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Reduktion eines Digallans zu einem Radikalanion mit
Ga-Ga-Mehrfachbindungscharakter**

Von Xiaoming He, Ruth A. Bartlett, Marilyn M. Olmstead,
Karin Ruhlandt-Senge, Bradley E. Sturgeon
und Philip P. Power*

Metallorganische Verbindungen der schwereren Elemente
der 3. Hauptgruppe wie 1al'l, 1b!?! oder 1c!?! lassen sich in
guter Ausbeute herstellen. Diese weisen Metall-Metall-Ein-
fachbindungen zwischen dreifach koordinierten Metallzentren
auf. Parallel dazu konnte gezeigt werden, daB sich bei Verwen-

(Measi)zHC\ /CH(SiMe3)2 la, M = Al
/N[fM\ 1b, M =Ga
(Me,S,HC CH(SiMey), 1&M=Tn

dung sperriger Alkyl- oder Arylsubstituenten analoge Bor-
verbindungen synthetisieren lassen!* ~ ¢, Die Reduktion von
Tetraaryldiboranen ergab Diboran-Dianionen des Typs
2171 ynd 3!81; diese weisen ~ in Analogie zu substituierten
Ethenen — eine B-B-Doppelbindung auf. Da die Reduktion

[Mes,BBPhMes]*~ 2

[Me,NPhBBPhNMe,]*~ 3
Mes = 2,4,6-Me;CH,

zu 2 und 3 sehr leicht ablief, versuchten wir, diese auch auf
Arylderivate der schwereren Elemente dieser Gruppe zu iiber-
tragen.

Das Tetraaryldigallan 4 wurde durch Umsetzung von vier
Agquivalenten TripMgBr mit Ga,Cl, - 2Dioxan synthetisiert.
Die Ga-Ga-Bindung ist 2.515(3) A lang, und der Ga-C-

Trip,GaGaTrip, 4
Trip = 2,4,6-iPr;C,H,

Abstand betrigt 2.008(7) A. Ferner sind die zwei GaC,-
Ebenen um einen Winkel von 43.8° gegeneinander verdreht.
Die Ga-Ga-Bindungslinge in 4 entspricht etwa der in 1b
(2.541(1) A)1); letztere Verbindung hat jedoch eine anni-
hernd planare zentrale Ga,C,-Einheit.

Versetzt man 4 in Diethylether mit Lithiumpulver im
UberschuB, so erhilt man eine dunkel-ockerfarbene Losung,
aus der man nach Zusatz von [12]Krone-4 Kristalle des Sal-
zes § isolieren kann.

Trip /Tn'p )
i rone]- a=Ca 5
[Li([12]Krone]-4),] " /G G N
Trip Trip

Wie die Rontgenstrukturanalyse von 5 (Abb. 1)1 zeigt,
ist die neutrale Vorstufe 4 einfach reduziert worden, was das
Radikalanion [Trip,Ga==GaTrip,]'~ ergibt. Diese Reduk-
tion bewirkt einige drastische Strukturverdnderungen. Die
wichtigsten sind eine Verkiirzung des Ga-Ga-Abstands auf
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2.343(2) A und die Abnahme des Torsionswinkels zwischen
den GaC,-Ebenen auf 15.5°. Ferner ist eine leichte Verlidnge-
rung der Ga-C-Bindungen auf ca. 2.038(2) A zu beobachten.
Die Verkiirzung des Ga-Ga-Abstands um 0.17 A und die
Verkleinerung des Torsionswinkels sind mit der Bildung ei-
ner Einelektronen-n-Bindung zwischen den Galliumatomen
in Einklang. In dieser Hinsicht ist 5§ den entsprechenden Bor-
Radikalanionen [B,R,]'”, die in Losung erzeugt wurden,
analog!!®). Im Radikalanion von 5 liegt der kitrzeste Ga-Ga-
Abstand vor, der bis jetzt beschrieben wurde. Der kiirzeste
bekannte Ga-Ga-Abstand bis dahin war 2.388(5)A in
Ga,[I,GaGal,]"* Y. Der Unterschied der Ga-Ga-Bindungs-
lingen in 4 und 5, der 0.17 A betriigt, entspricht einer
Verkiirzung um fast 7%,; dieser Wert ist vergleichbar
mit dem Unterschied von 8-9% zwischen Einfach- und
Doppelbindungslingen bei schwereren Hauptgruppen-
elementen.

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. Die H-Atome wurden der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen. Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Gal-Ga2 2.343(2),
Gal-C16 2.036(8), Ga2-C1 2.039(10), Li-O (Mittelwert) 2.36(5); C1-Ga2-Cla
117.4(6), Gal-Ga2-C1 121.3(3), C16-Gal-C16a 111.5(5), Ga2-Gal-C16
124.2(2).

Das Vorliegen eines ungepaarten Elektrons im Radikal-
anion [Trip,GaGaTrip,]"~ zeigt sich im "H-NMR-Spektrum
in breiten, paramagnetisch verschobenen Signalen. Ferner
zeigen THF-Losungen von 5 bei Raumtemperatur ein star-
kes ESR-Signal™?! (Abb. 2). Dieses Signal ist komplex, da
Gallium zwei Hauptisotope hat (°°Ga und 7*Ga), die etwa
im Verhiltnis 60:40 vorkommen; bei beiden ist / = 3/2. Wie
eine erste Analyse des Spektrums zeigt, treten zwischen dem
ungepaarten Elektron und den ®°Ga- und den 7*Ga-Kernen
Kopplungen von etwa 3.54 und 4.39 mT auf. Diese Werte
sind mit der Lokalisierung des ungepaarten Elektrons in ei-
nem n-Orbital in Einklang. Obwohl die Kristalle von 5
schwarz aussehen, sind sie in durchfallendem Licht dunkel-
rotbraun. Ein UV/VIS-Absorptionsspektrum von 5 zeigt in-
tensive Banden bei 360 und 900 nm, die dem Radikalanion
in 5§ zugeordnet werden konnen. Die Untersuchungen an 5
und verwandten Verbindungen werden fortgesetzt! 3!,

Experimentelles

4: 250 mL einer 0.105 M-Losung von TripMgBr in Diethylether (26.25 mmol)
wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlull tropfenweise zu einer in einem
Trockeneis/Aceton-Bad gekithiten Suspension von Ga,Cl, - 2Dioxan (3.0 g,
6.54 mmol) in Diethylether (50 mL) gegeben. Es wurde noch 3 h bei dieser
Temperatur und weitere 10 h unter Kiihlung mit einem Eis/Kochsalz-Gemisch
geriihrt. Filtration und Abdestillieren des Lésungsmittels unter reduziertem
Druck ergab einen gelbgriinen, hochviskosen Riickstand, der in Hexan
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Abb. 2. ESR-Spektrum von 5 in THF bei ca. 25°C. Die Komplexitit des Si-
gnals beruht auf einer Kopplung des ungepaarten Elektrons mit mehreren Paa-
ren von Galliumisotopen (/ = 3/2, die sich prozentual wie folgt verteilen: °Ga/
"1Ga ca. 48%, °°Ga/*°Ga ca. 36%, "'Ga/"'Ga ca. 16%.

(250 mL) aufgenommen wurde. Die Losung wurde filtriert, auf ca. 50 mL ein-
geengt und 20 h bei —20°C gelagert; dies ergab gelbe Kristalle von 4 (5.2 g,
Ausbeute 83%). Fp =113-115°C.

5: Eine Losung von 4 (2 g, 2.1 mmot) in Diethylether (50 mL) wurde unter
Khlung mit einem Trockeneis/Aceton-Bad zu einer Suspension von Lithium-
pulver (0.1 g, 14.4 mmol) in Diethylether (20 mL) gegeben. Es wurde weitere
2 h gerithrt, wobei die Losung eine dunkel-griinblaue Farbe annahm. Anschlie-
Bend wurde unter Erwirmen auf ca. —10°C in einem Eis/Kochsalz-Bad noch
3 h gerithrt. Nach Filtration der jetzt dunkel-ockerfarbenen Losung wurde
[12]Krone-4 (0.7 mL, 4.2 mmol) zugegeben. Einengen auf ca. 15 mL und Lage-
rung bei —20°C ergab innerhalb von 48 h schwarze Kristalle von § (2.2 g,
Ausbeute 80 %), die eine zufriedenstellende C,H-Analyse lieferten. Fp =128
129°C.
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