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Ein sechskerniges Organogalliumfluoridoxid **
Von Bernhard Neumiiller* und Frank Gahlmann
Professor Dietmar Seyferth zum 65. Geburtstag gewidmet

Diorganogalliumfluoride kdnnen {iber die Reaktion von
Triorganogalliumverbindungen mit BF, - OEt, erhalten
werden! “*. Der Assoziationsgrad von Diorganogaltium-
fluoriden, vorgeschlagen aufgrund spektroskopischer Daten
und Molmassenbestimmungen, hingt hauptsichlich vom
sterischen Anspruch der Substituenten ab™l Strukturell
charakterisiert war jedoch noch keines der Derivate.
Wir konnten jetzt von Mes,GaF 11 (Mes = 2,4,6-Trime-
thylphenyl) eine Réntgenstrukturanalyse!l®) anfertigen, de-
ren Ergebnis den von uns postulierten Assoziationsgrad von
n = 2 bestatigte. 1 kristallisiert mit einem Molekil THF und
liegt auf sich kreuzenden zweizdhligen Symmetrieachsen.
Das Ga-F-Grundgeriist bildet einen planaren, rautenformig
verzerrten Vierring mit einer Ga-F-Bindungslinge von
194.7(2) pm (Abb.1). Die Ringinnenwinkel betragen
78.9(1)° (F1-Gal-F1A) und 101.1(2)° (Gal1-F1-GalA).
Die Umsetzung von 1 mit H,O im Molverhéltnis 1:1 lie-
fert nach Aufarbeitung das sechskernige Galliumfluoridoxid
Mes,GasF,0, 2 [Gl. (a)], das ebenfalls mit einem Molekiil
THF kristallisiert!®. Aus Gleichung (a) ist ersichtlich, da
unter den gewiihlten Bedingungen nur vier Aquivalente H,0
mit sechs Aquivalenten 1 reagieren (siche Ansatz in Experi-
mentelles).
6Mes,GaF + 4 H,0 — 0 27C nes GagF,0, + 2 HF + 6 MesH (a)
1 2

Uber die Zusammenlagerung von Organogalliumverbin-
dungen zu groferen Aggregaten ist nur wenig bekannt[’],
allerdings konnten Barron etal. vor kurzem zeigen, dafd
[1Bu,GaOH], ! %! in siedendem Xylol zu [tBuGaOl, rea-
giert. Der Strukturvorschlag fiir dieses Oligomer stiitzt sich
hauptsdchlich auf '’O-NMR-spektroskopische Untersu-
chungen. Entsprechend kann [BuGaS],!'°~!2! durch Ba-
sen- und Temperatureinwirkung in [tBuGaS], (n = 6—8) um-
gewandelt werden!®).
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Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-Stralle, D-35032 Marbuarg
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (H-Atome nicht gezeichnet). Ausgewihlte
Bindungslingen [pm] und -winkel [°}: Gal-F1 194.7(2), Ga1-C1 194.9(5),
Gal:--GalA300.8(2); F1-Gal-F1A 78.9(1), Gal-F1-GalA 101.1(2), F1-Ga1-
C1 104.5(2), F1-Ga1-C1A 113.1(2), C1-Ga1-C1A 130.8(2).

2 hat dreiziihlige Lagesymmetrie, d. h. die Atome O1 und
F2 liegen auf einer dreizdhligen Achse (Abb. 2). Die sechs
Ga-Atome formen ein verzerrtes Oktaeder, dessen acht Fla-
chen durch elektronegative Heteroatome liberdacht sind.

1A

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (nur fpso-C-Atome der Mesitylgruppen sind
gezeichnet). Ausgewihite Bindungslingen [pm] und -winkel [°}: Ga1-F1
197.3(3), Gal --- F1B 252.1(3), Ga1-O1 187.9(1), Gal-02B 186.9(3), Gal-C1
193.0(4), Ga2-F1 222.3(2), Ga2-F2 221.9(2), Ga2-O2 186.6(3), Ga2-O2B
186.6(1), Ga2-C2 193.5(4); G1-Ga1-01 87.2(1), F1-Ga1-O2B 84.0(1), O1-Gal-
02B 104.3(2), F1-Ga1-F1B 144.7(1), F1-Ga2-F2 144.8(1), F1-Ga2-02 81.6(1),
F1-Ga2-02B 77.4(1), F2-Ga2-02 79.3(1), 02-Ga2-02B 104.8(1), Gal-F1-Ga2
90.3(1), Ga2-F2-Ga2A 88.0(1), Gal-F1-GalA 86.5(1), Ga2-F1-GalA 84.5(1),
Gal-01-GalA 111.5(1), GalA-02-Ga2B 105.9(1), GalA-02-Ga2 117.7(2),
Ga2-02-Ga2A 111.4(1).

Die Verzerrung resultiert daher, da die Ga-O-Ga-Winkel
immer grofer als die Ga-F-Ga-Winkel sind. Aus dem IR-
Spektrum von 2 ist ersichtlich, daB das Komplexgeriist keine
OH-Gruppen enthilt. Eine Zuordnung der Atompositionen
der elektronegativen Heteroatome X gelingt durch einen
Vergleich der Ga-X-Abstinde und iber eine Abschitzung
der Wertigkeit von X nach Donnay und Allmannt'3 14, Die
O- und F-Atome bis auf F1 und seine symmetriedquivalen-
ten Atome sind y,-verbriickend; F1 ist pseudo-u,-verbriik-
kend. Zwei Ga-F-Abstdnde sind kurz (Gal-F1 197.3(3),
Ga2-F1 222.3(2) pm); dazu kommt ein schwacher Ga-F-
Kontakt von 252.1(3) pm zwischen Gal und F1B. Die einge-
lagerten Solvensmolekiile in 1+ THF und 2 - THF koordi-
nieren nicht an die Metallatome. Die Verkniipfung der sechs
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Ga-Atome durch F- und O-Atome bewirkt eine Anniherung
benachbarter Metallatome auf 298.05(9) (Gal---Ga2)-
319.6(1) pm (Gal - --Ga2B), was ca. 70 pm kiirzer als die
Summe der van-der-Waals-Radien (380 pm) ist!*®!, Binden-
de Ga-Ga-Wechselwirkungen sind in 2 jedoch auszuschlie-
Ben!®],

Topologisch verwandte Cluster findet man z.B. bei
Organotitanoxiden. So haben [(MeC;H,),Ti;Cl,0,]"",
[CpsTicCLOL" ™ und [Cp,Ti, 051" ® unabhingig von der
Oxidationsstufe des Titans das gleiche Bauprinzip wie 2. Wie
das Kalottenmodell zeigt, wird die zentrale Galliumfluorid-
oxid-Einheit durch die Mesitylliganden sterisch abge-
schirmt, was die kinetische Stabilitdt von 2 gegeniiber einem
weiteren Angriff von Wasser erklart.

Aufgrund kryoskopischer Molmassebestimmungen in
Benzol und NMR-spektroskopischen Untersuchungen neh-
men wir an, dafl 2 in THF oder Toluol nicht dissoziiert (1311,
n =1.03). Das '"F-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei
& =—90.7 (drei F) und 6 = —104.0 (ein F). Die 'H- und
13C.NMR-Spektren stiitzen dies; es werden zwei Signalsitze
mit einem Intensitdtsverhdltnis von 1:1 fiir die beiden unter-
schiedlich umgebenen Gruppen von Mesitylsubstituenten
gefunden.

Experimentelles

1: Darstellung nach Lit. [4].

2:0.54 g (1.65 mmol) 1 werden in 20 mL Toluol und 2 mE THF geldst und mit
0.02 mL (1.10 mmol) H,O versetzt. Die Lésung wird 3 h bei Ravmtemperatur
gerlihrt und dann ruhig gestellt. 2 - THF scheidet sich aus der Losung in Form
quaderformiger farbloser Kristalle ab. Ausbeute: 0.27 g (73 % bezogen auf 1;
groBere Ansdtze verlaufen entsprechend), Schmp. > 250°C.

Kryoskopische Molmassebestimmung (Benzol, ¢ =0.0054 M): M, =1311,
n =1.03. '"H-NMR (C;D,, TMS ext.): § = 2.09, 2.15 (s, 18 H, C4-CH;), 2.51,
2.54 (s, 36 H, C2/6-CH.,), 6.60, 6.67 (s, 12H, C3/5-H); 13C-NMR (C,D,, TMS
ext): 6 = 21.0, 21.2 (C4-CH,), 24.5, 24.8 (C2/6-CH,), 127.5, 127.7 (C3/5),
138.8, 139.0 (C4), 145.2, 145.4 (C2/6), 145.6, 145.7 (C1); *“F-NMR ({D]THF,
CFCl, ext.): 8 = — 98.7 (s, 3F), —104.0 (s, 1F). IR (Nujol): #[em '] = 2728,
1600, 1558, 1495, 1412, 1292, 1238, 1030, 948, 849, 843, 688, 634, 590, 492, 437,
407, 293. EI-MS (70eV): m/z (%) 1238 (4) [(M —2Me)*], 1142 (3)
[(M — GaFy)*], 1041 (10) [(M —Mes —30 —4Me)*], 925 (16)
[(Mes GasF,0, — CyHg)*1, 819 (7) [(Mes,Ga,FO;)*), 207 (7) [(MesGaF) ],
119 (38) ((Mes) *], 105 (100) [(CsH,) *], 69 (20) [Ga*]. Korrekte Elementarana-
lyse.
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Ein molekulares Heterometallamid mit hoher
Molekiildynamik: Kreist das Lithinmatom? **

Von Michael Veith*, Michael Zimmer
und Stefan Miiller-Becker

Professor Ulrich Wannagat zum 70. Geburtstag gewidmet

Wihrend Bewegungen von Lithiumatomen in Festkor-
pern, wie z.B. in festem Li,N, eingehend untersucht und
allgemein akzeptiert sind!*], gibt es fiir Bewegungen in Mole-
killen viele Hinweise, aber wenig konkrete Vorstellungen
trotz aufwendiger Untersuchungen (siche z.B. Lit.[}). Wir
berichten hier iiber unsere Studien am Heterometallamid
[Me,Si(NSiMe,),],InLi 1, einem Vertreter einer noch wenig
untersuchten Klasse molekularer Verbindungen™. 1 ist nach
Gleichung (a) einfach zuginglich.

2 Me,Si(NSiMe,),Li, + InCl, — 3LiCl + [Me,Si(NSiMe,),,InLi  (a)
1

Nach einer Réntgenstrukturanalyse!®! (Abb. 1) sind das
dreiwertige Indium- und das einwertige Lithiumatom in 1 in
einem Tricyclus aus viergliedrigen Ringen in enger Nachbar-
schaft eingebunden (In - -+ Li = 2.748(9) A). 'H-, 13C-, 1°N-,
und 2°Si-NMR-Spektren von 1 bei Raumtemperatur in To-
luol (siche Experimentelles) passen nicht zu der in Abbil-
dung 1 dargestellten Molekilstruktur: So findet man im
13C-NMR-Spektrum jeweils nur ein Resonanzsignal fiir die
Dimethylsilandiyl- und die Trimethylsilylgruppe, wihrend
man aufgrund der niedrigeren C,-Symmetrie des Molekiils
(die zweizihlige Achse verliduft durch die beiden Metall-
atome) einen doppeclten Signalsatz erwartet.

Kiihit man eine Toluol-Lésung von 1 ab, so findet man bei
tieferen Temperaturen die nach der Struktur im Kristall er-
warteten ‘H-, 1*C- und 2°Si-NMR-Spektren mit der doppel-
ten (bzw. eineinhalbfachen) Anzahl von Signalen (in Abb. 2
sind beispielhaft !3C-NMR-Spektren wiedergegeben). Uber
die Analyse von Koaleszenztemperatur und Signalauf-
spaltung 14Bt sich {ibereinstimmend aus den Heterokern-
NMR-Spektren eine Aktivierungsenergie von 44.3 kJmol ™!
bestimmen!®). Eine Besonderheit ist noch beim hochfeldver-
schobenen Signal der Trimethylsilylgruppen zu erkennen:
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