anzumerken, daB3 P2 und P2’ pyramidal umgeben sind (Win-
kelsumme = 323.7°), und daher kein Hinweis auf eine dative
P — Ga-n-Bindung vorliegt.

Versuche zum Nachweis oder zur Isolierung des Ringsy-
stems 2 durch Reaktion von K,[tBuPP/Bu] mit einer dqui-
molaren Menge tBuGaCl, blieben erfolglos. Daraus schlie-
Ben wir, daB 2 entweder instabil ist oder bei der Bildung von
I gar nicht als Intermediat auftritt.

Arbeitsvorschrift

Eine auf - 78 C gekihite Lésung von rBuGaCl, [3] (0.71 g, 3.61 mmol) in
20mL THF wurde unter Rihren bei —78°C zu einer Suspension von
K,[rBuPPsBu[ - 0.5 THF (2] (0.70 g, 2.40 mmol) in 20 mL gegeben. Man lieB
die Reaktionsmischung innerhalb von 12 h auf Raumtemperatur kommen. Da-
nach wurden das Losungsmittel und fliichtige Bestandteile der Mischung im
Vakuum entfernt und der Riickstand mit Toluol extrahiert. Nach Filtration und
Einengen des Filtrats bildeten sich beim Abkihlen der Lésung auf — 20°C
hellgelbe Kristalle von 1. Ausbeute: 0.43 g (44%), Fp = 190-193"C (Zers.).
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Allg. Chem. 446 (1978) 169.
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Marx, Z. Anorg. Allg. Chem. 474 (1981) 18; M. Feher, R. Fréhlich, K.-F.
Tebbe, ibid. 474 (1981) 31.

[5] 1: "H-NMR (300.15 MHz, 295K, C,D,, TMS extern): § = 1.33 (s, br,
36H: rBuP), 1.42 (s, 18H; rBuGa(Ring)), 1.45 (s. 9H; tBuGaCl,);
P3CITHI-NMR (75.48 MHz, 295 K, C,D,, TMS extern): 6 = 29.7 (s, C-P),
32.1 (s, br, C-Ga), 32.4 (s, (H;0),CGa(Ring)), 33.1 {s, br, (H;O)CP);
3IP{'H}-NMR (121.5MHz, 295K. C/D,. 85proz. H,PO, extern):
§ =~ 21.3(d. br, "J(P,P) = 284 Hz), - 63.2(d, br, 'J(P,P) = 284 Hz).

[6] 1: monoklin, Raumgruppe C2/¢ (Nr.15), Z=4; a=17.569(2), b=
12.112(1), ¢ =18.775() A, B =10027(1)"; V=3914; o, =
1.363gem ;2 < 20 < 90° (Moy, = 0.71069 A, u = 53.84cm™1). 3430
Reflexe bei 289 K gemessen (0/20-Abtastung). Davon wurden 1430 mit
1> 6.00(/) zur Losung (Patterson) und Verfeinerung (kleinste Quadrate/
Vollmatrix) benutzt. R = 0.0591, R, = 0.0650. Es liegt eine gewisse Fehl-
ordnung der tBu-Gruppen vor. Weitere Einzelheiten zur Kristalistruktur-
untersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
55343, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[7) Zu einem in etwa dhnlichen Komplex zwischen einem B,N,-Ringsystem
und TiCl, siehe: G. Schmid, D. Kampmann. W. Meyer, R. Boese, P. Paet-
zold. K. Delpy. Chem. Ber. 118 (1985) 2418.

Tetramere Gallium- und Aluminiumchalcogenide
[fBuME]|, (M = Al, Ga; E = S, Se, Te),
eine neue Klasse von Heterocubanen **

Von Alan H. Cowley*, Richard A. Jones*, Paul R. Harris,
David A. Atwood, Leopoldo Contreras und Christof J. Burek
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eine wohlbekannte Verbindungsklasse!*]. Entsprechende
Cubane, in denen L._M durch eine Hauptgruppenmetall-Ein-
heit RM ersetzt ist, sind dagegen nicht bekannt. Beispiele fiir
Hauptgruppenverbindungen mit einem M, E,-Grundgeriist,
auf die diese Beschreibung noch am ehesten zutrifft, sind
solche der allgemeinen Formel [RM(u;-ER’)], mit
M = Mgl? oder Bel¥!, E = O oder S und R, R’ = Alkyl#],
Wir sind an der Synthese von Cubanen des Typs [RM(u,-
E)l, M = Al, Ga; E =S8, Se, Te), die Kombinationen von
Elementen der Gruppen 13 und 16 enthalten, aus zwei Griin-
den interessiert: Zum einen legte die von uns vor kurzem
gelungene Synthese des ersten Aluminium/Phosphor-
Cubans [iBuAl(u,-PSiPh,)],I°! die Existenz isoelektroni-
scher Analoga mit Kombinationen von Elementen der Grup-
pen 13 und 16 nahe. Zum zweiten sind diese 13/16-Cubane
sowohl aus struktureller und bindungstheoretischer Sicht
wie auch als mégliche Ausgangsmaterialien fiir Schichtver-
bindungen wie GaS, GaSe und GaTe von Bedeutung!®l.
Die Reaktion von tBu,Ga mit elementarem Schwefel, Se-
len oder Tellur in Toluo! liefert in 55-70 % Ausbeute Cubane
der Zusammensetzung [tBuGa(u;-E)], (1 E=S; 2, E = Se;
3, E = Te). Im Falle von 1 und 2 enthalten die Reaktionsmi-
schungen auch betrdchtliche Mengen an /Bu,S und /Bu,Se
sowie andere alkylierte Schwefel- und Selenverbindungen
(z.B. 1Bu,S, und Bu,Se,) {Gl. (a)]. Zur Darstellung von 1 in

_ hoher Ausbeute ist auch die Reaktion von /Bu,Ga mit H,S

geeignet [Gl. (b)].

41Bu,Ga + 4S8 — » [1BuGa(uy-S)], + 1Bu,S + ... (@)
1
41Bu,Ga + 4H,S — » [1BuGa(y,-S)], + 4/BuH (b)
1

Nach Umkristallisieren oder Sublimation erhilt man die
Verbindungen 1-3 in Form klarer, farbloser Kristalle. 1
wurde auch strukturell charakterisiert (Abb. 1){"). Das Mo-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP). Wichtige Bindungslangen [A]
und -winkel [*]: Ga-§ 2.365(5), Ga-C1 2.00(4), C1-C2 1.48(3): S-Ga-§' 87.0(3),
Ga-5-Ga' 92.3(3), 5-Ga-C1 119.7(2). Die mit einem Hochstrich gekennzeichne-
ten Atome werden durch Spiegelung an einem kristallographischen Symmetrie-
zentrum erhalten.

lekiil enthdlt nur vier kristallographisch unabhingige Atome
(Ga, S, C1 und C2), wobeli sich jedes Galliumatom auf einer
Position mit vierfacher Symmetrie befindet. Die Methyl-
gruppen der (Bu-Einheiten sind iber sechs Positionen mit
jeweils halber Besetzung perfekt fehlgeordnet. Die Winkel des
Kubus haben nahezu ideale Werte (Ga-S-Ga’' = 92.3(3) A
und S-Ga-S’' = 87.03) A). Der Ga-Ga-Abstand betrigt
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3.099(6) A, was auf eine schwache oder nicht vorhandene
Metall-Metall-Bindung innerhalb des Kubus hindeutet. Der
Ga-S-Abstand von 2.365(5) A dhnelt den Ga-S-Einfachbin-
dungsldngen in [Ph,Ga(u-SEt)], (2.373(1) A) und [1,Ga(u-
SMe)], (2.398(5) A)B1. Auch die analytischen und spektro-
skopischen Daten (Tabelle 1) sind mit einer Cubanstruktur
fiir 1-3 in Einklang. So tritt im EI-Massenspektrum jeder
Verbindung das Molekiil-lon auf, und die *H- und '*C{'H}-
NMR-Spektren belegen die Aquivalenz der vier (Bu-Grup-
pent®), Die IR-Spektren zeigen keine v _,-Schwingungsban-
den.

Die entsprechenden Reaktionen von rBu;Al mit Schwefel,
Selen oder Tellur liefern ebenfalls Cubane der Zusammenset-
zung [tBuAl(y;-E)], 4. E=S; 5, E=Se; 6, E=Te). In
diesen Fillen kénnen jedoch, wie in Gleichung (¢) zusam-
mengefaBt, auch dimere Intermediate des Typs [fBu,Al(x,-
EiBu)], (7,E =S, 8, E = Se; 9, E = Te) isoliert werden, und
es sind keine /Bu,E- oder andere alkylierte Chalcogenide
nachweisbar.

2¢Bu,Al + 2E - »[tBu,Al(u,-E¢Bu)], (c)
7-9

Die Insertion von Schwefel oder Selen in Aluminium-
Kohlenstoff-Bindungen ist bereits bekannt!®!; im Falle von
Tellur wurde eine derartige Insertion nun zum ersten Mal
beobachtet. Die Verbindungen 4~ 9 wurden spektroskopisch
charakterisiert (Tabelle 1), und von 9 wurde auch eine Rént-

Tabelle 1. Wichtige physikalische Daten von 1 9.

1: Fp =208 216 C (Zers.). IR (KBr-PreBling): #[em™') = 29445, 2926 s,
29165, 2882 m, 2869 m, 2848s, 2797 vw, 2741 vw, 2709 w, 1464 s, 1458,
1380 w. 1363 ssh, 1323 vw, 1310 w, 1261 w, 1170 m, 1079 wbr, 1018 m, 1010 m,
943 w, 809 msh, 711 m br. '"H-NMR (300.15 MHz, CDCl,. 32°C): 6 = 1.09 (s,
1BuGa); ')C{'H}-NMR (7548 MHz): 4 =28.72 ((H,C),CGa), 26.86
(CH,),CGa). EI-MS: mjz 635 (C, H;,Ga,S,. M®)

2: Fp=1260 270 C «Zers.). IR (KBr-PreBling): #{cm™'] = 29455, 2926,
29135, 2878 m. 2868 m, 2845s, 2708 w, 1463 s, 14565, 1387 w, 1362 ssh,
1164's, 1007 m, 943 w, 908 vw, 805 msh, 734 mbr. 'H-NMR (300.15 MHz,
CDCl,. 27 C): 6 = 1.01 (s, 1BuGa); '*C{'H}-NMR (75.48 MHz): ¢ = 26.68
(s.(CH,),CGa), ((CH,),CGa: quart. C-Atom nicht beobachtet). EI-MS (**Ga.,
80Se): miz 824 (C, H,,Ga,Se,, M®)

3:Fp = 92-98 C(Zers.). IR (KBr-PreBling): ¥ [cm ™ '] = 2937 5,2918 5,2907 s,
2871 s, 2859 s, 2940 vs. 2758 w, 2729 w, 2701 w, 1460 s, 1451 s, 1435 w, 1384 m,
1360 ssh. 1206 w, 11545, 1003 s, 942w, 801 msh. 'H-NMR (300.15 MHz,
CDCl,. 27 C): 6 = 0.30 (s, tBuGa); "*C{'H}-NMR (75.48 MHz): J = 26.64
(CH,);CGa) ((CH;);CGa: quart. C-Atom nicht beobachtet). EI-MS (*°Ga.
128Te): mjz 1016 (C, H,,Ga,Te,. M®)

4: Fp =285 (Zers). 'H-NMR (300 MHz. C,D,. 27°C, TMS extern):
& = 1.12 (s. tBuAl); "'C{'H}-NMR: ¢ = 26.78 (s. (CH,;);CAl). EI-MS: m/z
464 (C, H;,ALS,. M?)

5:Fp = 350 C (Zers.). 'H-NMR (C H,): 0 = 1.08 (s, /BuAl); '*C{'H}-NMR:
3 = 26.70 (s, (H,C),CAl. EL-MS: mjz 654 (C, H,,Al,Se,. M®)

6: Fp = 400 C (Zers.). '"H-NMR (C,D,): ¢ = 1.05(s, tBuAl); '*C{'H}-NMR:
& = 26.79 (s, (H.C),CAl). EI-MS: m/z 847 (C, H;,Al, Te,, M®)

7:Fp = 250-253 C. '"H-NMR (C,D,): d = 1.33 (s. 18 H, rBuAl), 1.35(s.9H:
(BuS): PC{'H}-NMR: 6 = 31.47 (s, (H,C);CAl). 35.88 (s, (H;C),C8)

8:Fp = 336-340'C. '"H-NMR: § = 1.34 (s. I8 H: /BuAl), 1.48 (s. 9H, rBuSe);
BC{'TH}-NMR: é = 31.12 (s, (H,O),CAl). 36.69 (s, (H,(),CSe). EI-MS: m/z
278 (entspricht dem Molekil-Ton der monomeren Einheit (1Bu,AlSetBu)

9: Fp: Umwandlung in 6 bei 300 C. '"H-NMR: d = 1.36 (s, 18H. rBuAl),
1.60 (s. 9H: BuTe). '*C!{'H}-NMR: & = 30.97 (s, (H,C),CAl), 39.23 (s,
(H,0),CTe)

genstrukturanalyse durchgefiihrt!”!. In Kristallen von 9 lie-
gen diskrete, dimere Einheiten ohne intermolekulare Kon-
takte vor (Abb. 2). Die Al-Atome liegen auf einer zweizdhli-
gen Achse und die Te-, C1- und C2-Atome auf einer Spiegel-
ebene, d. h. das Al,Te,-Grundgeriist ist planar. Die Ga-S-Di-
mere [Ph,Ga(u,-SMe)], und [1,Ga(u,-SMe)], sind ebenfalls
planare Ringverbindungen!'®!. Interessanterweise haben die
Verbindungen [R,Ga(yu,-TePh)], (R = Me,CCH,)!'!! und
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Abb. 2. Struktur von 9 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel
[]: Te-Al 2.732(3), Te-C1 2.21(1), Al-C4 2.00(1), Te-Al-Te’ 86.1(4), Al-Te-Al'
93.9(4), C1-Te-Al 107.1(5), C1-Te-Al' 121.6(3), Te-Al-C4 121.1(3), Te-Al-C4’
101.9(2), C4-Al-C4’ 120.8(2).

[1,Ga(y,-SiPr)], 1'?! jedoch Schmetterlingsstruktur. Der
erstmals in einer Molekiilverbindung bestimmte Al-Te-Ab-
stand von 2.732(3) Ain9istum0.15 A groBer als die Summe
der kovalenten Radien bei tetraedrischer Umgebung der
Zentralatome!*?),

Bemerkenswerterweise zeigen die E[-Massenspektren von
7-9 Molekil-Ionen, die den Cubanen 4-6 entsprechen.
Dies legt nahe, daB die Dimer — Cuban-Umwandlung auch
ablduft, wenn man 7, 8 und 9 sublimieren will [GI. (d)].

2[tBu,Al(u,-ErBu)],  » [{BUAIE], + 2Me,C=CH, + 2Mc,CH  (d)

Die Bildung von Isobuten und Isobutan konnte 'H-NMR-
spektroskopisch verfolgt werden. 7-9 konnen durch 48stiin-
diges Erhitzen auf 100 °C in Toluol quantitativ in die entspre-
chenden Cubane umgewandelt werden. Die Isolierung der
dimeren Intermediate 7-9 und das Nichtauftreten von Ver-
bindungen wie (Bu,E und Bu,E, bei der Reaktion
tBu,Al + E legt fiir die Bildung der Al- und Ga-Cubane
unterschiedliche Reaktionsmechanismen nahe.

Arbeitsvorschriften

1-3: tBu,;Ga (0.6 mL, 2.5 mmol) wird bei Raumtemperatur unverdiinnt zu
einer gerithrten Suspension von 5.0 mmol elementarem Schwefel, Selen oder
Tellur in Toluol (25 30 mL) getropft. Die Suspensionen werden bei Raumtem-
peratur gertthrt (1: 1 h;2: 4 h); bei 3 muB dic Suspension mehrere Stunden auf
60 70°C erhitzt werden. Toluol und andere fliichtige Bestandteile werden un-
ter reduziertem Druck entfernt. Wachsartiges 1 wird mit 10 mL kaltem
(— 78 'C) Pentan gewaschen. (Bu,E, /Bu,E, und andere Organochalcogenide
wurden 'H-NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch in den Wasch-
l6sungen nachgewiesen. Nach Sublimation (150 'C, 10~ 2 Torr) betriigt die Aus-
beute an farblosem, mikrokristallinem 1 70%. Abtrennung der Reaktionslo-
sung von unumgesetztem elementarem Se und Te und Kristallisation aus Pen-
tan bei — 20" C liefert 2 bzw. 3 in reiner Form als farblose. kristalline Feststoffe
in 60 bzw. 55% Ausbeute. 1 kann auch durch Kondensation von H,S im
Uberschul (0.5 mL.1.25 mmol) auf gefrorenes reines (Bu,Ga (0.3 mL,
1.25 mmol) bei -- 78 'C dargestellt werden. Die Mischung wird bis zu einem
H,S-Druck von ca. 0.5 atm (Hg-Manometer) erwirmt und dann auf — 196°C
gekihlt. Dieser Cyclus wird zur Vervollstindigung der Reaktion zwei- bis drei-
mal wiederholt. Wihrend der Aufwirmphase (15 min) der Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur wird iiberschiissiges H,S mit einem starken N,-Strom in
eine mit Hypochlorit-Losung (1% w/w) gefiillte Waschflasche ausgetrieben.
Das entstandene weille Pulver wird mit warmem (40  C) Toluol (15 mL) extra-
hiert. Nach Filtration und Einengen des Filtrats fillt I nahezu quantitativ in
Form farbloser Kristalle an (Ausbeute bezogen auf verbrauchtes 1Bu,Ga).

7-9: Reines (Bu,Al (0.5 mL, 2.5 mmol) wird wie fir 1 3 beschrieben mit
5.0 mmol elementarem Schwefel, Selen oder Tellur behandelt. Die Reaktions-
zeiten bei 257°C betragen fir 7 und 8 1 bzw. 6 h; zur Darstellung von 9 wird die
Reaktionsmischung mehrere Stunden auf 60 70°C erwidrmt. Abtrennen von
liberschiissigem, unumgesetztem S, Se bzw. Te und Entfernen des Toluols und
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anderer fliichtiger Bestandteile sowie Kristallisation des Riickstands aus Pen-
tan bei — 40 °C liefert 7, 8 und 9 in Form farbloser bzw. gelber (9) Kristalle. Die
Ausbeute betrigt ca. 60%.

4-6: Diese Cubane kénnen quantitativ durch 48stiindiges Erhitzen von 7, 8
und 9 in Toluol auf 100 °C erhalten werden. Diese Dimer — Cuban-Umwand-
lung kann ebenfalls quantitativ durch kontrollierte Pyrolyse von 7, 8 und 9 bei
300°C und 1 atm erreicht werden. Teilweise Umwandlung tritt unter Sublima-
tionsbedingungen (150°C, 10~ 2 Torr) ein. Die bei der Sublimation von 9 freige-
setzten Gase lieBen sich 'H-NMR-spektroskopisch als eine dquimolare Mi-
schung aus Isobuten und Isobutan identifizieren.

Eingegangen am 11. April 1991 {Z 4566]
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Bis(fluorcarbonyl)peroxid, eine Verbindung mit
ungewohnlicher Molekiilstruktur
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Der interessanteste Strukturparameter in Peroxiden X,0,
ist der Diederwinkel &(XOOX). In der Stammverbindung
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H,0, betrigt dieser in der Gasphase 120.0(5)°!'2], in nahe-
zu allen anderen Peroxiden ist er groBer: 123(4)° in
(CF,),0,1'%, 129(2)° in (SF;),0,!'%, 135(5)° in (CH ),0, ¢,
144(6)° in (SiMe,),0,""*! und 166(3)° in 1Bu,0,!** 2. Aus
der sehr begrenzten Zahl dieser experimentellen Ergebnisse
lassen sich zwei Trends ableiten: Eine Zunahme des Dieder-
winkels mit zunehmendem Raumbedarf der Substituenten
und eine Verkleinerung dieses Winkels durch elek-
tronenzichende Gruppen (vergleiche (CF;),0, mit
(CH,),0,). Ungewohnliche Strukturen, die nicht in die obi-
ge Reihe passen, weisen Difluor- und Dichlorperoxid
auf!® 4. Bei beiden Verbindungen ist der Diederwinkel klei-
ner als 90° (88.1(4)° in F,0, und 81.03(1)° in C1,0,). In F,0,
ist auBerdem die O-O-Bindung extrem kurz (121.9(2) pm)
und die O-F-Bindung sehr lang (158.2(2) pm). Zur qualitati-
ven Erkldrung fir die gauche-Stellung der Substituenten in
Peroxiden wird iiblicherweise die Wechselwirkung der freien
Elektronenpaare am Sauerstoffatom und der anomere
Effekt herangezogen!®). Letzterer beschreibt eine stabilisie-
rende Uberlappung zwischen den freien Elektronenpaaren
am Sauerstoff und den o *-Orbitalen der gegeniiberliegen-
den O-X-Bindungen. Der optimale Diederwinkel hiangt da-
mit ab von der Form dieser freien Elektronenpaare, von der
Starke des anomeren Effekts und natiirlich vom sterischen
Bedarf der Substituenten und ist nach diesem Bindungsmo-
dell >90°. In diesem Zusammenhang erschien uns die Struk-
tur von (C(O)F),0, interessant, da bei diesem Molekiil eine
mégliche Konjugation zwischen den beiden C=0-n-Bindun-
gen zu einem planaren COOC-Geriist oder zumindest zu
einer starken Aufweitung des Diederwinkels filhren konnte.

Im sauerstoffreichen (C(O)F),0, sind, je nach Stellung
der beiden Carbonylgruppen, unabhéngig vom Diederwin-
kel 5(COOC) drei verschiedene Konformere mdoglich: syn-
syn, syn-anti und anti-anti. Dabei werden die Strukturen mit

(¢] F F
A \ \
/C~F C=0 C=0
0—-0 0-0 0-0
/ / /
F-C F-C 0=C
A AN \
F
syn-syn syn-anti anti-anti

um die O-C-Bindungen verdrehten Carbonylgruppen nicht
erwogen. Die C=0-Banden in den Gas- und Matrix-IR-
Spektren (v,, = 1929 bzw. v, = 1902 cm ™ !) zeigen, daB bei
Raumtemperatur nur ein einziges Konformer vorliegt, und
die Bandenkontur (B-Typ) der symmetrischen Schwingung
deutet auf syn-syn-Struktur hin!®l. Diese Interpretation
der Spektren wird durch ab-initio-Rechnungen (HF/6-
31G*) erhidrtet. Danach liegt das syn-anti-Konformer
um 13.5kJmol™! und das anti-anii-Konformer um
26.9 kI mol ~! energetisch hoher. Zur Bestimmung des Die-
derwinkels §(COOC) und der iibrigen geometrischen Para-
meter wurde eine Elektronenbeugung in der Gasphase
durchgefiihrt.

Die Analyse der durch Fourier-Transformation der mole-
kularen Streuintensititen berechneten experimentellen Ra-
dialverteilungsfunktion (Abb. 1) bestitigt die syn-syn-Kon-
formation, die bereits aufgrund der IR-Spektren und der
Rechnungen nahegelegt wurde. Die Linge der interatoma-
ren Abstinde zwischen den beiden Carbonylgruppen ent-
spricht einem Diederwinkel 6(COOC) von ca. 85°. In der
anschlieBenden ,least-squares‘‘-Analyse der Streuintensité-
ten wurde C,-Symmetrie fiir dieses Molekiil und nicht-ver-
drehte Fluorcarbonylgruppen (d. h. 6(0-O-C=0) = 0°) an-
genommen. Strukturoptimierungen mit verdrehten Car-
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