtemperatur
unterscheidbar sind. Bei 22 ist das Gallium-Atom koordiniert durch einen [18]Krone-6-Ether.
Der [18]Krone-6-Ether liegt hierbei nicht planar vor wie bei 18 und schirmt das Gallium-Kation
vom Tetrafluoroborat-Anion ab, sodass kein lonen-Kontakt vorliegt.

Ausgehend von einer subvalenten Galliumtriflat-Losung konnte durch Umsetzung mit dem
Nukleophil LiHyp erstmalig der Tetradecagallium-Cluster 26 isoliert und charakterisiert werden.
Zur Darstellung von 26 ist es notwendig, dass die subvalente Galliumtriflat-Losung direkt nach
der Filtration verwendet wird, bevor sich Kristalle von 16 oder 17 bilden. Dies unterstiitzt die
Hypothese, dass bei der sonochemischen Oxidation von Gallium mit Silbertriflat eine nicht

identifizierte subvalente Galliumtriflat-Spezies gebildet wird.

26 besteht aus einem leicht verzerrten Wiirfel aus acht Gallium-Atomen, bei dem jede Flache
von einem Gallium-Atom tberkappt wird, an dem wiederum eine Hypersilyl-Gruppe gebunden
ist. Die Struktur von 26 folgt nicht den Wade-Regeln und wird nach der (styx) Nomenklatur
als (0 14 4 6) bezeichnet. 26 ist ein metalloider Cluster mit Strukturmerkmalen der Gallium-Ill-
Hochdruck Modifikation.

Die Ergebnisse von quantenchemischen Geometrieoptimierungen (26 5r7) von 26 weichen von
zu den experimentell erhaltenen Daten ab. Statt eines Wiirfels ist der Kern von26 1 ein
rechteckiges Prisma. Die berechnete Struktur des Dikations 267, ist 26 sehr ahnlich. Um
dies zu erklaren wurden Berechnungen am Modellsystem Gai4Hg (30) durchgefiihrt. Es zeigte
sich, dass die Stabilitat des Clusters zunimmt wenn die Gag-Einheit einen perfekten Wiirfel

ergibt, aber dass die Energiedifferenzen zu einem rechteckigen Prisma sehr klein sind.
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Quantenchemische Berechnungen beziiglich der Bindungsverhaltnisse in 26 ergaben hohe
Drei-Zentren SEN fiir die Dreiecks- und Wiirfelflaichen. Diese Ergebnisse unterstiitzen die
Hypothese, dass bei 26 Mehrzentrenbindungen vorhanden sind. ELF Rechnungen zeigen eine
hohe Delokalisierung der Elektronen (iber den Clusterkérper. Dariiber hinaus zeigten die ELF
Rechnungen eine hohe Elektronendichte im atomfreien Zentrum des Clusters, was ein Hinweis
auf dreidimensionale Aromatizitat sein kénnte.

Mit Hilfe von NICS-Rechnungen wurde die Aromatizitat des Clusters bestimmt. Negative
NICS-Werte wurden sowohl auf den Flachen, als auch auf den Kanten und im Zentrum von
Gal4 erhalten. Dies spricht nicht nur fiir Aromatizitat, sondern auch fiir dreidimensionale

Aromatizitat, vergleichbar mit closo-Boranen wie [BioH2]*~

Ausgehend von den Erfahrungen mit der sonochemischen Oxidation von Gallium, wurde
Indium mit Silbertriflat sonochemisch zu 31 oxidiert. Diese Darstellungsmethode von 31 hat
einen geringen Syntheseaufwand und liefert 31 frei von anderen Indium(1)-Verbindungen. Durch
Zugabe von Triphenylphosphan vor der sonochemischen Behandlung, wird anstelle von 31
34 gebildet. Triphenylphosphan koordiniert entweder an das Silbertriflat und verstarkt die

Oxidationswirkung oder aber es koordiniert an 31 und reduziert das Reduktionspotential.

Im nachsten Abschnitt dieser Arbeit wurden Aminogallium-Verbindungen untersucht. Bei
der Reaktion von Aminogallium-Verbindungen mit Heteroallenen erfolgt eine Insertion in die
Gallium-Stickstoff-Bindung. Die Umsetzungen von 11 und 36 mit Schwefelkohlenstoff ergaben
die Dithiocarbamate 35 und 37.

o ?%;3?13

11 36 35 37

Die Strukturen der Monomere 35 und 37 sind sich sehr dhnlich. In beiden Verbindungen
liegt ein planarer GaS,;C-Ring vor, bei dem eine tmp-Gruppe an das Kohlenstoff-Atom des
Ringes gebunden ist. Aufgrund der Bindungslangen ist davon auszugehen, dass es sich bei
der S,CN-Einheit um ein mesomeres System handelt. Quantenchemische Rechnungen zeigen,
dass fiir die Struktur von 35 die Bildung eines Monomers energetisch giinstiger ist, als die
Bildung eines Dimers. Fiir das zu 35 analoge Carbamat 13 wird dagegen das Dimer bevorzugt.

Basierend auf Geometrieoptimierungen der Kohlenstoffdioxid- und Schwefelkohlenstoff-Addukte
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2 Ergebnisse und Diskussion

von 11 wurde ein Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von 35 vorgeschlagen.
Analog zur Insertion von Schwefelkohlenstoff wurden Carbodiimide mit Aminogallanen umgesetzt
und die Gallium-Guanidinate 40, 41, 42, 43 und 44 wurden als Produkte erhalten.

L I A » A

41 43
=
|

44 Rg

40 42

Die Strukturen der Gallium-Guanidinate 40, 41, 42 und 43sind sich sehr dhnlich und weisen
als gemeinsames Strukturmerkmal jeweils einen planaren GaN,C-Ring auf. Die Bindungslangen
innerhalb des Ringes sprechen fiir eine partielle Mehrfachbindung innerhalb der N,C-Einheit.
An dem Kohlenstoff-Atom des Rings ist eine tmp-Gruppe gebunden, die annadhernd orthogonal
zum GaN,C-Ring orientiert ist. Aufgrund des groBen Winkels kann die Amino-Gruppe des
tmp-Substituenten nicht an den mesomeren Grenzstrukturen beteiligt sein. Es sind Guanidinate
bekannt, bei denen die NRy-Gruppen coplanar zur NoC-Einheit liegen und Teil des mesomeren
Systems sind.

Das Gallium-Guanidinate 44 zeigt eine ungewdhnliche Koordination auf. Das Stickstoff-Atom
der tmp-Gruppe ist Teil des GaN,C-Rings. Die Bindung zum exocyclischen Stickstoff-Atom hat
die typische Lange einer Kohlenstoff-Stickstoff Doppelbindung eines Imins. 44 kann als Cyclo-
additionsprodukt einer Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung an die Gallium-Stickstoff-Bindung
beschrieben werden. Dies entspricht dem ersten Schritt des vorgeschlagenen Insertionsmecha-
nismus.

Aufgrund der ungewohnlichen Koordination wurden quantenchemische Rechnungen zu Gallium-
Guanidinate des Koordinationsmodus analog zu 44 und analog zu 40, 41, 42 und 43 durchge-
fihrt. Diese ergaben, dass fiir alle untersuchten Substituenten die Koordinationsmode nach 40,
41, 42 und 43 giinstiger ist als die nach 44. Bei sterisch anspruchsvollen Substituenten an den

Carbodiimiden verringert sich die Energiedifferenz, so dass 44 nur 5.1 kJ/mol ungiinstiger ist
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2.6 Gesamtzusammenfassung

als das Gallium-Guanidinat der Koordination analog zu 40 (Rg).

38 erwies sich inert gegeniiber Schwefelkohlenstoff und Kohlenstoffdioxid, weshalb Umsetzungen
mit protischen Reagenzien durchgefiihrt wurden. Umsetzungen von 38 mit den Alkoholen
Methanol, Isopropanol und 2,6-Isopropylphenol ergaben die dimeren Gallane 46, 47 und 49. Die
Gallane teilen sich das Strukturmotiv des planaren Ga;O4-Rings. Bei 46 und 47 erfolgt die Ver-
briickung der Gallium-Atome (iber Alkoxy-Gruppen, wahrend bei 49 die Verbriickung tiber zwei
Hydroxy-Gruppen erfolgt. Die Bildung der drei Gallane steht der literaturbekannten Darstellung
des Gallates 50 durch Umsetzung von 38 mit Phenol, entgegen. Die Reaktion von 38 mit
Schwefelsaure ergibt die neutrale tetramere Silylgalliumsulfat-Verbindung 53. Die Gallium- und
Schwefel-Atome bilden eine Kuban-Struktur, bei der drei Ecken mit Gallium- und drei Ecken
mit Schwefel-Atomen besetzt sind. Die Ecken sind durch Sauerstoff-Atome verbriickt. Sulfate
sind in der dreidimensionalen Clusterchemie zur Bildung verschieder Strukten etabliert, jedoch
ist nach derzeitigem Kenntnisstand kein Sulfat mit einer zu 53 analogen Struktur bekannt.

Unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen wurde die der Gallium-Silicium-Bindungen nicht

O

gespalten.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Aligemeine Versuchsbedingungen, Mess- und

Analysenmethoden

Versuchsbedingungen

Aufgrund der Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der verwendeten Reagenzien wurden
alle Experimente unter Verwendung von Schlenk-Techniken unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluss in einer Argon-Atmosphare durchgefiihrt. Das als Schutzgas verwendete, vorgetrocknete
Argon wurde durch Uberleitung iiber Phosphorpentoxid auf Bimssteintragern und Kieselgel
von letzter Restfeuchtigkeit befreit. Die verwendeten Apparaturen wurden zur Vorbereitung im
Olpumpenvakuum (10™2 mbar) mehrfach ausgeheizt und mit Argon befiillt. Die verwendeten
Losungsmittel (n-Hexan, Toluol, thf, Diethylether, Dichlormethan) wurden wasserfrei erworben
und an einer M.Braun-SPS-800-Losungsmittelanlage getrocknet und unter Argon-Atmosphare
aufbewahrt.

Zur sonochemischen Behandlung von Reaktionsgemischen wurde ein Elmasonic TI-H-10 MF2
230 V Multifrequenz Ultraschall-Reinigungsgerat verwendet. Fiir die sonochemischen Behand-
lungen wurde die Frequenz auf 25 kHz und der Modus auf normal eingestellt. Das Wasserbad
wurde auf eine Temperatur von 45 °C eingestellt, bei einer Behandlungsdauer von mehr als 8

Stunden wurde das Wasserbad nachgefiillt.

Kernspinmagnetresonanzspektroskopie

Die NMR-Spektren wurden, falls nicht anders vermerkt, bei Raumtemperatur mit folgenden
Geraten gemessen: Bruker DRX200, Bruker Avance Il 400 und Bruker Avance Il 600. Chemische
Verschiebungen in 'H-, 3C-, ¥F-, "'Ga-NMR Spektren wurden angegeben in Anteile pro
Millionen (engl.: parts per million) (ppm) mit Tetramethylsilan (TMS), Trichlorfluormethan
und Ga®*(aq.)als externem Standard. Lésungsmittelriickstanden in den jeweiligen Proben
wurden als interne Referenz genutzt.['%] Kopplungskonstanten wurden in Hz angegeben.
13C-NMR wurden 'H entkoppelt aufgenommen. Fiir die Multiplizitat wurden die folgenden
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Abkiirzungen verwendet: Singulett (s), Dublett (d), Dublett von einem Dublett (dd), Triplett (t),
Septett (sept) Multiplett (m) und breites Signal (br.). Fir die Zuweisung der Signale zu den
entsprechenden Atomen wurden zusatzlich Heteronuclear Multiple Bond Correlation (HMBC)-
und 3C-DEPT-135-NMR-Experimente genutzt.

Kristallstrukturanalyse

Zur Rontgenstrukturbestimmung wurden geeignete Einkristalle unter Argon in perfluoriertes
Polyetherdl eingeschlossen, auf der Spitze eines Glasfadens platziert und direkt in den gekiihl-
ten Stickstoffstrom auf den Goniometerkopf gesetzt. Die Datensammlung erfolgte bei tiefer
Temperatur auf einem Bruker D8 Venture Diffraktometer (Mo Ka-Strahlung, T = 100(1) K),
ausgeristet mit Microfokus-Rontgenréhren und Mehrschicht-Montel-Optik. Die Datensatze
wurden gegen Luft- und Detektorabsorption, Lorentz und Polarisationseffekte korrigiert und

t.1166] Absorption durch

vorrangig durch geeignete spharische, harmonische Funktionen angepass
den jeweiligen Kristall wurde semiempirisch durch die Multiscan-Methode (als Teil der Daten-
korrektur) ausgeglichen, unterstiitzt durch eine spharische Korrektur. Die Struktur wurde mit
ShelXT (intrinsic phasing) gelést und mit ShelXL (least squares) verfeinert.[*67-170 Alle nicht-
Wasserstoffatome wurden mit anisotropen Auslenkungsparametern behandelt. An Kohlenstoff
gebundene Wasserstoffatome wurden an berechneten Positionen platziert und mit dem Reiter-
modell verfeinert. An Heteroatome gebundene Wasserstoffatome wurden eigenstandig ohne
Reitermodell verfeinert. Zur Beschreibung von fehlgeordneten Gruppen und/oder Lésungsmit-
telmolekiilen wurde mit geteilten Atompositionen verfeinert.['"77174] Wenn angebracht wurden
geeignete Beschriankungen der Geometrie- und Auslenkungsparameter eingesetzt.[172-175] Bej ver-
zwillingten Kristallen wurden zur Lésung der Strukturen Zwillingsgesetzte verwendet.[76:177] Zyr

Bearbeitung und Datenzusammenfiihrung wurde die Arbeitsumgebung OLEX2 verwendet.[17l

Massenspektrometrie

Die massenspektrometrischen Messungen wurden im Massenspektrometrie-Labor der Universi-
tat Heidelberg durchgefiihrt. Im Rahmen der Untersuchungen wurden JEOL AccuTOF GCx
Instrument, Bruker Autoflex speed MALDI-TOF Instrument und timsTOFflex verwendet.

Als lonisierungsmethoden wurden die Verfahren der Elektronenionisation (El) sowie der Matrix-
assistierten Laserdesorption /lonisation (MALDI) eingesetzt. Es wurden ausschlieBlich positiv
geladene lonen detektiert.!7918 Die Zuordnung der einzelnen Signale erfolgte anhand der
jeweiligen Massenzahl sowie des Isotopenmusters. Bei der Angabe der Signale wurde die Intensi-

tat in Prozent zum Signal der groBten Intensitat angegeben. In vielen Fallen war die Gewinnung
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3 Experimenteller Teil

aussagekraftiger Spektren aufgrund der Ladung, Hydrolyseempfindlichkeit und/oder leichten
Zersetzlichkeit der untersuchten Verbindungen nicht moglich.

Quantenmechanische Berechnungen

Quantenchemische Berechnungen erfolgten unter Verwendung des Programmpakets Turbomole
V6.61'817183] mit dem Frontend-Client TmoleX.['8% Alle RI-DFT Rechnungen wurden mit dem
Funktional BP86,[185189 dem Basissatz def2-TZVP[19191 ynd entsprechenden Auxiliarba-
sissatzen durchgefiihrt. Bei Berechnungen zu Gal4 wurde Grimmes Dispersionskorrektur D4
verwendet.[128:192193] Fiir die Analyse der elektronischen Struktur wurde Ahlrichs-Heinzmann Po-
pulationsanalyse,[?°! Electron Localization Function!*3®131 und Nucleus-Independent Chemical

Shifts134135] yerwendet.

EXAFS- und XANES-Spektroskopie

Die EXAFS und XANES Messungen erfolgten an der bending magnet beamline SuperXAS -
X10DA am Paul Schwerer Institute in Villingen, Schweiz, im August 2022 unter Anleitung von
Dr. Griogori Smoletesv. Sowohl fiir die EXAFS- als auch fiir die XANES-Messungen wurde
dieselbe Probe verwendet. Das Filtrat wurde in ein Kapton Tube, hergestellt von DuPont, mit
einer Glassdicke von 0.3 mm unter Argon Gegenstrom eingefiillt und Luftdicht verschlossen.
Die Messungen wurden an einer sechs Tage zuvor hergestellten Probe durchgefiihrt. Vor Beginn
der Messung wurde die Probe mit einem Flissig Stickstoff Cryojet auf 100 K gekiihlt. An drei
verschiedenen Stellen des Kapton-Tube wurden jeweils (iber einen Zeitraum von 15 Minuten
drei EXAFS-Messungen in Transmissionsgeometrie durchgefiihrt.

Die Messdaten wurden mittels Athena aus dem Programmpaket Demeter zu einem XAS-
Spektrum gemittelt.[1% Die gemittelten Daten wurden mit PySpline normalisiert, der Spline
entfernt, gewichtet und Fourier-Transformiert.!'%] Aus Kristallstrukturanalysen wurden Pfa-
de mittels FEFF10[921%4 generiert und mit Artemis aus dem Programmpaket Demeter an
die Messdaten angepasst.[1% Alle gezeigten Spektren wurden mittels Athena oder Artemis
erstellt.[194]
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3.2 Versuchsbeschreibungen

Elementaranalysen

Zur Probenvorbereitung wurden die in den Proben enthaltenen Kristalle mittels Schlenktechnik
in Schraubdeckelglaser tiberfiihrt und im Anschluss daran unter Verwendung eines Olpumpen-
vakuums von etwaigen Losungsmittelresten befreit.

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor der Universitat Heidelberg durchge-
fihrt. Hierbei wurde ein Vario MICRO cube Elementar eingesetzt, um eine gleichzeitige Analyse
fur Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff durchzufiihren. Aufgrund der hohen Hydrolyseemp-
findlichkeit und teilweise leichten Zersetzlichkeit der Proben ist eine gewisse Varianz bei den

Elementaranalysen zu erwarten.

Chemikalien

Die verwendeten Reagenzien und Lésungsmittel wurden von kommerziellen Handlern (ABCR,
Acros, Alfa Aesar, Chempur, Deutero, Fluka, Griissing, Merck und Sigma Aldrich) oder der
Chemikalienausgabe der Ruprecht-Karls-Universitat Heidelberg erworben und verwendet. Alle

weiteren Chemikalien wurden entsprechend der angegebenen Literatur hergestellt.

3.2 Versuchsbeschreibungen

Handelpraparate

[18]Krone-6-Ether, C4Dg, Chlor, Chlor(trimethyl)silan, Chlor(triphenyl)silan, Dicyclohexancar-
bodiimid, Diisopropylcarbodiimid, Gallium, Kohlenstoffdioxid, Lithium, Methyllithium, Natri-
um, n-Butyllithium, Silberchlorid, Silberfluorid, Silberhexafluoroantimonat, Silbertetrafluorobo-
rat, Silberhexafluorophosphat, Silbertoluol-4-sulfonat, Schwefelkohlenstoff, Triphenylphosphan,
TMEDA.

Nach Literaturvorschrift hergestellte Praparate

11,0731 36,731 38,17l Galliumchlorid,[1%€] Tris(trimethylsilyl)silyllithium, 7]
Tetrakis(trimethylsilyl)lsilan.[198]
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3 Experimenteller Teil

3.2.1 Reaktionen zum Abschnitt 2.1

3.2.1.1 Darstellung von [Ga][Ga(Tol),][Ga;OTfs]

) 3
oTf OTf
N oTf G oTf
4h, 45 ° a
6Ga + 8AQOTI — S aar GaTony e edl (3.1)
Toluol A \\OTf
N 16 B

Die Synthese erfolgte nach einer modifizierten Vorschrift von Slattery et al..[>®

In einem Schlenkrohr wurden elementares Gallium (140 mg, 2.0 mmol) und Silbertriflat (260 mg,
1.0 mmol) in Toluol (40 ml) vorgelegt und lichtgeschiitzt fiir vier Stunden bei 45 °C und 25 kHz
sonochemisch behandelt. Die sonochemische Behandlung wurde beendet sobald die Suspension
die in Abschnitt 2.1.1.2 beschriebene Farbe angenommen hatte.

Die farblose Lésung wurde von der braunen Suspension lichtgeschiitzt abfiltriert und iber
Nacht bei -32 °C gelagert. Es bildeten sich Kristalle von 16 (169 mg, 75.4% bezogen auf das
eingesetzte Silbertriflat).

'H-NMR (C¢Ds, 600 MHz, 295 K) & = 7.13 (m, 3H, CH,,), 7.02 (m, 2H, CH,,), 2.10
(s, 3H, CH3) ppm.

13C-NMR (C¢Ds, 151 MHz, 295 K) § = 137.90 (CH,), 129.32 (CH,), 128.56 (CH,,), 125.68
(CH,), 120.71 (q, 'Jor = 320 Hz, CF3), 20.88 (CH3) ppm.

YF-NMR (C4¢Dg, 565 MHz, 295 K) § = -78.53 ppm.

"Ga-NMR (CgDg, 122 MHz, 295 K) § = -692.0 ppm.
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3.2 Versuchsbeschreibungen

3.2.1.2 Darstellung von [Ga(Tol)].[Ga,OTfg]

_ —o.
FsC_ 0
) o o
6h, 45 °C MO/ | _oTt
4 Ga + 6 AgOTf — = 2 [Ga(Tol)]* Ga—G@Ga
Toluol <o 4\ (3.2)
-Ag TfO Ny OoTf
2N
0" CFs
17

Die Synthese erfolgte nach einer modifizierten Vorschrift von Linti et al..[

In einem Schlenkrohr wurden elementares Gallium(140 mg, 2.0 mmol) und Silbertriflat (260 mg,
1.0 mmol) in Toluol (10 ml) vorgelegt und lichtgeschiitzt fiir sechs Stunden bei 45 °C und
25 kHz sonochemisch behandelt. Die sonochemische Behandlung wurde beendet sobald die
Suspension die in Abschnitt 2.1.1.2 beschriebene Farbe angenommen hatte.

Die farblose Lésung wurde von der braunen Suspension lichtgeschiitzt abfiltriert und tber
Nacht bei -32 °C gelagert. Es bildeten sich Kristalle von 17 (161 mg, 93.4% bezogen auf das
eingesetzte Silbertriflat).

'H-NMR (CgDg, 600 MHz, 295 K) § = 7.14 (m, 3H, CH,,), 7.03 (m, 2H, CH,,), 2.10
(s, 3H, CH3) ppm.

13C-NMR (C¢Ds, 151 MHz, 295 K) § = 137.40 (CH;), 129.35 (CH,), 128.58 (CH,,), 125.48
(CH,), 120.71 (q, "Jor = 320 Hz, CF3), 20.79 (CH3) ppm.

YF-NMR (C4Ds, 565 MHz, 295 K) § = -78.51 ppm.

"TGa-NMR (CgDg, 122 MHz, 295 K) § = -689.0 ppm.
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3.2.1.3 Darstellung von [Ga(TMEDA),][OTf]

— - +

\ ) <1
G AgOTF  + 2 HN_ 18h. 4572 b N Tl
a a
e * N Toluol NN (o (3.3)
\ -Ag \\/N\
21

In einem Schlenkrohr wurden elementares Gallium (130 mg, 1.9 mmol), Silbertriflat (240 mg,
0.9 mmol) und TMEDA (1.4 ml, 9.3 mmol) in Toluol (20 ml) vorgelegt und lichtgeschiitzt fiir
18 Stunden bei 45 °C und 25 kHz sonochemisch behandelt.

Ein Farbwechsel der Suspension von gelb zu rot zeigt das Ende der Reaktion an.

Die rote Losung wurde von der Suspension lichtgeschiitzt abfiltriert und tber eine Woche bei
-32 °C gelagert. Es bildeten sich Kristalle von Verbindung 21 (362 mg, 89.1% bezogen auf das
eingesetzte Silbertriflat).

IH-NMR (CgDg, 600 MHz, 295 K) § = 1.82 (s, 12H, NCH3), 1.70 (s, 4H, NCH,) ppm.
13C-NMR (CgDg, 151 MHz, 295 K) § = 57.61 (NCHs), 47.28 (NCH;) ppm.

YF-NMR (C¢Dg, 565 MHz, 295 K) § = -78.51 ppm.
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3.2 Versuchsbeschreibungen

3.2.1.4 Darstellung von [Ga(Tol),][SbF;]
)

4 h,45°C
Ga + AgSbFg —>» [Ga(Tol)o]* [SbFg] (3_4)
Toluol

In einem Schlenkrohr wurden elementares Gallium (115 mg, 1.6 mmol) und Silberhexafluo-
roantimonat (280 mg, 0.8 mmol)in Toluol (30 ml) vorgelegt. Die Suspension wurde fiir vier
Stunden bei 45 °C und 25 kHz lichtgeschiitzt sonochemisch behandelt. Die sonochemische
Behandlung wurde beendet, nachdem keine weitere farbliche Veranderung festgestellt werden
konnte.

Die farblose Losung wurde von der graue Suspension lichtgeschiitzt abfiltriert und fiir eine
Woche bei -32 °C gelagert. Es bildeten sich Kristalle von 19 (121 mg, 25.3%).

'H-NMR (C¢Dg, 600 MHz, 295 K) § = 7.17 (m, 2H, CH m-Ph), 7.07 (m, 2H, CH o-
Ph), 7.04 (m, 1H, CH p-Ph), 2.13 (s, 3H, CH3) ppm.

13C-NMR (CgDs, 151 MHz, 295 K) § = 138.00 (C i-Ph), 129.38 (CH o-Ph), 128.69 (CH
m-Ph), 125.75 (CH p-Ph), 21.55 (CH3) ppm.

YF-NMR (C¢Dg, 565 MHz, 295 K) § = -129.75, -129.94, -130.30, -130.90 ppm.
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3.2.1.5 Darstellung von [Ga[18]Krone-6-Ether][BF ]

oYy ) Oﬁo/ﬁo *

o © 2d,45°C
Ga + AgBF, + [ — [ Ga j [BF,4]
0 0 Touo! 0 0 (3.5)
o/ o/
22

In einem Schlenkrohr wurden elementares Gallium (80 mg, 1.1 mmol), Silbertetrafluoroborat
(115 mg, 0.5 mmol) und [18]Krone-6-Ether in Toluol (40 ml) vorgelegt und lichtgeschiitzt
fur zwei Tage bei 45 °C und 25 kHz im Ultraschallbad behandelt. Nach drei Stunden war die
Bildung von Feststoff zu beobachten, nach zwei Tagen lag eine graue Suspension vor.

Die farblose Losung wurde von der grauen Suspension lichtgeschiitzt abfiltriert und fiir eine
Woche bei -32 °C gelagert. Es bildeten sich Kristalle von 22 (113 mg, 53.7% bezogen auf

eingesetztes Silbertetrafluoroborat).
'H-NMR (C¢Dg, 600 MHz, 295 K) 6 = 3.28 (m, 24H, CH;) ppm.
BC-NMR (Cg¢Dg, 151 MHz, 295 K) § = 70.14 (CH5) ppm.

9F-NMR (CgDg, 565 MHz, 295 K) § = -148.83, -148.95, -157.79 ppm.
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3.2 Versuchsbeschreibungen

3.2.2 Reaktion zum Abschnitt 2.2

3.2.2.1 Darstellung von Ga 4R

Ga +  AgOTf — "

2. Li(thf)sHyp
2h,120 °C
Toluol
- LiOTf

(3.6)

In einem Schlenkrohr wurden elementares Gallium (140 mg, 2.0 mmol) und Silbertriflat (260 mg,
1.0 mmol) in Toluol (10 ml) vorgelegt. Es folgte eine lichtgeschiitzte sonochemische Behandlung
fir sechs Stunden bei 45 °C und 25 kHz.

Nach Farbkontrolle wurde die sonochemische Behandlung beendet. Die farblose Lésung wurde
von der braunen Suspension lichtgeschiitzt abfiltriert und dann sofort eine MaBlésung aus LiHyp
in Toluol (1.1 mmol, 4.0 ml) hinzugegeben.

Die Losung verfarbte sich schwarz. Die Reaktionslésung wurde fiir zwei Stunden unter Riickfluss
erhitzt. Hierbei nahm die Losung eine dunkelrote Farbe an und wurde (iber Nacht geriihrt. Nach
Entfernung des Lésungsmittels im Olpumpenvakuum, wurde mit n-Hexan (30 ml) extrahiert.

Nach zwei Wochen der Lagerung bei -32 °C wurden einzelne dunkelrote Kristalle von 26 erhalten.
'H-NMR (C¢Dg, 600 MHz, 295 K) 6= 0.30 (s, 9H, CH3) ppm.
BC{H}-NMR (C¢Dg, 101 MHz, 295 K) §= 1.75 ppm.

298i-NMR (C¢Dg, 39.6 MHz, 295 K) 5= -21.80 (Si-Me), -130.39 (Si-Ga) ppm.
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3.2.3 Reaktionen zum Abschnitt 2.3

3.2.3.1 Darstellung von InOTf

)
24 h, 45 °C

In + AgOTi = S5 InOTf
Toluol 31 (3'7)
_Ag

In einem Schlenkrohr wurden elementares Indium-Pulver (fein) (229 mg, 2.0 mmol) und Silber-
triflat (256 mg, 1.0 mmol) in Toluol (20 ml) vorgelegt. Das Dispersionsmedium muss farblos
sein, eine gelb Farbung zeigt Feuchtigkeit an. Die Supsension wurde lichtgeschiitzt fir 24
Stunden bei 45 °C und 25 kHz sonochemisch behandelt. Nach wenigen Sekunden bildete sich
der erste metallische Feststoff.

Die farblose Losung wurde von dem metallischen Riickstand lichtgeschiitzt abfiltriert und lber
Nacht bei -32 °C gelagert. Es bildeten sich Kristalle von 31 (259 mg, 98.5% bezogen auf
eingesteztes Silbertriflat).

BC-NMR (C4¢Dg, 151 MHz, 295 K) 6 = 120.71 (q, 'Jor = 320 Hz) ppm.

9F-NMR (C4Ds, 565 MHz, 295 K) § = -78.51 ppm.

3.2.3.2 Darstellung von In,{Si(SiMe;)3}4

30 min, -78 °C o o
e 1d, RT (MesSi)sSi, Si(SiMegs)s
InOTf + LiSi(SiMe3)3 -3 THF ————3 JIn—=In (3.8)
31 Toluol (Me3Si)3Si - Si(SiMes)3

Es wurde 31 wie zuvor geschrieben dargestellt, ausgehend von 320 mg Indiummetall (2.7 mmol)
und 355 mg Silbertriflat (1.4 mmol), und die Reaktionslésung direkt umgesetzt.

Zu der farblosen Losung von Indiumtriflat in Toluol (20 ml) wurde bei -78 °C eine Lsung aus
Li(thf)sHyp (1.43 g, 3.0 mmol) in 2.5 ml Toluol langsam iiber 30 min zugetropft. Die Kiihlung
wurde entfernt und de Reaktionslésung wurde iiber Nacht geriihrt und anschlieBend bei -32 °C
gelagert.

Es bildeten sich nach einer Woche sich rote Kristalle von 32 (204 mg, 24%).

Die Kristallparameter und die NMR-Spektren stimmen mit der Literatur iiberein.[14¢]

118



3.2 Versuchsbeschreibungen

3.2.3.3 Darstellung von [In(PPh;)4][(OTf);]
)

I+ AGOTt + PPhy —2D%°G  n(PPhy).J 3(0TH (3.9)
Toluol '
“Ag 34

In einem Schlenkrohr wurden elementares Indium (50 mg, 0.4 mmol), Silbertriflat (55 mg,
0.21 mmol) und Triphenylphosphin (120 mg, 0.4 mmol) in Toluol (10 ml) vorgelegt. Die
Supsension wurde lichtgeschitzt fir 4 Stunden bei 45 °C und 25 kHz sonochemisch behandelt.
Es bildete sich eine gelb-braune Suspension.

Die farblose Losung wurde von dem Feststoff lichtgeschiitzt abfiltriert und Gber Nacht bei
-32 °C gelagert. Es bildeten sich Kristalle von 34 . Eine Bestimmung der Ausbeute ist nicht

moglich, da nicht reagiertes Triphenylphosphin ebenfalls auskristallisierte.
'H-NMR (C¢Dg, 600 MHz, 295 K) § = 7.39 (m, 6H, CH,)), 7.04 (m, 9H, CH, ) ppm.

13C{H}-NMR (C4Dg, 101 MHz, 295 K) § = 134.6 (C,), 134.44 (C,), 129.2 (C,), 129.1
(C) ppm.

3IP-NMR (C¢Dg, 96 MHz, 295 K) § = -5.35 ppm
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3.2.4 Reaktionen zum Abschnitt 2.4

3.2.4.1 Darstellung von GaMe,S,C(tmp)

0°C—RT,1d
S
\ 95 °C,4h S
Ga-N + c Ga_»=N
/ S n-Hexan S (3.10)
11 35

Zu 11 (1.84 g, 7.7 mmol) in n-Hexan (20 ml) wurde bei 0 °C Schwefelkohlenstoff (580 ml,
9.6 mmol) zugetropft. Wahrend der Zugabe triibte sich die Lésung.

Nach zwei Stunden wurde die Kiihlung entfernt und anschlieBend die Reaktionslosung fiir zwei
Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Es folgte eine Erwarmung der Reaktionslosung fiir drei
Stunden bis zum Riickfluss. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und
der Riickstand wurde anschlieBend mit n-Hexan (20 ml) extrahiert.

Das Losungsmittel des Extraktes wurde unter vermindertem Druck auf die Halfte reduziert und
bei -32 °C gelagert. Es bildeten sich nach wenigen Tagen farblose Kristalle von 35 (1.96 g,
6.20 mmol, 81% bezogen auf eingesetztes 11).

'H-NMR (CyDg, 400 MHz, 299 K) 6 — 1.61 (s, 12H, CHs-tmp), 1.53 (m, 2H, CHy p-
tmp), 1.38 (t, 3Jyy = 7.9 Hz, 4H, CHy m-tmp), 0.41 (s, 6H, CH3-Ga ) ppm.

13C{H}-NMR (CyDs, 101 MHz, 300 K) § = 211.66 (C,-S), 63.72 (C o-tmp), 36.26 (CHs
m-tmp), 29.25 (CH3-tmp), 14.17 (CHy p-tmp), -1.68 (CH3-Ga) ppm.

EI-MS (70 eV, DIP), m/z: 316.919 (28%) [M]*, 300.886 (5%) [M-CHa]*, 126.145 (100%)
[C9H18]+, 98.986 (68%) [Ga(CH3)2]+.
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3.2 Versuchsbeschreibungen

3.2.4.2 Darstellung von GaMe(tmp)S,C(tmp)

N 0°C—RT,2d
i 5 95 °C, 3h N. _S
H \) -
+ _Ga__»>=N
\_N_/ S n-Hexan S

36 37

O

(3.11)

Zu 36 (1.46 g, 4.0 mmol) in n-Hexan (30 ml) wurde bei 0 °C Schwefelkohlenstoff (381 mg,
5.0 mmol) zugetropft. Nach zwei Stunden wurde die Kiihlung entfernt und anschlieBend das
Reaktionslosung fiir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt.

AnschlieBend wurde die Reaktionslésung fiir drei Stunden unter Riickfluss erhitzt, das Lésungs-
mittel unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit n-Hexan (20 ml) extrahiert.
Das Losungsmittel wurde nach der Extraktion unter vermindertem Druck auf die Halfte reduziert
und bei -32 °C gelagert. Es bildeten sich nach wenigen Tagen gelbe Kristalle von 37 (1.22 g,
2.78 mmol, 69% Ausbeute).

'H-NMR (C4Dg, 400 MHz, 295 K) § = 1.61 (s, 12H, CHy-tmp), 1.56 (s, 12H, CHs-tmpc.)
1.54 (m, 4H, CHy p-tmp), 1.48 (t, *Jgy = 6.1 Hz, 4H, CHy m-tmp), 1.38 (t, *Jyy = 8.2 Hz,
4H, CHy m-tmpg,), 0.67 (s, 3H, CH3-Ga) ppm.

BC{H}-NMR (CgDg, 101 MHz, 295 K) § = 209.82 (C,-S), 64.72 (C o-tmp), 64.12 (C

o-tmpg,) 36.26 (CHy m-tmp), 42.58 (CH3-tmp), 39.13 (CH3-tmpg,), 19.68 (CHy p-tmp),
19.35 (CHy p-tmpg,), 4.17 (CH3-Ga) ppm.
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3.2.4.3 Darstellung von GaMe;N,(“Pr),C(tmp)

NJ\ 0 °C—RT, 3d Y

\ 95 °C, 3h N

Ga-N + ¢:: —_— :Ga\ >—N

/ YN n-Hexan /NK (3-12)
11 40

Zu 11 (1.68 g, 7.0 mmol) in n-Hexan (20 ml) wurde bei 0 °C N,N’-Diisopropylcarbodiimid (DIC)
(1.35 ml, 8.8 mmol) zugetropft. Es bildete sich ein hellbrauner Feststoff. Nach zwei Stunden
wurde die Kiihlung entfernt und das Reaktionsgemisch fiir drei Tage bei Raumtemperatur
gerihrt.

AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch fir drei Stunden unter Riickfluss erhitzt und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wurde mit n-Hexan (20 ml) extrahiert.
Die Halfte des Losungsmittels wurde unter vermindertem Druck entfernt und die Extraktion
bei -32 °C gelagert.

Nach zwei Wochen bildeten sich farblose Kristalle von 40.

'H-NMR (C¢Dg, 600 MHz, 298 K) 6 = 3.78 (sept, 2H, *Hyy = 6.4 Hz, N-HC-(CH3),), 1.58
(m, 2H, p-tmp), 1.31 (t, 3Jgy = 6.2 Hz, 4H, m-tmp), 1.20 (s, 12H, CH3-tmp) 1.10 (d, *Jug
= 6.4 Hz, 12H, N-HC-(CH3),) ppm.

« BC{H}-NMR (CsDs, 151 MHz, 295 K) § = 162.04 (N-C,-N), 53.07 (N-HC-(CHs)s),
45.31 (C o-tmp), 40.72 (C; m-tmp), 30.74 (CH3-tmp), 26.26 (N-HC-(CH3),), 19.10 (CH,
p-tmp), 1.76 (Ga-CH3) ppm.
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3.2.4.4 Darstellung von GaMe(tmp)N,(‘Pr),C(tmp)

0°C—RT,3d
. j? NS N 7
Ga 1l 95 °C, 3h N. _N ~_ N
| + C S Ga. >—N + Ga, >—N
\ N / W/N n-Hexan )N\ /NK (3.13)

36 41 40

Zu 36 (898 mg, 2.5 mmol) in n-Hexan (35 ml) wurde bei 0 °C DIC (0.5 ml, 3.0 mmol)
zugetropft. Nach drei Stunden wurde die Kiihlung entfernt und das Reaktionsgemisch wurde
fur finf Tage bei Raumtemperatur geriihrt.

AnschlieBend erfolgte eine Erwarmung des Reaktionsgemisches bis zum Riickfluss fiir zwei
Stunden. Bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Der Riickstand wurde mit n-Hexan (20 ml) extrahiert. Durch Lagerung bei -32 °C bildeten sich
Kristalle bei denen 40 und 41 cokristallisiert sind.

NMR von 41:

'H-NMR (C4¢Dg, 400 MHz, 298 K) § = 3.65 (sept, *Hyy = 6.9 Hz, 2H, HC-(CH3),), 1.67
(m, 4H, p-TMP), 1.37 (m, 8H, m-TMP), 1.24 (d, Jyir = 6.9 Hz, 12H, HC-(CH3), 1.07 (s,
24H, CHs-tmp), 0.42 (s, 3H, Ga-CH3) ppm.

BC{H}-NMR (C¢Dg, 151 MHz, 295 K) § = 143.37 (N-C,-N), 54.30 (C o-tmp), 41.46

(N‘&‘(CHS)Q), 38.97 (CH2 m—tmp), 29.88 (CHg—tmp), 23.75 (N—HC—(CHS)Q), 19.11 (CH2
p-tmp), 1.76 (Ga-CH3) ppm.
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3.2.4.5 Darstellung von GaMe;N(C2H;7)(tmp)C(Ci2H17)

0 °C—RT,1d >(Nj<

\ ) 95°C.ah adl Jo=N
:
Ga-N @ /N (3.14)

n-Hexan )\@/k

Zu 11 (1.77 g, 7.4 mmol) in n-Hexan (20 ml) wurde bei 0 °C Bis(2,6-diisopropylphenyl)-
carbodiimid (3.35 g, 9.2 mmol) zugetropft. Es bildete sich bei der Zugabe ein farbloser Feststoff.
Nach drei Stunden wurde die Kiihlung entfernt und anschlieBend das Reaktionsgemisch fiir vier
Stunden unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und mit n-Hexan (20 ml) extrahiert. Die Halfte des Lésungsmittels des Extraktes wurde unter

vermindertem Druck entfernt und d bei -32 °C gelagert. Es bildeten sich nach ca. einer Woche
farblose Kristalle von 44 (4.007 g, 90%).

'H-NMR (Cg¢Dg, 400 MHz, 298 K) § = 7.05 (m, 6H, CH 4.0m.), 3.65 (sept, 3Juyy =
6.8 Hz, 4H, HC-(CH3)5), 1.53 (m, 2H, CH, p-tmp), 1.38 (t, 3Jyy = 6.2 Hz, 4H, CHy m-tmp),
1.24 (d, ®*Juyn = 6.8 Hz, 24H, HC-(CHs),), 1.07 (s, 12H, CHs-tmp), 0.10 (s, 3H, Ga-CHy),
-0.10 (s, 3H, Ga-CH3) ppm.

1BC{H}-NMR (CsDs, 101 MHz, 295 K) d= 143.39 (C i-Ph), 134.04 (C o-Ph), 125.87
(CH p-Ph), 124.11 (CH m-Ph), 50.12 (C o-tmp), 40.58 (CHy m-tmp), 32.35 (CH3-tmp), 29.89
(HC-(CH3)2), 23.74 (HC-(CH3)2), 19.14 (CHy p-tmp), 1.75 (Ga-CHj), -4.54 (Ga-CH3) ppm.

Im 3C{H}-NMR-Spektrum ist kein Signal vorhanden, welches sich dem quartdren Kohlenstoff-
Atom im GaN,C-Ring zuordnen lasst.
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3.2 Versuchsbeschreibungen

3.2.4.6 Darstellung von GaMe(tmp)N,(CsH;1)2C(tmp)

O -20 °C, 2h
N '.\.‘ LU q
} { O/ n-Hexan (3'15)

42

Zu 36 (2.40 g, 6.5 mmol) in n-Hexan (20 ml) wurde bei -20 °C eine Lésung aus N,N'-
Dicyclohexylmethandiimin (DCC) (1.30 g, 6.5 mmol) in 20 ml n-Hexan zugetropft.

Nach Beendigung der Zugabe wurde die Kiihlung fiir zwei Stunden aufrechterhalten. Unter
Rihren tiber Nacht nahm die Reaktionslosung eine schwach orange Farbung an und es bildeten
sich Kristalle. Diese Kristalle konnten rontgenkristallographisch nicht bestimmt werden. Das
Losungsmittel wurde mittels Olpumpenvakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit n-Hexan
gewaschen und mit Toluol extrahiert.

Nach vier Tagen Lagerung bei -32 °C wurden farblose Kristalle von 42 (710 mg, 19%) erhalten.

'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz, 298 K) § = 1.86 (m, 4H, CH, “Hexan), 1.73 (m, 8H, CH,
“Hexan), 1.55 (m, 8H, CH; “Hexan), 1.47 (m, 4H, CH; p-tmp), 1.43 (m, 2H, CH “Hexan)
1.37 (m, 8H, CHy m-tmp), 1.27 (s, 12H, CH3-tmp), 1.23 (s, 12H, CH3-tmpg,), 1.12 (m, 2H,
CH “Hexan) 0.32 (s, 3H, Ga-CH3) ppm.

13C{H}-NMR (C¢Dg, 101 MHz, 295 K) § = 163.29 (N-C,-N), 53.75 (C o-tmp), 53.71
(C o-tmpg,), 43.10 (CH °Hexan), 41.65 (CH “Hexan), 40.53 (CHy m-tmp), 40.50 (CH,
m-tmpg,), 36.95 (CHy “Hexan), 36.52 (CH, “Hexan), 30.68 (CH3-tmp), 30.63 (CH3-tmpg,),
27.20 (CH; “Hexan), 27.14 (CH, “Hexan), 26.56 (CH, “Hexan), 26.53 (CH; “Hexan), 25.61
(CH; “Hexan), 25.42 (CH, °Hexan), 19.04 (CHy p-tmp), 18.99 (CHy p-tmpg,), 1.51 (Ga-CHj)
ppm.

EI-MS (70 eV, DIP), m/z: 347.3310 (28%) [HC(tmp)(NCsHi11)]*, 207.0335 (33%) [HC(NCgH 11 )],
126.1285 (100%) [CoHys] ™.

EA Cj33Hg1GaNy (571.59 g-mol™): Berechnet C 67.24, H 10.76, N 9.80 ; Gefunden C 67.65, H
10.94, N 9.78.
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3.2.4.7 Darstellung von Ga(tmp),(Ph)

=
N Li -78 OC, 2h @\ N
Cl\Gla/%/?g_F 70 °C, 2h NS Gia/
\UN_/ n-Hexan \_N_/ (3.16)

Die Synthese wurde nach einer modifizierten Vorschrift von Linti et al. durchgefiihrt.["3]
Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)galliumchlorid (1.43 g, 3.71 mmol) wurde in n-Hexan (10 ml)
vorgelegt und auf -78 °C gekiihlt. Phenyllithium (1.95 ml, 1.9 M in Dibutylether, 3.71 mmol)
wurde Uber 30 Minuten zugetropft und die Kithlung der Reaktionslésung wurde nach zwei
Stunden entfernt.

Nach dem Riihren Gber Nacht, wurde die Reaktionslésung zwei Stunden lang bis zum Riick-
fluss erhitzt. Hierbei bildete sich ein oranger Feststoff. Die Suspension wurde filtriert und das
Lésungsmittel des Filtrates wurde im Olpumpenvakuum entfernt.

39 (1.17 g, 2.75 mmol, 74%) wurde als oranger Feststoff erhalten.

'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz, 296 K) § = 7.96 (dd, 3Jyy = 6.8, 1.4 Hz, 2H, CH m-Ph),
7.42 (m, 3H, CH o,p-Ph), 1.69 (m, 4H, CHy p-tmp), 1.52 (m, 8H, p-tmp), 1.39 (m, 4H,
m-tmp), 1.33 (s, 24H, CH3-tmp) ppm.

1BC{H}-NMR (C4Dg, 101 MHz, 297 K) § = 135.76 (C i-Ph), 129.66 (CH m-Ph), 128.90
(CH p-Ph), 127.84 (CH o-Ph), 54.56 (C o-tmp), 41.52 (CH3-tmp), 35.34 (CHy; m-tmp), 19.40
(CHy p-tmp) ppm.
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3.2 Versuchsbeschreibungen

3.2.4.8 Darstellung von Ga(Ph)(tmp)N,(CsH;;).C(tmp)
O -78 °C, 2h
Qea/N ) N _en120°C .
\ N / QN n-Hexan (3'17)

39 43

39 (0.91 g, 2.12 mmol) wurde in Toluol (10 ml) bei -78 °C vorgelegt. DCC (0.44 g, 2.12 mmol)
wurde tiber 30 Minuten zugetropft. Nach zwei Stunden wurde die Kiithlung entfernt und die
Reaktionslosung wurde tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Es konnte keine Triibung der
Losung beobachtet werden.

Die Reaktionslosung wurde fiir zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand mit n-Hexan gewaschen und

mit 5 ml Toluol extrahiert.
Aus der Extraktion bildeten sich bei -32 °C farblose Kristalle von 43 (1.15 g, 1.80 mmol, 85%).

'H-NMR (C4Ds, 400 MHz, 296 K) & = 8.06 (dd, *Jy;r = 7.4, 1.2 Hz, 2H, CH m-Ph),
7.35 (m, 3H, CH o/p-Ph), 1.85 (m, 4H, CH; “Hexan), 1.77 (m, 8H, CH; “Hexan), 1.65 (m, 4H,
CHy p-tmp), 1.55 (m, 8H, CH; “Hexan), 1.35 (m, 8H, CHy m-tmp), 1.30 (s, 12H, CH—3-tmp),
1.20 (s, 12H, CH—3-tmp¢,), 1.09 (m, 2H, CH °Hexan) ppm.

13C{H}-NMR (C4Dg, 101 MHz, 297 K) § = 166.36 (N-C,-N), 138.06 (C i-Ph), 128.74
(CH Ph), 127.72 (CH Ph), 127.53 (CH Ph), 54.55 (C o-tmp), 54.07 (C o-tmp)c.), 42.93
(CH, “Hexan), 41.72 (CH, “Hexan), 40.26 (CHy m-tmp), 38.80 (CHy m-tmpg,), 37.10 (CHs,
“Hexan), 36.52 (CH,, “Hexan), 30.96 (CH3-tmp), 30.68 (CHs-tmpg,), 26.80 (CHy, “Hexan),
26.71 (CH,, “Hexan), 26.39 (CHj, “Hexan), 25.97 (CHg, “Hexan), 19.16 (CHs p-tmp), 19.02

(CHz p-tmpga) ppm.
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3.2.5 Reaktionen zum Abschnitt 2.5

3.2.5.1 Darstellung von {Ga(Si(SiMe;)3;)(OMe),},

NIV

S' n-Hexan Me
—SI SI SI RT, 1d MeO\ /Q
+ 4MeOH —» (SiMe3)3Si—Ga, Ga—Si(SiMes)3
/ \ - 4 tmpH (? OMe (318)
Me

46

38 (0.40 g, 0.66 mmol) wurde in n-Hexan (10 ml) vorgelegt und Methanol (0.13 ml, 3.30 mmol)
im Uberschuss hinzugegeben. Wihrend der Zugabe kam es zu einer schlagartigen Entfirbung
der hellgelben Lésung, nachdem 2/3 des eingesetzten Methanols zugegeben waren. Die Reakti-
onslosung wurde tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.

Das Lésungsmittel wurde mittels Olpumpenvakuum reduziert und durch Lagerung bei -32 °C
wurden nach zwei Tagen farblose Kristalle von 46 erhalten (0.49 g, 0.65 mmol, 98% bezogen
auf eingesetztes 38).

'H-NMR (CgDg, 400 MHz, 296 K) § = 3.85 (s, 3H, ;-OCH3), 3.51 (s, 3H, OCHj), 0.31 (s,

MALDI-MS, m/z: 756.1638 (1%) [M]*, 494.0239 (2%) [M-CHa-Si(Si{CH;}3)s]*, 347.06285

EA CyHeGay04Sis (758.89 g-mol~): Berechnet C 34.82, H 8.71; Gefunden 38.44, H 8.73.
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3.2 Versuchsbeschreibungen

3.2.5.2 Darstellung von {Ga(Si(SiMe3)3)(0'Pr).}-

NP2
S' n-Hexan )\ \(
—Sl S| S| 0

‘ RT, 1d 0
4PrOH —————  (SiMey)sSi—Ga Ga—Si(SiMeg)s
é; ;5 F G

47

38 (0.63 g, 1.05 mmol) wurde in n-Hexan (10 ml) vorgelegt und iso-Propanol (0.40 ml,
5.325 mmol) im Uberschuss hinzugegeben. Es kam zu einer langsamen Entfarbung der hellgel-
ben Losung.

Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht geriihrt und anschlieBend filtriert. Das Losungsmittel
wurde entfernt, der Riickstand mit n-Hexan und Toluol gewaschen und anschlieBend mit thf
(30 ml) extrahiert.

Durch eine Lagerung bei -32 °C wurden nach zwei Tagen farblose Plattchen von 47 (0.20 g,
0.23 mmol, 22% bezogen auf eingesetztes 38) erhalten.

IH-NMR (C¢Dg, 400 MHz, 296 K) 6 = 4.35 (m, 4H, CH-(CH3)s), 0.95 (d, 3.J55 = 6.0 Hz,
12H, CH-(CHs),), 0.30 (s, 27H, Si(CH3)3) pm

BC{H}-NMR (C¢Ds, 101 MHz, 297 K) § = 62.43 (

H-(CH3),), 25.49 ( CH-(CH3),),

2QSi-NI\/lR (C6D6, 79 MHZ, 296 K) 0 =-9.31 (SI(CH3)3), —2180(&-SI(CH3)3) pm
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3.2.5.3 Darstellung von {Ga(Si(SiMe;)3)(OH)(OC3H7)}»

ipr
NIV
Si n-Hexan
—Sl Sl Sl i O

H
Hgo Pr O
——» (SiMej3)3Si— Ga\ /Ga Si(SiMe3)3
/ \ RT, 1d (H) o ipr (3.20)
- 4 tmpH
iPr
49

38 (0.33 g, 0.54 mmol) wurde in n-Hexan (10 ml) vorgelegt und 2,6-Diisopropylphenol (0.50 ml,
2.70 mmol) im Uberschuss hinzugetropft. Die hellgelbe Lésung farbte sich wihrend der Zugabe
dunkelblau.

Das Reaktionsgemisch wurde tiber Nacht geriihrt und anschlieBend wurde das Lésungsmittel
unter vermindertem Druck auf die Halfte reduziert. Bei -32 °C wurden nach zwei Tagen farblose
Plattchen von 49 (0.37 g, 0.53 mmol, 99% bezogen auf eingesetztes 38) erhalten.

'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz, 296 K) & = 7.11 (m, 4H, CH m-Ph), 6.90 (m, CH p-Ph),
3.58 (m, 2H, CH-(CH3)2), 1.22 (m, 12H, CH-(CHs;)2), 0.24 (s, 27H, Si(CH3)3) ppm.

13C{H}-NMR (C4Dg, 101 MHz, 297 K) § = 150.49 (OC), 134.00(C o-Ph), 123.78 (CH
m-Ph), 121.09 (CH p-Ph), 27.43 (CH-(CHj)), 23.04 ( CH-(CHs)s), 3.03 (Si(CH3)3) ppm.

29SI-NIV'R (C6D6, 79 MHZ, 296 K) 0 =-9.31 (SI(CH3)3), -21.80 (i—SI(CHg)g) ppm.

EA Cy2HgGay04Sig (1023.30 g-mol~): Berechnet C 49.30, H 8.87; Gefunden 49.54, H 8.70.

130



3.2 Versuchsbeschreibungen

3.2.5.4 Darstellung von {Ga{Si(SiMe;)3}(S04)}.

Hyp_ 0
| Ga—O—S
s ¢ o/| o/|Hyp
\ / -
—SI—S;i—SI n-Hexan \\S/—TO—GQ/T
4 Ga +8HS0, ——» |0 ‘ Hyp + 4(tmpH2)2S04
N Ne Al AL 3.21
R RT, 1d o B—0GGd (3.21)
o o
/ /
Ga—0—S
H o)
38 yp 53

38 (0.63 g, 1.05 mmol) wurde in n-Hexan (10 ml) vorgelegt und konzentrierte Schwefelsaure
(0.51 ml, 5.25 mmol) im Uberschuss langsam hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch erwarmte
sich und es fiel ein farbloser Niederschlag aus.

Das Reaktionsgemisch wurde tiber Nacht geriihrt und anschlieBend abfiltriert. Der Riickstand
wurde mit thf (30 ml) extrahiert und bei -32 °C gelagert. Nach zwei Tagen wurden farblose
Plattchen von 53 (0.10 g, 0.15 mmol, 57% bezogen auf eingesetztes 38) erhalten.

'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz, 296 K) 6 = 0.11 (s, 27H, Si(CH3)3) ppm.
1BC{H}-NMR (C;Ds, 101 MHz, 297 K) § = 1.51 (Si(CHs)s) ppm.

298i-NMR (CgDg, 79 MHz, 296 K) § = -8.74 (Si(CHs)3), -22.34 (Si-Si(CHs)3) ppm.
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Verbindungsverzeichnis

Gay{C(SiMes)3}4
GB4{SI(SIM€3)3}4
[G313(SitBU3)6] B

[Gags{Si(SiMes)s}s] 2~
Ga(CyH11)ClL{C(N(*Pr)CMe),}
Gag(CoH12)4{C(N(‘Pr)CMe),},
Ga{N(*PryCsH,)2C5H7}

[Gas(CN'Bu)s] [AI{OC(CF3)3}414

[K2(C4H50)3] [Gaz{C(SiMes)s}5]
[Ga(03SCF3)2(C4H1002)2)1 [Ga(O3SCF3)4(C4H1002),]

GaMeg(NCngg)
{(Ga(NCngg)Q}QFe

[GaMGQOQC(NCQng)] 2
[{Ga(O2CNCgH15)2CsHy }oFel

Ga{(NiPr)QCNMeQ}

[Gal [Ga(Cr7Hs)212[Gas(03SCF3)s]
[Ga(C7H8)] 2 [GE!Q(OgSCFg)ﬁ]
[Ga(C12H2406)] [OgSCFg]

[Ga(C7H8)2] [SbFG]

[GaCly{C(N(CioH17)CH)2}1 [SbF]
[Ga(Me;NCoH NMey )21 [O3SCF;]
[Ga(C15H2406)] [BF4]
[BF3(Ci2H2406)1 [BF 4]
[Ga(C7Hg)212 [AgsGag(O3SCF3)as]
[Ag(C7Hs)312 [Ga(0O3SCF3)4(H20),]

Gal4{Si(SiMe3)3}6)

[G313{Si(CMe3)3}6)] -

Galg{Si(tBu)3}6)
6326{Si(SiMe3)3}8)
Ga14H6)
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In(O3SCF3)

Ino{Si(SiMe3)s }4

[Iny(PPh3)712*

[|n(PPh3)4] [O3SCF;3]15
GaMeySoC(NCoHg)

GaMe(NCgH1s)s
GaMe(NCgH;5)S2C(NCoH;s)
Ga(NCyH5)2{Si(SiMe3)3}
Ga(NCoHi5)2(CgHs)

GaMeyNo(“Pr)o C(NCoHig)
GaMe(NCgH15)Ny("Pr)sC(NCoHys)
GaMe(NCgH15)No(CeH11)2C(NCoH15)
Ga(CgHs5)(NCoH18)N2(CsH11)2C(NCoH;g)
GaMeyN(CioH17)N(CoHys)C(CiaHy7)
GaM62N2(C12H17)2C(C6H11)
{Ga(Si(SiMe3)3)(OMe)s }2
{Ga(Si(SiMe3)3)(0OPr)s }a
{Ga(Si(SiMe3)3)(OEt)2 }o
{Ga(Si(SiMe3)3)(OH)(OCi2H17) }2
[NCgHqo] [Ga{Si(SiMe3)3}(OCsHs5)s5]
[NCyHq] [Ga{Si(SiMe3)3}Cl3]
[NCgHz0]2 [Ga{Si(SiMe3)3}(SO4).]
{Ga{Si(SiMe3)3}(SO04) }4



Anhang

Abkiirzungsverzeichnis

br. breites Signal

DIC N,N’-Diisopropylcarbodiimid

DCC N,N'-Dicyclohexylmethandiimin

d Dublett

dd Dublett von einem Dublett

HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation

m Multiplett

ppm Anteile pro Millionen (engl.: parts per million)

sept Septett

thf Tetrahydrofuran

t Triplett

TMEDA N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin

TMS Tetramethylsilan

135



Anhang

tmp 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino

s Singulett

XAS Roéntgenabsorptionsspektroskopie (engl.: x-ray absorption spectroscopy)

EXAFS erweiterte Rontgenabsorptionsfeinstruktur (engl.: extended x-ray absorption fine struc-

ture)

XANES Roéntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (engl.: x-ray absorption near-edge

spectroscopy)

ELF Elektronen Lokalisierungsfunktion (engl.: electron localization function)

SEN Zahl der geteilte Elektronen (engl.: shared electron numbers)

SEP Geriistelektronenpaare (engl.: skeletal electron pairs)

NICS Nucleus-Independent Chemical Shifts

WCA schwach koordinierende Anionen (engl.: weakly coordinating anions)
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Ga-C(1) 306.7, Ga-C(4) 293.6, Ga-C(8) 303.2, Ga-C(11) 296.9, Ga-C4-Ga-Cg
21.10° . . 24



2.5
2.6

2.7

2.8

2.9

2.10

2.11

2.12

2.13

Abbildungsverzeichnis

EXAFS-Spektren von 16, Energie aufgetragen gegen normalisiertem xu(E). . . 25
Vergleich der experimentellen und simulierten &3y (k)-Funktionen (oben) sowie
deren Fouriertransformierten (unten) fiir 16 gemessen in Toluol an der Ga

K-Absorptionskante. Die experimentelle Funktion ist in Rot dargestellt, wahrend

die simulierte Funktion in Blau zu sehenist. . . . . . . ... ... ... ... 26
XANES-Bereich des Ga K-Absorptionsspektrum von 16 (oben) und 1. Ableitung
des XANES-Bereich des Ga K-Absorptionsspektrum von 16 (unten). . . . .. 29

(a) Erste Ableitung von verschieden Gallium K-Kanten XAS Spektren. Die
Maxima, welche mit den Oxidationsstufen korrelieren sind mit Asterisk ge-
kennzeichnet. (b) Darstellung der Maxima (relativ zur metalischen Gallium
Absorptionskante bei 10367 €V) im Vergleich mit dem berechneten Oxidations-
zustand. Die Farben in (b) stimmen mit den Farben der Spektren in (a) tberein.
Die vorliegende Grafik wurde mit Genehmigung aus einer Veroffentlichung von
Liu et al. ibernommen.®® 30
Ansicht von 19. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersicht-
lichkeit nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga-F(1)
283(74), Sb-F(1) 187(3), Sb-F(2) 185(2), Sb-F(3) 173(3), Sb-F(4) 184(3), Sb-
F(5) 188.2(16), Sb-F(6) 188.2(16), Ga-C(1) 306(9), Ga-C(4) 300(4), Ga-C(8)
306(9), Ga-C(11) 300(4), Ga-Tol 270(6), Tol-Ga-Tol 133.25°, F(1)-Sb-F(4)

89.06°, F(5)-Sb-F(6) 179.11°. . . . . . . . . . ... ... 32
Ansicht von 20. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersicht-
lichkeit nicht aufgefiihrt 1970 o 33

Ansicht von 21. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlich-
keit nicht aufgefithrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga-N(1)
234.0(10), Ga-N(2) 236.4(9), Ga-N(3) 233.7(10), Ga-N(4) 238.1(10), N(1)-Ga-
N(2) 78.7(4)°, N(1)-Ga-N(3) 132.4(4)°, N(1)-Ga-N(4) 123.9(3)°, N(3)-Ga-N(4)
79.2(4)°. .« o 35
Ansicht von 22. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersicht-
lichkeit nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga-
O(1) 259.(2), Ga-O(2) 272.(5), Ga-O(3) 248.(3), B-F(1) 137.3(13), B-F(2)
140.1(13), O(1)-Ga-0(2) 64.0(9)°, O(2)-Ga-0(3) 66.7(2)°, F(1)-B-F(2) 109.4(6)°. 37
Struktur von 23. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: B(1)-O(1) 157.5(3), B(1)-
F(1) 136.1(3), B(1)-F(2) 136.1(3), B(1)-F(3)135.5(3). . . . . . . . . . .. .. 38

139



Abbildungsverzeichnis

140

2.14 Struktur des Cluster Anions von 24, a) Darstellung des gesamten Anions,
Triflato-Gruppen sind als Strichverbindungen gezeigt und b) Darstellung des
Gallium- und Silber-Kerns. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Ag(1)-Ag(2)
287.4, Ag(1)-Ga(1) 257.6, Ag(2)-Ga(1) 267.4, Ag(1)-Ga(2) 246.5. . . . . ..

2.15 Ansicht von 25. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit
nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Ag-O(11) 252.0(8), Ag-
C(2) 243.3(14), Ag-C(3) 259.6(12), Ga-O(1) 195.2(8), Ga-O(4) 200.6(7),

Ga-0(7) 196.2(8), Ga-O(10) 194.1(8), Ga-O(13) 192.2(8), Ga-O(14) 192.9(8).

2.16 Ansicht des Clusters 26. Thermische Ellipsoide entsprechen 90% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Kohlenstoff- und Wasserstoffatome wurden auf Grunde
der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen
[pm]:Ga(1)-Ga(2) 262.68(2), Ga(2)-Ga(3) 282.32(3), Ga(1)-Si(1) 238.95(5),
Ga(1)-Ga(3) 261.65(3), Ga(1)-Ga(2') 259.07(3), Ga(1)-Ga(2") 262.56(3).

2.17 Ansicht des Clusters 26. Der vollstandig liberkappte Wiirfel ist farblich gekenn-
zeichnet. Die Kanten sind mit x und y beschriftet. Die SiMes-Gruppen wurden

auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefithrt. . . . . . . . . . ..
2.18 Die elementare Gallium-11l Hochdruckmodifikation.*?1 . . . . . . . ..

2.19 Topologische Beziehung zwischen a) 27 und 26, b) [GagR*¢] 2, [GagRs]~ und
[GaygRg]. Hierbei entspricht R = Hyp und R* = SitBus.3%1 . . . . . .

2.20 Ansicht der Cluster bzw. Clusteranionen a) SiAI8(AICp*)6, b) 28, c) 29 und d)
27 . Es wurden transparente Polyeder zur Visuellen Unsteriitzung hinzugefigt,
aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde maximal ein Atom jedes Substituentens

gezeigt. . . . . L

2.21 RI-DFT berechnete Struktur fiir 267, a) elongiert entlang einer Raumdiago-
nalen, b) Verschiebung zweier gegeniiberliegender Gallium-Atome entlang einer
Raumdiagonalen. Die Trimethylsilylgruppen wurden aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit entfernt. Die gestrichelte Linie steht fiir die langen Kanten des

verzehrten Gag Kernes. . . . . . . . . . . L.

2.22 Visualisierung der HOMOs von a)26p7b e, und b) 26 prra a,. Die Wasser-
stoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt. . . . . . . . . .

2.23 RI-DFT berechnete Strukturen fiir a) 263 und b)26% ;. Die Trimethylsilyl-
gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt. . . . . . . . . . . ..

40

43



2.24

2.25

2.26

2.27

2.28

2.29

2.30

2.31

2.32

Abbildungsverzeichnis

RI-DFT-berechnetete Strukturen fiir a) 30a, b) 30b und c) 30c. Gestrichelte
Linien stehen fiir die langeren Kanten im Gag Kern. RI-DFT Rechnungen wurden
mit dem BP86 Dunktional un dem def2-TZVP Basissatz durchgefiihrt.

RI-DFT berechnetet Strukturen fiir a) 30*" und b)30%". Gestrichelte Linien

stehen fir die langeren Kanten im Gag-Kern. . . . . . . . . . ... ... ...

a) Veranderung der Grenzorbitale von Oj-Symmetrie (30a) durch erniedirgung

der Symmetrie zu D4j,-Symmetrie (30b) und Sg-Symmetrie (30c), b) besetztes

t1,-Orbital und c) a;,-Orbital von Gald4H6a. . . . .. ... .. ... ... ..

ELF-Isoflache von 26 fiir ELF = 0.5. deuten auf einen dualen Polyeder des

vollstandig Gberkappten Wiirfel hin. Sowohl auf den Flachen als auch auf den

Kanten nimmt ELF &hnliche Werte an. . . . . . . . . . . . . . . . ... ...

ELF-Isoflachen von a) 30 und b) 30%* fir ELF=0.5 sowie c) ein Querschnitt

aus der ELF-Isoflache von 30. . . . . . . . . . ...

Schematische Darstellung der fiir die NICS-Rechnung genutzten Positionen i-n

fUr 26. . . .

Ansicht des Kations [In(PPh3)4]** von 34. Wasserstoffatome wurde auf Grunde
der besseren Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen
[pm] und Winkel: In-P(1) 260.2(14), In-P(2) 261.8(14), In-P(3) 265.4(13), In-
P(4) 269.0(16), P(1)-In-P(2) 110.5(45)°, P(3)-In-P(4) 109.4(14)°, P(1)-In-P(3)

108.3(65)°. . .

Ansicht von 35. Thermische Ellipsoide entsprechen 70% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlich-
keit nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga-C(1)
196.42(9), Ga-C(2) 196.42(9), Ga-S(1) 237.17(3), Ga-S(2) 237.17(3), S(1)-
C(3) 173.80(6), N-C(3) 133.9(1), N-C(4) 153.33(9), C(4)-N-C(8) 118.26(8)°,
S(1)-Ga-S(2) 75.424(12)°, C(1)-Ga-S(1) 109.98(3)°, C(1)-Ga-S(2) 114.81(3)°,

S(2)-C(3)-S(2) 113.18(6)°. . . . o v

Mesomere Grenzstrukturen fir Dithiocarbamat-lonen mit a) Coplanerer und b)

orthogonaler NRo-Gruppe. . . . . . . . . . ..

52

53

141



Abbildungsverzeichnis

142

2.33 Ansicht von 37. Thermische Ellipsoide entsprechen 70% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlich-
keit nicht aufgefihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga-C(1)
196.2(2), Ga-N(1) 187.77(18), Ga-S(1) 236.00(6), Ga-S(2) 240.05(6), S(1)-
C(11) 173.3(2) , S(2)-C(11) 172.7(2), N(2)-C(11) 134.0(2), S(1)-Ga-S(2)
75.09(2)°, C(1)-Ga-N(1) 120.86(9), N(1)-Ga-S(1) 110.63(7)°, N(1)-Ga-S(2)
108.04(7)°. . . . .

2.34 Geometrieoptimierte Strukturen von a) 13,10, b) 134, ©) 35,010 und d) 35,;.

2.35 Visualisierung der Ergebnisse zur Berechnung der Addukt-Bildung von 11 mit
a) Kohlenstoffdioxid und b) Schwefelkohlenstoff. . . . . . .. ... ... ...

2.36 Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus zur Bildung des Monomeres 35.

2.37 Ansicht von 40. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit
nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm]: Ga-N(1) 200.32(13), Ga-
N(2) 200.32(13), Ga-C(2) 197.3(2), Ga-C(3) 196.42(19), N(1)-C(1) 133.39(18),
N(2)-C(1) 133.61(19), N(3)-C(1) 141.03(17), N(1)-C(4) 145.3(2), N(2)-C(7)
144.8(2), N(3)-C(10) 148.76(18), N(3)-C(14) 149.50(18). . . . . . . . . . ..

2.38 Ansicht von 41. Thermische Ellipsoide entsprechen 80% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit
nicht aufgefithrt. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm]: Ga-N(1) 198.98(11),
Ga-N(2) 204.89(11), Ga-C(2) 197.53(15), Ga-N(4) 189.35(11), N(1)-C(1)
132.87(17), N(2)-C(1) 134.14(16), N(3)-C(1) 141.63(17), N(1)-C(3) 145.16(16)

, N(2)-C(6) 146.36(17), N(3)-C(9) 149.14(17), N(3)-C(13) 149.32(17). . . . .

2.39 Ansicht von 42. Thermische Ellipsoide entsprechen 80% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit
nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm]: Ga-N(1) 205.52(16), Ga-
N(2) 198.19(15), Ga-C(2) 197.8(2), Ga-N(4) 189.28(16), N(1)-C(1) 133.9(2),
N(2)-C(1) 133.5(2), N(3)-C(1) 141.3(2), N(1)-C(3) 145.9(2), N(2)-C(9) 145.4(2),
N(3)-C(15) 149.5(2), N(3)-C(19) 149.3(2). . . . . . . . . . . . . ... ..

2.40 Ansicht von 43. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit
nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm]: Ga-N(1) 203.8(3), Ga-
N(2)198.6(3), Ga-C(2) 199.6(3), Ga-N(4) 189.5(3), N(1)-C(1) 134.5(4), N(2)-
C(1) 133.5(4), N(3)-C(1) 142.2(4), N(1)-C(8) 146.5(4), N(2)-C(14) 146.0(4),
N(3)-C(20) 149.5(4), N(3)-C(24) 149.8(4). . . . . . . . . . ...

70
71

75

79



241

2.42

2.43

2.44

2.45

2.46

2.47

Abbildungsverzeichnis

Ansicht von 44. Thermische Ellipsoide entsprechen 70% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit

nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm]: Ga-N(1) 214.04(10),
Ga-N(2) 197.16(10), Ga-C(2) 197.68(13), Ga-C(3) 197.96(13), N(1)-C(1)
152.91(15), N(2)-C(1) 136.33(15), N(3)-C(1) 127.98(15), N(1)-C(28) 155.08(15),
N(1)-C(32) 155.91(15), N(2)-C(4) 143.93(15), N(3)-C(16) 141.76(15). . . . . 82
Mesomere Grenzstrukturen fiir Guanidinat-lonen mit a) coplaner und b) ortho-
gonaler NRo-Gruppe. . . . . . . . . .. 83
Visualisierung der Strukturen von a) Ra, b) Rb, c¢) Rc, d) Rd, e) Re, f)

Rf, g) Rg und h) Rh. Die Wasserstoffatome werden auf Grunde der besseren
Ubersichtlichkeit nicht aufgefihrt. . . . . . . ... .. ... ... ... ... 91
Ansicht von 46. Thermische Ellipsoide entsprechen 80% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit

nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Abstande [pm]: Ga(1)-

O(1) 194.46(7), Ga(1)-O(2) 194.18(7), Ga(1)-O(3) 181.05(8), Ga(1)-Si(1)
237.98(3), O(1)-C(1) 143.21(13), O(3)-C(3) 140.22(15) und Ga(1)-Ga(2)
205.63(3). . . o 95
Ansicht von 47. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit

nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Abstande [pm]: Ga(1)-

O(1) 189.5(17), Ga(1)-O(2) 191.0(16), Ga(1)-O(3) 178.6(19), Ga(1)-Si(1)
239.8(8), O(1)-C(1) 155.(3), O(3)-C(7) 132.1(9) und Ga(1)-Ga(2) 300.9(6). 96
Ansicht von 49. Thermische Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wasserstoffatome wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlichkeit

nicht aufgefiihrt, mit Ausnahme der Wasserstoffatome an den galliumver-
briickenden Hydroxygruppen. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Abstande

[pm]: Ga(1)-Si(1) 239.16(3), Ga(1)-O(1) 195.39(7), Ga(1)-O(2) 195.60(7),
Ga(1)-O(3) 182.59(7), O(3)-C(1) 136.71(11) und Ga(1)-Ga(2) 298.55(2). . . 98
Ansicht von 53. Methylgruppen wurden auf Grunde der besseren Ubersichtlich-

keit nicht aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel: Ga(1)-

Si(1) 232.7(7), Ga(1)-O(1) 190.(2),Ga(1)-0O(2) 197.1(15), Ga(1)-O(3) 204.(5),
S(1)-O(1) 131.6(15), S(1)-O(4) 142.(2), O(1)-Ga(1)-0O(2) 101.5(3)°, 0(2)
Ga(1)-0(3) 102.3(2)°, 0(1)-Ga(1)-O(3) 103.1(1)° Ga(1)-O(1)-S(1) 145.1(4)°. 100

143



Tabellenverzeichnis

144

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

Zusammenfassung der simulierten Strukturparameter von 16. Die Strukturdaten
wurden durch die Simulation der experimentellen k3 (k)-Funktion mittels feff10
ermittelt. Diese Losung weist einen Wert von r = 0.0586887 auf. N;4..; gibt

hierbei die erwartete Koordinationszahl der jeweiligen Koordinationsschale an. .

Vergleich der Gallium-Gallium Abstande, der Gallium-Silicium Absténde und

der Winkel des Subsitutenten zu den jeweiligen Prismen von 26, Gallium-III

Hochdruckmodifikation,[*271 27 3401 29331 ynd 28031 . . . . . . . .

Strukturelle Parameter (Abstande in pm) fir 26 , 26prr, 26prr_ps4 und
267727, erhalten aus RI-DFT Rechnungen mit dem BP86 Funktional und

dem def2-TZVP Basissatz in Sg-Symmetrie. . . . . . .. .. ... ... ...

Strukturelle Parameter (Abstande in pm) mittels RI-DFT Rechnungen mit dem
BP86 Funktional un dem def2-TZVP Basissatz fiir 30a , 30b, 30c, 30°Ta und

30%ta. .

Mittels RI-DFT berechnete NICS Werte fiir verschiedene Positionen bei 26. Die

Positionen sind in Abbildung 2.29 dargestellt. . . . . . . ... ... .. ...

Tabellarischer Vergleich von Bindungslangen [pm] und Winkel der berechnten

Strukturen von 13,010, 134i. 35,00 Und 35, mit den aus den Kristallstrukturen

gewonnen Datenvon 13 und 35. . . . . . . ... ...

Tabellarischer Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [pm], Bindungs-Winkel,
Winkelsumme (Summe aller Innenwinkel des GaN,C-Ringes) und Planaritat
N(3) (Abweichung aus der N(1)-C(1)-N(2) Ebene) [pm] der Strukturen von

40,41,42,43 und 44. . . . .

Tabellarischer Vergleich und Zuordnung der Signale der 'H- (400 MHz) und
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Bezeichnung 17

Summenformel CooH16F13Gas 01556
Molekulargewicht 678.78
Messtemperatur [K] 100

Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem triclinic
Raumgruppe P-1
Zelldimensionen

a [A] 11.309(2)

b [A] 12.023(2)

c [A] 16.355(3)

a 7] 80.14(3)

B [°] 87.66(3)

v [°] 86.38(3)

Volume [A%] 2185.5(8)

VA 2

p berechnet [g-cm?] 2.063

p [mm~1] 2.868
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.423/0.563
F(000) [e] 1324

KristallgroBe [mm?] 0.314 x 0.269 x 0.200
20 [7] 5.058 .. 61.054

Indexbereiche

-16 <h<16,-17 <k <17,-23 <1 <23

Gesammelte Reflexe

26251

Unabhangige Reflexe

12047 [Rint = 0.1615, Rsigma = 0.2738]

Beobachtete Reflexe [I=20 (1)]

3036

Daten / Restraints / Parameter

12047 / 0 / 597

Goodness-of-fit von F?

0.784

R-Werte [I=20 (I)]

R1 = 0.1104, wR2 = 0.2647

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.2600, wR2 = 0.3251

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.1509, w2 = +2Fc?

Geratetyp

STOE IPDS |

Restelektronendichte [e-A=3]

4.76/-1.15
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Bezeichnung 19
Summenformel Cy4H16FsGaSb
Molekulargewicht 474.11
Messtemperatur [K] 100

Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2;/m
Zelldimensionen

a [A] 6.666(3)

b [A] 17.095(6)

c [A] 7.268(5)

a [°] 90

B 1°] 91.104(11)

7 [°] 90

Volume [A%] 828.2(7)

VA 2

p berechnet [g-cm?] 1.901

p [mm1] 3.306
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6832/0.7463
F(000) [e] 441
KristallgroBe [mm?] 0.075 x 0.135 x 0.217
20 [°] 4.766 .. 46.908

Indexbereiche

-12<h<12,-20<k<20,-23<1<23

Gesammelte Reflexe

1255

Unabhangige Reflexe

1255 [Rint = 0.1314, Rsigma = 0.1850]

Beobachtete Reflexe [I=20 (1)]

997

Daten / Restraints / Parameter

1255 / 0 / 110

Goodness-of-fit von F?2

1.104

R-Werte [I=20 (I)]

R1 = 0.1431, wR2 = 0.3284

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.2127, wR2 = 0.3495

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.1132, w2 = +101.8195

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A~3]

3.59/-2.88
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Bezeichnung 21

Summenformel Ci2H30F3GaN, O3S
Molekulargewicht 437.67
Messtemperatur [K] 100

Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe Cc
Zelldimensionen

a [A] 9.788(3)

b [A] 15.308(5)

c [A] 14.213(6)

a [°] 90

B 1°] 96.316(11)

7 [] 90

Volume [A%] 2116.8(13)

VA 4

p berechnet [g-cm?] 1.357

p [mm~1] 1.439
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6648/0.7453
F(000) [e] 892

KristallgroBe [mm?] 0.139 x 0.239 x 0.241
20 [°] 4.96 .. 51.614

Indexbereiche

-11<h<11,-18<k <18, -17 <1 <17

Gesammelte Reflexe

39415

Unabhangige Reflexe

4036 [Rint = 0.0298, Rsigma = 0.0161]

Beobachtete Reflexe [I=20 (1)]

3987

Daten / Restraints / Parameter

4036 / 2 / 229

Goodness-of-fit von F?2

1.143

R-Werte [I=20 (I)]

R1 = 0.0523, wR2 = 0.1559

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.0527, wR2 = 0.1566

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.1123, w2 = +5.3406

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A=3]

1.30/-0.93
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Bezeichnung 22

Summenformel Ci2H24BF4GaOg
Molekulargewicht 420.84

Messtemperatur [K] 100

Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem monoclinic

Raumgruppe P2, /c

Zelldimensionen

a [A] 9.309(4)

b [A] 20.564(6)

c [A] 8.853(3)

a [°] 90

B 1°] 94.033(15)

v [ 90

Volume [A’] 1690.5(10)

VA 4

p berechnet [g-cm?] 1.653

p [mm™1] 1.694

Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.5707/0.7453

F(000) [e] 864

KristallgroBe [mm?] 0.074 x 0.052 x 0.097

20 [°] 3.962 .. 51.524
Indexbereiche F11<h<11,-25<k<24-10<1<9
Gesammelte Reflexe 17061

Unabhéngige Reflexe 3221 [Rint = 0.0518, Rsigma = 0.0227]
Beobachtete Reflexe [I=20 (1)] | 2796

Daten / Restraints / Parameter | 3218 / 0 / 217
Goodness-of-fit von F> 1.087

R-Werte [I1=20 (1)] R1 = 0.0568, wR2 = 0.1863
R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0639, wR2 = 0.1939
Gewichtungsfaktoren wl = 0.1142, w2 = +8.2188
Geratetyp Bruker D8 Venture
Restelektronendichte [e-A~] 1.83/-0.69
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Bezeichnung 25

Summenformel CosHogAgF12Ga014S,
Molekulargewicht 1086.30
Messtemperatur [K] 100.0

Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem triclinic

Raumgruppe P-1

Zelldimensionen

a [A] 9.840(3)

b [A] 12.463(3)

c [A] 16.438(5)

a [°] 91.868(10)

B [°] 104.254(10)

7 [°] 104.309(10)

Volume [A%] 1883.9(9)

YA 2

p berechnet [g-cm?] 1.915

p [mm1] 1.578
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.5231/0.7446
F(000) [e] 1080.0

KristallgroBe [mm?] 0.160 x 0.172 x 0.299
20 ] 4.044 4179

Indexbereiche

O9<h<9-12<k<12,-16<1<16

Gesammelte Reflexe

22170

Unabhangige Reflexe

3975 [Rint = 0.1894, Rsigma = 0.1407]

Beobachtete Reflexe [I=20 (1)]

2606

Daten / Restraints / Parameter

3075 / 2 / 513

Goodness-of-fit von F?

1.053

R-Werte [I1=20 (1)]

R1 = 0.0623, wR2 = 0.1372

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.1102, wR2 = 0.1603

Gewichtungsfaktoren

wl = .4289P] where P=(Fo*+2Fc?, w2 =

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A~7]

0.62/-0.54
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Bezeichnung 26

Summenformel C54H162G314Si24
Molekulargewicht 2462.05

Messtemperatur [K] 120

Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem trigonal

Raumgruppe R-3

Zelldimensionen

a [A] 15.9992(7)

b [A] 15.9992(7)

c [A] 41.502(4)

a 7] 90

5 [°] 90

7 ] 120

Volume [A%] 9200.1(12)

VA 3

p berechnet [g-cm?] 1.929

p [mm™!] 2.256

Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.5661/0.7454

F(000) [e] 5724

KristallgroBe [mm?] 0.511 x 0.248 x 0.128

20 [°] 4.904 .. 59.292
Indexbereiche -22<h<20,-21 <k<22 -57 < <57
Gesammelte Reflexe 77679

Unabhangige Reflexe 5658 [Rint = 0.0514, Rsigma = 0.0260]
Beobachtete Reflexe [I=20 ()] | 5442

Daten / Restraints / Parameter | 5658 / 0 / 139
Goodness-of-fit von F? 1.074

R-Werte [I=20 (I)] R1 = 0.0286, wR2 = 0.0717
R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0296, wR2 = 0.0723
Gewichtungsfaktoren wl = 0.0351, w2 = +21.3893
Geratetyp Bruker D8 Venture
Restelektronendichte [e-A~] 0.96/-0.49
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Bezeichnung 35
Summenformel Ci2H24GaNS,
Molekulargewicht 316.16
Messtemperatur [K] 100.0
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe C2/c
Zelldimensionen

a [A] 12.2038(13)

b [A] 11.5006(12)

c [A] 11.0607(12)

a ] 90

B [°] 106.924(4)

7 [] 90

Volume [A%] 1485.1(3)

VA 4

p berechnet [g-cm?] 1.414

@ [mm=1] 2.111
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.5935/0.7461
F(000) [e] 664.0
KristallgroBe [mm?] 0.355 x 0.275 x 0.158
20 [°] 4.972 .. 61.052

Indexbereiche

-16 <h <17,-16 <k <16,-15<1<15

Gesammelte Reflexe

19915

Unabhangige Reflexe

2251 [Rint = 0.0355, Rsigma = 0.0219]

Beobachtete Reflexe [I=>20 (1)]

2231

Daten / Restraints / Parameter

2251 /0 /78

Goodness-of-fit von F?

1.043

R-Werte [I=20 (1]

R1 = 0.0159, wR2 = 0.0411

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.0160, wR2 = 0.0412

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.0169, w2 = +0.7698

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A~?]

0.45/-0.23




Tabellenverzeichnis

Bezeichnung 37
Summenformel CooH3z9GaN,S,
Molekulargewicht 441.37
Messtemperatur [K] 100.0

Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2,

Zelldimensionen

a [A] 16.7367(19)

b [A] 8.0713(8)

c [A] 17.331(2)

a 7] 90

B 1°] 101.597(4)

7 [ 90

Volume [A%] 2203.4(4)

VA 4

p berechnet [g-cm?] 1.278

p [mm™1] 1.388
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6570/0.7457
F(000) [e] 944.0

KristallgroBe [mm?] 0.301 x 0.158 x 0.109
20 [°] 4.798 .. 56.692

Indexbereiche

22 <h<22,-10<k<10,-23<1<23

Gesammelte Reflexe

46657

Unabhangige Reflexe

11414 [Rint = 0.0328, Rsigma = 0.0399]

Beobachtete Reflexe [I=20 ()] | 10832
Daten / Restraints / Parameter | 11414 / 1 / 469
Goodness-of-fit von F? 1.017

R-Werte [I1=20 ()]

R1 = 0.0216, wR2 = 0.0469

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.0239, wR2 = 0.0477

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.0120, w2 = +2Fc?

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A~?]

0.51/-0.26
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Bezeichnung 40
Summenformel CigH3sGaNs;
Molekulargewicht 366.23
Messtemperatur [K] 100.0
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2, /n
Zelldimensionen

a [A] 8.8269(2)

b [A] 14.4616(4)

c [A] 16.7633(5)

a ] 90

B [°] 104.3810(10)
7 [ 90

Volume [A%] 2072.80(10)
VA 4

p berechnet [g-cm?] 1.174

@ [mm=1] 1.330
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.5724/0.7461
F(000) [e] 792.0
KristallgroBe [mm?] 0.286 x 0.253 x 0.229
20 [°] 4.802 .. 61.04

Indexbereiche

-12<h<12,-20<k<20,-23<1 <23

Gesammelte Reflexe

25969

Unabhangige Reflexe

6311 [Rint = 0.0322, Rsigma = 0.0273]

Beobachtete Reflexe [I=>20 (1)]

5743

Daten / Restraints / Parameter

6311 / 0 / 209

Goodness-of-fit von F?

1.052

R-Werte [I=20 (1]

R1 = 0.0365, wR2 = 0.0996

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.0401, wR2 = 0.1022

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.0499, w2 = +1.4823

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A~?]

1.10/-0.96
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Bezeichnung 40 und 41
Summenformel CaoHyoN4Ga
Molekulargewicht 646.48
Messtemperatur [K] 100.0

Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2,/c
Zelldimensionen

a [A] 17.3429(6)

b [A] 19.1600(6)

c [A] 15.7989(5)

a 7] 90

B 1°] 112.3210(10)

7 [ 90

Volume [A%] 4856.4(3)

VA 6

p berechnet [g-cm?] 1.326

p [mm™1] 0.885
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6993/0.7457
F(000) [e] 2034.0

KristallgroBe [mm?] 0.194 x 0.180 x 0.061
20 [°] 4.252 .. 56.668

Indexbereiche

23 <h<23,-25 <k<25-21<1<21

Gesammelte Reflexe

107054

Unabhangige Reflexe

12082 [Rint = 0.0611, Rsigma = 0.0304]

Beobachtete Reflexe [I=>20 (1)] | 10109
Daten / Restraints / Parameter | 12082 / 0 / 501
Goodness-of-fit von F? 1.037

R-Werte [I1=20 ()]

R1 = 0.0271, wR2 = 0.0600

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.0384, wR2 = 0.0649

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.0241, w2 = +1.9436

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A~?]

0.34/-0.37
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Bezeichnung 42
Summenformel CaaHg1 Ga;Ny
Molekulargewicht 571.58
Messtemperatur [K] 100.0
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem triclinic
Raumgruppe P-1
Zelldimensionen

a [A] 9.7253(6)

b [A] 10.6107(6)

c [A] 17.1299(11)

a [°] 83.190(2)

B [°] 78.500(2)

v [°] 66.958(2)
Volume [A%] 1592.38(17)

VA 2

p berechnet [g-cm?] 1.192

@ [mm=1] 0.890
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.7065/0.7449
F(000) [e] 624.0
KristallgroBe [mm?] 0.208 x 0.206 x 0.121
20 [°] 4176 .. 47.014

Indexbereiche

-10<h<10,-11 <k <11,-19< I <

19

Gesammelte Reflexe

66875

Unabhangige Reflexe

4662 [Rint = 0.0457, Rsigma = 0.0168]

Beobachtete Reflexe [I=>20 (1)]

4268

Daten / Restraints / Parameter

4662 / 0 / 343

Goodness-of-fit von F?

1.070

R-Werte [I=20 (1]

R1 = 0.0253, wR2 = 0.0587

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.0294, wR2 = 0.0605

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.0197, w2 = +1.4956

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A~?]

0.61/-0.28
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Bezeichnung 43

Summenformel CsrHg3GaNy
Molekulargewicht 633.63

Messtemperatur [K] 101.0

Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem triclinic

Raumgruppe P-1

Zelldimensionen

a [A] 9.6629(10)

b [A] 10.7669(11)

c [A] 18.2822(19)

a [°] 83.591(4)

B 1°] 84.848(4)

7 [°] 68.214(4)

Volume [A%] 1752.8(3)

yA 2

p berechnet [g-cm?] 1.201

p [mm™!] 0.815

Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6218/0.7453

F(000) [e] 688.0

KristallgroBe [mm?] 0.054 x 0.109 x 0.112

20 [°] 4.088 .. 51.558
Indexbereiche 11 <h<11,-13<k<13,-22<1<22
Gesammelte Reflexe 38311

Unabhangige Reflexe 6693 [Rint = 0.0474, Rsigma = 0.0325]
Beobachtete Reflexe [I=20 ()] | 5971

Daten / Restraints / Parameter | 6693 / 0 / 631
Goodness-of-fit von F? 1.082

R-Werte [1>20 ()] R1 = 0.0502, wR2 = 0.1301
R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0569, wR2 = 0.1344
Gewichtungsfaktoren wl = 0.0543, w2 = +4.5144
Geratetyp Bruker D8 Venture
Restelektronendichte [e-A~] 1.37/-0.75
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Bezeichnung 44
Summenformel CooHagN3Ga
Molekulargewicht 372.11
Messtemperatur [K] 100.0
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe C2/c
Zelldimensionen

a [A] 19.8770(7)

b [A] 10.9301(4)

c [A] 30.2913(12)

a ] 90

B [°] 91.904(2)

7 [ 90

Volume [A%] 6577.4(4)

VA 16

p berechnet [g-cm?] 1.503

@ [mm=1] 1.679
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6243/0.7457
F(000) [e] 3072.0
KristallgroBe [mm?] 0.297 x 0.233 x 0.200
20 [°] 4.1 ..56.626

Indexbereiche

26 <h<23,-14<k<14,-40<1<36

Gesammelte Reflexe

31216

Unabhangige Reflexe

8165 [Rint = 0.0252, Rsigma = 0.0228]

Beobachtete Reflexe [I=>20 (1)]

7461

Daten / Restraints / Parameter

8165 / 0 / 375

Goodness-of-fit von F?

1.038

R-Werte [I=20 (1]

R1 = 0.0271, wR2 = 0.0689

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.0305, wR2 = 0.0705

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.0309, w2 = +6.7978

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A~?]

0.46/-0.40
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Bezeichnung 46
Summenformel CaoHgeGas 04Sig
Molekulargewicht 758.90
Messtemperatur [K] 100.0

Strahlung MoKa (A = 0.71073)
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P2,/c
Zelldimensionen

a [A] 9.3099(5)

b [A] 12.7806(7)

c [A] 18.0854(9)

a 7] 90

B 1°] 102.638(2)

7 [ 90

Volume [A%] 2099.77(19)

VA 2

p berechnet [g-cm?] 1.200

p [mm™1] 1.534
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6835/0.7452
F(000) [e] 808.0

KristallgroBe [mm?] 0.376 x 0.199 x 0.167
20 [°] 3.934 .. 50.17

Indexbereiche

-11 <h<11,-15 <k <15,-21 <1 <21

Gesammelte Reflexe

33940

Unabhangige Reflexe

3711 [Rint = 0.0198, Rsigma = 0.0109]

Beobachtete Reflexe [I=20 (1)] | 3648
Daten / Restraints / Parameter | 3711 / 0 / 174
Goodness-of-fit von F? 1.080

R-Werte [I1=20 ()]

R1 = 0.0139, wR2 = 0.0392

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.0141, wR2 = 0.0393

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.0195, w2 = +0.6898

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A~?]

0.28/-0.23
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Bezeichnung 47
Summenformel CsoHg2Gas0,4Sig
Molekulargewicht 871.10
Messtemperatur [K] 100.0

Strahlung Mo Ka (A = 0.71073)
Kristallsystem triclinic
Raumgruppe P-1
Zelldimensionen

a [A] 9.646(4)

b [A] 10.243(4)

c [A] 13.209(6)

a [°] 91.667(17)

B 1°] 103.281(12)

7 [°] 105.282(19)
Volume [A%] 1219.6(9)

z 1

p berechnet [g-cm?] 1.073

p [mm=1] 1.325
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6099/0.7446
F(000) [e] 387.3
KristallgréBe [mm?] 0.095 x 0.120 x 0.198
20 [°] 5.46 .. 41.64

Indexbereiche

9<h<9-9<k<10-11<1<13

Gesammelte Reflexe

3835

Unabhangige Reflexe

2118 [Rint = 0.0730, Rsigma = 0.1131]

Beobachtete Reflexe [I=20 (1)]

1770

Daten / Restraints / Parameter

2118 / 0/ 89

Goodness-of-fit von F?

2.376

R-Werte [I1=20 (1)]

R1 = 0.1613, wR2 = 0.3964

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.1741, wR2 = 0.4021

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.1, w2 = +2Fc?

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A’]

1.83/-2.35




Tabellenverzeichnis

Bezeichnung 49
Summenformel CyoHgpGay04Sig
Molekulargewicht 1023.30
Messtemperatur [K] 100.0

Strahlung Mo Ka (A = 0.71073)
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe C2/c

Zelldimensionen

a [A] 23.3049(11)

b [A] 12.7859(7)

c [A] 19.0322(9)

a 7] 90

B 1°] 90.485(2)

7 [ 90

Volume [A%] 5670.9(5)

yA 52

p berechnet [g-cm?] 2.144

p [mm™1] 6.395
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6605/0.7459

F(000) [e] 3503.1

KristallgroBe [mm?] 0.102 x 0.237 x 0.282
20 ] 42 ..59.34

Indexbereiche

-:32<h<32-17T<k<17,-26 <1 <25

Gesammelte Reflexe

81523

Unabhangige Reflexe

8004 [Rint = 0.0321, Rsigma = 0.0152]

Beobachtete Reflexe [I=20 ()] | 7465
Daten / Restraints / Parameter | 8004 / 0 / 266
Goodness-of-fit von F? 1.033

R-Werte [I1=20 ()]

R1 = 0.0225, wR2 = 0.0635

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.0248, wR2 = 0.0654

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.0375, w2 = +4.3558

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A%]

0.90/-0.20
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Bezeichnung 53

Summenformel C36H108Ga4S40165i16
Molekulargewicht 1653.76
Messtemperatur [K] 100.0

Strahlung Mo Ka (A = 0.71073)
Kristallsystem trigonal

Raumgruppe R-3

Zelldimensionen

a [A] 15.357(2)

b [A] 15.357(2)

c [A] 66.65(2)

a ] 90

B[] 90

7 T 120

Volume [A%] 13614(5)

VA 2

p berechnet [g-cm?] 1.210

@ [mm=1] 1.520
Absorptionskorrektur none
Transmissionsfaktoren 0.6168/0.7459
F(000) [e] 5184.0

KristallgroBe [mm?] 0.050 x 0.126 x 0.203
20 [°] 4.326 .. 46.578

Indexbereiche

17 <h <17, -17 <k <17, -713 <1 <73

Gesammelte Reflexe

18116

Unabhangige Reflexe

3872 [Rint = 0.1434, Rsigma = 0.1294]

Beobachtete Reflexe [I=>20 (1)]

2341

Daten / Restraints / Parameter

3872 / 15 / 241

Goodness-of-fit von F?

1.134

R-Werte [I=20 (1]

R1 = 0.1242, wR2 = 0.3194

R-Werte (alle Daten)

R1 = 0.1788, wR2 = 0.3643

Gewichtungsfaktoren

wl = 0.1693, w2 = +319.3607

Geratetyp

Bruker D8 Venture

Restelektronendichte [e-A%]

2.22/-1.67
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