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[{(Et,0),ClGa}Ga{GaCl,(Et,0)},]: eine
molekulare Verbindung mit tetraedrischer
Ga,-Einheit **

Von Dagmar Loos, Hansgeorg Schnickel* und
Dieter Fenske

In memoriam Harald Schéfer

Die Chemie von Elementen der dritten Hauptgruppe in
niedrigen Oxidationsstufen hat in den letzten Jahren im Be-
reich der Festkdrperchemie und neuerdings auch bei mole-
kularen Verbindungen eine Renaissance erfahren'). Bei den
Festkorperverbindungen sind sowohl Halogenide der schwe-
reren Elemente mit schwachen Metall-Metall-Wechselwir-
kungen wie In,Cl,!?! als auch solche mit ,,echten* Elektro-
nenpaarbindungen bekannt. Zur letztgenannten Gruppe
zihlen In Br,?), Ga,I,™ und Ga,Br,!™, in denen isolierte
M, X2 -Einheiten vorliegent®!. Analoge solvensfreie Chlori-
de mit Ga-Ga-Bindungen sind uns nicht bekannt!”), denn
das leicht herstellbare, seit langem bekannte Ga,Cl,! mul3
im Kristall!'® und auch in der Schmelze!'!! als Ga*GaCl;
formuliert werden!2!,

Ga,Cl, hat sich als Ausgangsverbindung fiir die Herstel-
lung von molekularen, niederwertigen Ga-Verbindungen als
besonders geeignet erwiesen. So werden durch Zugabe von
Arenen interessante Ga'-Komplexe gebildet!'*), wohingegen
stirkere Donoren wie Dioxan zu formal zweiwertigen
Ga-Verbindungen mit Ga-Ga-Bindungen fithren > 9,
[Ga,Cl(OC H,0),] war die erste molekulare Verbindung
dieses Typs (d(Ga-Ga) = 240.6 pm)* 7. Aus dieser Substanz
haben W. Uhl et al. vor wenigen Jahren die erste solvensfreie
Organoelementverbindung mit Ga-Ga-Bindungen (254 pm)
hergestellt: R,Ga-GaR, (R = CH(SiMe,),)!1¥,

Ausgehend von [Ga,Br,(OC,H,0),] gelang denselben
Autoren kiirzlich die Synthese der ersten bei Raumtempera-
tur stabilen Ga'-Verbindung, [Ga,{C(SiMe,),},]''%, in der
tetraedrische Ga,-Cluster (d(Ga-Ga) = 268.8 pm) vorliegen.
Zeitgleich mit diesen Untersuchungen konnten wir zeigen,
daB Ga'-Verbindungen mit geeigneten Liganden wie Cyclo-
pentadienyl auch monomer in Lésung und in der Gasphase
(selbst bei ca. —70°C) erhalten werden kénnen!?”, Ent-
scheidend fiir die Synthese von [GaCp] aus GaCl und
[MgCp,] oder [LiCp] war die kryochemische Herstellung
von GaCl™!!: Durch Cokondensation von GaCl und einem
Losungsmittelgemisch aus Toluol/Diethylether (4:1) bei ca.
—196°C erhdlt man bei Raumtemperatur metastabiles
GaClin Losung. Die Struktur der in dieser Losung befindli-
chen Spezies war bisher nicht bekannt. Durch geeignete Kri-
stallisationsverfahren®?! ist es uns nun gelungen, gelbe, luft-
und temperaturempfindliche Kristalle von 1 zu isolieren und
ihre Struktur mit Réntgenmethoden zu 16sen!?3!,

[{(E1,0),C1Ga}Ga{GaCL,(Et,0)},] 1

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ist in Abbil-
dung 1 wiedergegeben. Das zentrale Gal-Atom ist verzerrt
tetraedrisch von vier weiteren Ga-Atomen (Ga2—35) umge-
ben. Jedes der letztgenannten Atome ist ebenfalls tetra-
edrisch koordiniert, wobei an Ga3-Gas jeweils zwei Cl-
Atome und ein Ethermolekiil gebunden sind, wihrend Ga2
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]
(Standardabweichung in Klammern): Gal-Ga2 245.0(2), Ga1-Ga3 242.6(2),
Gal -Ga4 241.7(2), Gal—GaS 242.6(2), dya/danfd: Ga—Cl 222.4(3)/220.8(3)/
221.7, Ga—0O 205.8(7)/203.2(7)/205.0; Ga2-Gal-Ga3 101.27(5), Ga2-Gal-
Gad 102.45(5), Ga2-Gal-Ga5 109.01(5), Ga3-Gal-Gad 113.05(5), Ga3-
Gal-Ga5 112.44(5), Ga4-Gal—-Ga5 116.81(5).

nur von einem Cl-Atom und dafir von zwei Ethermolekiilen
umgeben ist. Hieraus ergeben sich fiir die Ga-Atome folgen-
de Oxidationszahlen: 0 fiir Gal, +1 fiir Ga2 und +2 fiir
Ga3, Ga4 und Ga5. Trotzdem variieren die Ga-Ga-Abstin-
de nur sehr wenig zwischen 241.7(2) und 245.0(2) pm, wobei
der lingste Abstand zwischen Gal und Ga2 beobachtet
wird. Dieser Befund erscheint plausibel aufgrund der unter-
schiedlichen Oxidationszahlen der beteiligten Ga-Atome
und der daraus resultierenden GréBenverhdltnisse. Auch im
Vergleich zu den Abstinden im Metall sind die in 1 ermittel-
ten Ga-Ga-Bindungsldngen stimmig, denn hier beobachtet
man neben sechs langen Bindungen (270 pm—279 pm) auch
eine kurze von 244 pm'?¥, Die Ga-Cl-Abstidnde liegen mit
220.8(2)-222.4(3) pm ebenfalls im erwartcten Bereich, denn
in [Ga,Cl,(OC,H,0),] sind diese Bindungen 217 pm
lang! 7!, Die Bindungsverkiirzung gegeniiber 1 ist plausibel,
da in 1 aufgrund einer niedrigen mittleren Oxidationszahl
groBere Radien fiir die Ga-Atome zu erwarten sind. Deshalb
ist in dimerem GaCl, - die Ga-Atome sind hier wie in 1
tetraedrisch koordiniert — der terminale Ga-Cl-Abstand auf-
grund der hoheren Oxidationszahl mit 206 pm auch beson-
ders kurz!?°1,

Die gemessenen Winkel im Gas-Tetraeder kdnnen durch
abstoBende elektrostatische Wechselwirkungen erklart wer-
den. So sind Winkel, an denen zwei Ga"-Ionen betciligt sind
groBer als der Tetraederwinkel, wihrend bei einer Beteili-
gung von Ga' (z.B. Ga5-Gal-Ga2) aufgrund geringerer
AbstoBung ein kleinerer Winkel resultiert!2¢,

Verbindung 1, in der die Ga-Atome in unterschiedlichen
Oxidationsstufen vorliegen, entsteht aus GaCl in Lsung, in
der herstellungsbedingt immer ein kleiner Anteil von GaCl,
(max. 5%) enthalten ist. Es miissen bet der Bildung von
1 also Disproportionierungen (2Ga'— Ga® 4+ Ga") und
moglicherweise auch Komproportionierungen (Ga™ +
Ga! = 2Ga) ablaufen. Der Mechanismus, der solchen Re-
aktionen zugrunde liegt, diirfte dem Halogenidtransfer, der
bei analogen Reaktionen von Indiumverbindungen disku-
tiert wurde*%), sehr hnlich sein.

Durch die Isolierung von 1 ist es erstmals gelungen, ein
Zwischenprodukt der Disproportionierung von GaCl abzu-
fangen und zu charakterisieren. Komplex 1 und dhnliche
Verbindungen kénnten — neben ihrer Bedeutung bei der Be-
urteilung ungewdhnlicher Strukturzusammenhidnge — auch
gecignete Ausgangsmaterialien fiir neue Festkdrper sein, die
mit den klassischen Hochtemperaturmethoden der Festkor-
perchemie nicht zugidnglich sind.
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Wie die N,-Aktivierung durch den FeMo-Cofaktor
der Nitrogenase vonstatten gehen kinnte **

Von Haibin Deng und Roald Hoffmann*

Endlich gibt es ein Strukturmodell des FeMo-Cofaktors
der Nitrogenase; es beruht auf einer Kristallstrukturanalyse
von J. Kim und D. C. Rees des FeMo-Proteins von Azoto-
bakter vinelandii (Auflgsung 2.7 A)!!!, Wir untersuchten nun
die elektronische Struktur dieses Modells und seine mégli-
chen N,-Anbindungsmodi.

Der FeMo-Cofaktor 1 enthilt zwei Cluster der Zusam-
mensetzung 4Fe:3S bzw. 1Mo:3Fe:38S, die durch drei
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