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Herstellung und Struktur von (n°-Hexamethyl-
benzol)gallium(1)-tetrabromogallat(i1):
n-Komplex und nido-Cluster

Von Hubert Schmidbaur*, Ulf Thewalt und
Theodore Zafiropoulos

Schon der Entdecker des Elements Gallium!"! berichtete
vor iiber hundert Jahren von der erstaunlichen Beobach-
tung, daB die von ihm noch als Gallium(i1)-halogenide be-
zeichneten Prédparate mit der Summenformel GaX,
(X =Cl, Br) in betrichtlichem MaBe in wasserfreiem Ben-
zol 16slich sind und sich daraus mit ,,Kristallbenzol* fillen
lassen'™, Wihrend einerseits die Dihalogenide im kristalli-
nen und geschmolzenen Zustand mit verschiedenen Me-
thoden inzwischen als Ga'Ga''X, charakterisiert werden
konnten®®, andererseits aber ihre Dioxan-Komplexe zu
Verbindungen X,Ga—GaX,-(C,Hs0;),; mit Metall-Metall-
Bindung umgedeutet werden muBten'®, blieb die Natur der
Wechselwirkung von ,,GaCl,* und ,,GaBr,* mit aromati-
schen Kohlenwasserstoffen ungeklirt. Zwar wurde mehr-
fach vermutet, es kénnte sich um ,n-Komplexe™ han-
deln™, doch sind experimentelle Beweise dafiir ausgeblie-
ben. Gleiches gilt fiir die Benzol-Addukte von TI[AICLJ.

Nach der Aufklidrung der benzolreichsten Phase im Sy-
stem Ga[GaCl)/Benzol als Vierkernkomplex mit zwei
Bis(n®-benzol)gallium(1)-Einheiten berichten wir nun
iber den ersten Monoaren-Komplex von Gallium(r).

Suspensionen von Ga,Cl, oder Ga,Br, in wasserfreiem
Toluol werden nach Zugabe von Hexamethylbenzol im
UberschuB und Erwirmen auf 80-90°C rasch klar, und
beim Abkiihlen der farblosen Reaktionsldsungen scheiden
sich Kristalle der Bruttozusammensetzung Ga,X,-CcMeg
ab (1a, X=Cl, Fp=168°C; 1b, X=Br, Fp=146°C).

CH,
CH.
CHs HsC Q Y 3
H3C CH3 C‘[Gax‘]
-—————o—> D Ga:@ Gax4e
ch CH, Toluol, 80-90°C v
CHjs HsC \CH;, 1a, X =Cl
CH, 1b, X = Br

Hinweise auf anders zusammengesetzte Produkte wur-
den nicht gefunden, was insofern bedeutungsvoll ist, als
sowohl Benzol wie auch 1,3,5-Trimethylbenzol primir Pro-
dukte mit (Aren),Ga®-Struktureinheiten bilden'®”. Wich-

{*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Prof. Dr. U. Thewalt [*],
Dr. T. Zafiropoulos [* *]
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
[*] Gastprofessor von der Universitat Ulm.
[**1 Humboldt-Stipendiat, Universitat Patras (Griechenland).
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tig ist weiter, daB das Hexamethylbenzol dem im Medium
angebotenen Toluol als Ligand offensichtlich vorgezogen
wird. Lgsungen von 1a in CD,Cl, zeigen im 'H- und *C-
NMR-Spektrum die Signale des Hexamethylbenzolligan-
den: 6(CH;)=7.90, 6(CH;)=17.15, §(C)=136.51 (rel.
TMS).

Aus der Rontgen-Strukturanalyse von 1b® geht hervor,
daB ein polykoordiniertes Netzwerk vorliegt (Abb. 1), prin-
zipiell zusammengesetzt aus Kationen MesCsGa® und An-
ionen GaBr?.

1

Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur von Ga,;Br,- C¢(CH;)s 1b entlang der
kristallographischen y-Achse. Zur besseren Ubersicht sind nur fiir zwei der
Ga'-Atome (groBe Kreise, Ga2) die Kontakte zu ihren Nachbarn eingezeich-
net. Erginzende Parameter: Ga2—Brdv 3.347, Ga2-C1 2.871, Ga2—C2 2.915,
Ga2-C3 2.897, Ga2—-C4 2.869, Ga2~CS5 2.896, Ga2—C6 2.877. Mittlere Feh-
ler der Ga-Br- und Ga-C-Abstinde 0.002 bzw. 0.009 A. Mit u und v sind die
Transformationen 1 —x, —y, —z bzw. 1 —x, —%+y, $—z gekennzeichnet.

Wiahrend das Ga'™-Zentrum (Gal) eine nur wenig ver-
zerrte Tetraederumgebung von vier Bromatomen aufweist
(Brl bis Brd; vgl. Abb. 1), ist das Ga'-Zentrum (Ga2)
hauptstichlich am Kohlenwasserstoff fixiert, und zwar
2.522 A senkrecht dber der Mitte des sechsgliedrigen Rin-
ges. Der Mittelwert der Ga2—C-Abstinde betragt
2.888(18) A. Die restliche Koordinationssphire von Ga2
besteht aus flinf Bromatomen, die von drei unterschiedli-
chen GaBrs-Tetraedern stammen (Abb. 1). Zwei der ,,Li-
gandtetraeder* wirken chelatbildend, eines ist nur einzih-
nig gebunden. Die zugehdrigen Ga2—Br-Abstinde vari-
ieren im Bereich 3.204 bis 3.585 A. Die Gesamtkoordina-
tion von Ga2 148t sich als verzerrt oktaedrisch interpretie-
ren, wenn dem Aren (formal seinem Zentrum Z) ein Okta-
ederplatz zugeordnet wird (Abb. 2). Die Verzerrung be-
steht vor allem darin, daB Ga2 betrichtlich zum Aren hin
verschoben ist.

Das komplexierte Hexamethylbenzol zeigt systematische
Abweichungen von der Planaritit: C1 und C4 treten in
Richtung Ga2 aus der ,,Ringebene* heraus, C2, C3 und C5
sind in Gegenrichtung verschoben. Die Positionen der
CH;-Gruppen bringen dieses Muster besonders deutlich
zum Ausdruck®.,

Zur theoretischen Beschreibung der Bindung des Arens
an Ga' bieten sich das Modell der n-Komplexbildung und
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Abb. 2. Die Koordinationssphdre eines einzelnen Ga'-Atoms. a) Projektion
senkrecht zur besten Ebene durch den Cs-Ring; b) Seitenansicht der gleichen
Einheit.

der Cluster-Formalismus an. Ersteres betont im qualitati-
ven MO-Schema die Wechselwirkung der gefiillten bin-
denden Orbitale a, und e, des Arens (Cg,) mit den leeren
symmetrieiquivalenten sp,- und p,/p,-Orbitalen von Ga'.
Uber die isoelektronische Beziehung wird so die Ver-
wandtschaft mit den bekannten Aren-Komplexen von Sn"
erkennbar’”, Im Cluster-Formalismus kann MesCsGa®
als nido-Form eines Polyeders betrachtet werden, die mit
den ebenfalls bekannten Cyclopentadienylgermanium(ii)-
und -zinn(11)-Kationen in enger Beziehung steht!”,

Der Vergleich mit den (CcR),Ga®-Komplexen' zeigt,
daB die Metall-Aren-Bindung in 1a,b wesentlich fester ist
als in Bis(benzol)gallium(1) und Bis(mesitylen)gallium(r)!”
mit Ringzentrum-Metall-Abstinden von 2.764 und 2.929
bzw. zweimal 2.673 A. Da der Arenligand jeweils als Do-
nor wirkt, ist die stirkere Annidherung bei 1a, b sicherlich
auf den induktiven Effekt der sechs Methylgruppen zu-
riickzufiihren. Somit wird auch die Stabilititsabstufung
CsMes> CsHsMe; > C¢HsMe > CgHg verstandlich. Der Li-
gand C.Hg ist so locker gebunden, daB er schon bei Raum-
temperatur unter vermindertem Druck quantitativ entfernt
werden kann'®. Allerdings sind der induktiven Beeinflus-
sung zusitzlich sterische Effekte sowie Symmetriephino-
mene iberlagert.

Eingegangen am 22. August 1983 [Z 527]
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Makrocyclen durch
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion -
regioselektive Synthese von Anthracyclin-Vorldufern*®

Von Joaquin Tamariz und Pierre Vogel*

Die intramolekulare Diels-Alder-Reaktion hat sich in
vielen Synthesen als duBerst niitzlich erwiesen!". In der
Regel sind Dien und Dienophil Uiber drei- bis flinfgliedrige
Ketten verkniipft; ist die Kette 14nger, werden Reaktivitit
bezliglich der intramolekularen Cycloaddition sowie Re-
gio- und Stereoselektivitit herabgesetzt. Es iiberrascht da-
her nicht, daB dieser Reaktionstyp bisher kaum bei der
Herstellung mittelgrofer und groBer Ringe verwendet wur-
de®?1. Wir berichten hier iiber eine ungewdhnliche regio-
und stereoselektive Makrocyclensynthese vig intramoleku-
lare Diels-Alder-Reaktion. Ausgehend von diesem Befund
148t sich ein neuvartiger Syntheseweg zu Anthracyclin-Vor-
ldufern wie Daunomycinon™! entwickeln.

= CsHsCO

H

(CH,);0H
(CH,);0COCH=CH,
(CH)¢Br
(CH,)sOCOCH=CH;

4
5
6,
7
8
9

Das Mesylat 2, das aus 1 erhalten werden kann'®), rea-
giert mit KOrBu zum Phenolat 3; Umsetzung mit Benzoyl-
chlorid und Oxidation mit Dichlordicyanbenzochinon er-
geben 4 (95%, Fp=148-149°C). Nach einfachen Molekiil-
modellen sollte eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion
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