
Ga-Atome durch F- und 0-Atome bewirkt eine Annaherung 
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" 51. Binden- 
de Ga-Ga-Wechselwirkungen sind in 2 jedoch auszuschlie- 
fien['61. 

Topologisch verwandte Cluster findet man z.B. bei 
Organotitanoxiden. So haben [(MeC,H,)6Ti6C1,0,][17], 
[Cp6Ti6C1,06]['71 und [Cp,Ti,0,]1'81 unabhangig 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- 
schrmt, was die kinetische Stabilitat von 2 gegenuber einem 
weiteren Angriff von Wasser erklart. 

Aufgrund kryoskopischer Molmassebestimmungen in 
Benzol und NMR-spektroskopischen Untersuchungen neh- 
men wir an. daB 2 in THF oder Toluol nicht dissoziiert (1 31 1, 
n = 1.03). Das 'gF-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei 
d = - 90.7 (drei F)  und S = - 104.0 (ein F). Die 'H- und 
13C-NMR-Spektren stiitzen dies; es werden zwei Signalsatze 
mit einem Intensitatsverhaltnis von 1 : 1 fur die beiden untcr- 
schiedlich umgebenen Gruppen von Mesitylsubstituenten 
gefunden. 

Experimentelles 
1: Darstellung nach Lit. [4]. 
2: 0.54 g (1.65 mmol) 1 werden in 20 mL Tolnol und 2 mL THF gelost und mit 
0.02 mL (1.10 mmol) H,O versetzt. Die Losung wird 3 h bei Raumtemperatur 
geruhrt und dann ruhig gestellt. 2. THF scheidet sich aus der L6sung in Form 
quaderformiger farbloser Kristalle ah. Ausheute: 0.27 g (73% bezogen aaf 1; 
grokre Ansatze verlaufen entsprechend), Schmp. > 250°C. 
Kryoskopische Molmassebestimmung (Benzol, c = 0.0054 u): M ,  = 1311. 
n =1.03. 'H-NMR (C,D,; TMS ext.): 6 = 2.09, 2.15 (s, 18H, CCCH,), 2.51, 
2.54 (s. 36H, C2/6-CH3), 6.60,6.67 (s, 12H. C3i5-H): I3C-NMR (C,D,, TMS 
ext.): 6 = 21.0, 21.2 (CCCH,), 24.5, 24.8 (C2/6-CH3). 127.5, 127.7 (C3/5), 
138.8, 139.0 (C4), 145.2, 145.4 (C2!6). 145.6. 145.7 (Cl);  "F-NMR ([DJTIlF. 
CFC1, exl.): d = - 98.7 (s, 3F), - 104.0 (s, 1F). IR (Nujol): O[cm-'] = 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  - GaF,)+], 1041 (10) [ ( M  - Mes - 3 0  - 4Me)+], 925 (16) 
[(Mes,Fa,F,O, - C,H,)+], 819 (7) [(Mes,Ga,FO,)+], 207 (7) [(MesGaF)'], 
119 (38) [(Mes)+]. 105 (100) [(C,H,)'], 69 (20) [Cn' ] .  Korrektr Elementarana- 
lyse. 
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Ein molekulares Heterometallamid mit hoher 
Molekiild ynamik : Kreist das Li thiumatom ? * * 
Von Michael Veith *, Michael Zimmer 
und Stejan Miiller-Becker 

Professor Ulrich Wunnagat turn 70. Geburtstag gewidmet 

Wahrend Bewegungen von Lithiumatomen in Festkor- 
pern. wie z.B. in festem Li,N, eingehend untersucht und 
allgemein akzeptiert sind"], gibt es fur Bewegungen in Mole- 
kulen viele Hinweise, aber wenig konkrete Vorstellungen 
trotz aufwendiger Untersuchungen (siehe z.B. Lit.[']). Wir 
berichten hier uber unsere Studien am Heterometallamid 
[Me,Si(NSiMe,),],InLi 1, einem Vertreter einer noch wenig 
untersuchten Klasse molekularer Verbind~ngen[~I. 1 ist nach 
Gleichung (a) einfach zuginglich. 

2 Me,Si(NSiMe,),Li, + InC1, + 3LiCI + [Me,Si(NSiMe,),],InLi (a) 
1 

Nach einer Rontgen~trukturanalyse[~] (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-, "N-, 
und "Si-NMR-Spektren von 1 bei Raumtemperdtur in To- 
luol (siehe Experimentelles) passen nicht zu der in Abbil- 
dung 1 dargestellten Molekulstruktur: So findet man im 
13C-NMR-Spektrum jeweils nur ein Resonanzsignal fur die 
Dimethylsilandiyl- und die Trimethylsilylgruppe, wahrend 
man aufgrund der niedrigeren C,-Symmetrie des Molekuls 
(die zweizahlige Achse verlauft durch die beiden Metall- 
atome) einen doppelten Signalsatz erwartet. 

Kiihlt man eine Toluol-Losung von 1 ab, so findet man bei 
tieferen Temperaturen die nach der Struktur im Kristall er- 
warteten 'H-, 13C- und "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 la& sich ubereinstimmend aus den Heterokern- 
NMR-Spektren eine Aktivierungsenergie von 44.3 kJ mol - ' 
bestimment5]. Eine Besonderheit ist noch beim hochfeldver- 
schobenen Signal der Trimethylsilylgruppen zu erkennen: 
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Institut fur Anorganische Chemie der UniversitPt 
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Abh. 1. Molekiilstruktur von 1 im Knstall. Einige wichtige Bindungslangen [A] 
und -winkel ['I: Ni-In 2.223(3). N2-In 2.055(3), N1-Li 2.064(6), Ni-Sil 
1.720(3). Nl-Si3 1.737(3).N2-Si2 1.714(3),N2-Si3 1.717(3), Li. . .C1 1 2.635(7); 
Ni-In-Ni' 95.2(1), N2-In-N2' 148.4(1), Nl-In-N2 76.2(1), N1-In-NT 127.3(1), 
Ni-Li-N1' 105.4(3). 

Mit abnehmender Temperatur beobachtet man eine selektive 
Verbreiterung, ein Phanomen, welches mit einer Rotations- 
barriere der Si-N-Bindung zu erklaren ist und bei Trimethyl- 
silylgruppen auch in anderen Molekiilen gefunden wurdet6]. 
Bei Betrachtung der Festkorper-Molekulstruktur (Abb. 1) 
wird deutlich, daB die Ursache der Rotationshemmung die- 
ser einen Trimethylsilylgruppe in Lithium-Methyl-Kontak- 
ten zu finden ist (gestrichelte Linien); dieser Befund ermog- 
licht zugleich die Zuordnung der Resonanzsignale. 

4 
?%K , 

203 K A d 

8 6 4 

b) 
t 6  

A 
233 K 

223 K h JL 
h 

A L  213 K 

203 K 

183 K ~ ,k - 
u L 
168 K h JL 

a 6 4 
t 6  

4bb. 2.50.3 M H Z - ~ ~ C - N M R - S ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  yon 1 a) in Hexan be1 drei Temperatu- 
ren und b) in Toluol hei 243- 168 K. 

Temperaturabhangige Messungen der Spin-Gitter-Rela- 
xation TI des 7Li-Isotops fuhren bei der graphischen Auftra- 
gung zu dem ublichen Kurvenverlauf rnit einem Minimum 
bei 203 K. Aus der Auswertung der Arrhenius Auftragung 
ergibt sich fur die Hochtemperaturflanke eine Aktivierungs- 
energie von 13.8 kJmol-'; dieser Wert ist typisch fur Me- 
thyl- und Trimethylsilyl-Rotationen urn dreizahlige Ach- 
sent7]. Dies legt mehrere gekoppelte Bewegungen im 
Molekiil nahe und 1aBt vermuten, daB das Lithiumatom dar- 
an beteiligt ist. 

Die in Abbildung 2 wiedergegebene Serie von temperatur- 
abhangigen I %2-NMR-Spektren wurde auch bei wesentlich 
hoheren und niedrigeren Konzentrdtionen von 1 in Toluol 
(etwa fiinf- und zehnfach) wiederholt, ohne dalj sich die 
Spektren unterschieden. Wir schlieRen daraus, daB ein 
intermolekularer Prozelj als Ursache fur die beobachteten 
Spektren bei Raumtemperatur unwahrscheinlich ist. Offen- 
sichtlich bedingen alle Befunde eine hohere, ,,gemittelte" 
Punktsymmetrie des Molekiils bei Raumtemperatur. An- 
statt der C2(2j-Symmetrie im Kristallverband, in dem 
die Molekiile ausschliefilich uber van-der Waals-Kontakte 
verbunden sind, mu0 man der gesamten molekularen 
Einheit D2,(q2m)-Symmetrie in Losung zuschreiben. Die 
Symmetrieerhohung ist offenbar durch dynamische Pha- 
nomene bedingt, wobei dem Lithium als leichtestem der 
Atome (unter Vernachlassigung der kovalent gebunde- 
nen Wasserstoffatome) eine besondere Rolle zukommen 
sollte. 

Nach AusschluR eines intermolekularen Prozesses verblei- 
ben noch ein intramolekularer und ein dissoziativer Mecha- 
nismus. Die Bildung eines Ionenpaares des Typs 
Li+[{Me,Si(NSiMe,),},In]- in Losung, in dem in der Tat 
ein Anion mit D,,-Symmetrie vorliegen sollte, halten wir in 
Toluol wegen des hohen Energiebedarfs der Li-N-Bindungs- 
spaltung und der relativ niedrigen zu erwartenden Solvata- 
tionsenergie f i r  unwahrscheinlich. Im iibrigen findet man 
bei Raumtemperatur analoge linienarme 'H- und 13C- 

NMR-Spektren, lost man 1 im vollig unpolaren Hexan 
(Abb. 2a). Auch hier erfolgt bei tieferen Temperaturen eine 
Aufspaltung des Me$-Signals, wobei exakt dieselbe Akti- 
vierungsenergie wie in Toluol bestimmt wird (44.3 kJ mol- I). 

Anders als bei den Spektren in Toluol (Dipolmoment: 
0.36 D) spaltet das Signal der Dimethylsilandiylgruppen in 
Hexan bis zum Festpunkt des Losungsmittels nicht auf. Dies 
kann nur damit gedeutet werden, daR im unpolaren Lo- 
sungsmittel noch eine Restmobilitat des Molekiils erhalten 
bleibt, die im polaren Toluol unterdriickt ist, da das statische 
Molekiil selber stark dipolar ist. 

Unserer Meinung nach ist eine intramolekulare Dynamik 
mit den beobachteten Spektren am besten vereinbar. Dabei 
lassen sich zwei Vorgange diskutieren: Moglich ware eine im 
wesentlichen oszillierende Bewegung des Lithiumatoms auf 
einer Kreisbahn um das Zentrum des Molekiils, das man als 
ein durch Tndium zentriertes N,-Bisphenoid beschreiben 
kann (Abb. 3). Alternativ dazu ware auch denkbar, daR sich 
die Me,Si(NSiMe,j,-Liganden disrotatorisch um eine Pseu- 
do-Si3-Si3'-Achse (vgl. Abb. 1) bewegen; die beiden Metall- 
atome verblieben dabei auf ihren Positionen. Molekiildyna- 
mik-Modellrechnungen'81 und das Beachten von Grup- 
penschwingungen zeigen jedoch, daB beide Vorgange im 
Prinzip gleichartig sind, wobei nur der Bezugspunkt unter- 
schiedlich gewahlt ist. Im ubrigen 1HRt sich mit diesem Mo- 
dell einfach erklaren, welcher Art die oben angesprochene 
Restmobilitat in Hexan unterhalb von 220 K ist. In diesem 
Fall ist das Lithiumatom nur noch mit zwei Stickstoffato- 
men in Kontakt, an denen dann noch Tnversionen erfolgen. 
Tm Extremfall fuhrt dies zu den beiden in der unteren Halfte 
von Abbildung 3 dargestellten Molekiilen, die enantiomer 
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zueinander sind und zusammen auskristallisieren (in der Kri- 
stallstruktur sind sie uber Inversionszentren verknupft). 

Me-Si - 

Abb. 3. In der oberen Hilfte der Abbildung ist ein Modell fur die intramoleku- 
lare ,,Lithiumwanderung" in 1 skirziert. Die beiden unten dargestellten Struk- 
turen von 1 (Blickrichtung orthogonal zu oben) sind beide im Kristall vorhan- 
den. Ihre wechselseitige Umwandlung konnte die ,,Restmobilitiit" von 1 in 
Hexan erklaren. 

Auch im Festkorper konnten NMR-Spektren von 1 erhal- 
ten werden. Die Zentrallinie des bei Raumtemperatur erhal- 
tenen Magic-Angle-Spinning(MAS)-'Li-NMR-Spektrums 
(77.7 MHz) von 1 setzt sich aus zwei Komponenten zusam- 
men: einer breiten Resonanz, welche eine fur das MAS-Ex- 
periment von Quadrupolkernen typische Quadrupolaufspal- 
tungLgl aufweist (586 Hz), sowie einer quasi aufgesetzten 
relativ scharfen Resonanz mit einer Halbwertsbreite von ca. 
120 Hz. Registriert man ein Spektrum derselben Probe bei 
116.5 MHz, so reduziert sich die Peakseparation der beiden 
aul3eren Peaks, was in Einklang mit einem Quadrupoleffekt 
ist. Die scharfe Resonanzlinie vereinigt bei 296 K etwa 8 YO 
der Gesamtintensitat einschlieDlich Seitenbanden und sollte 
ihre Ursache in ,,leicht beweglichen" Lithiumatomen ha- 
ben[lO]. Ob das Signal durch eine partielle ,,Lithium-Dyna- 
mik" als Folge von Gitterschwingungen in 1 oder durch eine 
geringe Beimischung einer Fremdsubstanz ausgelost wird, 
bleibt in weiteren Untersuchungen zu klaren. 

Experimentelles 
0.7 g (3.2 mmol) Indiumchlorid in 5 mL Diethylether werden rnit einer Losung 
einer doppelt molaren Menge an Me,Si(NSiMe,),Li, [I l l  in 25 mL n-Hexan 
versetzt und 6 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Suspension wird gefiltert 
und die LBsung eingeengt; dahei bilden sich Kristalle des Ether-Addukts von 
1. Bei der nachfolgenden Sublimation (70-80°C Badtemperatur/10-3 Torr) 
verliert die Verbindung den Ether, und man erhalt 1.37 g (73%) farbloses 1 
(Schmp. 142 "C). Korrekte Elementaranalyse und Massenspektren. Chemische 
Verschiebungen von 1 in Losung (200 MHz [DJToluol, 296 K, TMS): 'H- 
NMR: S = 0.18 (s, 36H, SiMe,), 0.33 (s, U H ,  SiMe,); I3C-NMR 
([D,]Toluol): d = 4.2 (s, 12C, SiMe,), 6.6 (s, 4C, SiMe,); "C-NMK (Hexan): 
d = 3.9 (s, SiMe,), 6.4 (s, SiMe,); 29Si-NMR: S = - 0.55 (s, SiMe,), - 5.80 (s, 
SiMe,); "N-NMR (CH3N02 ext.): 6 = 308.5 (s, bl12 = 10 Hz); 'Li-NMR (ext. 
Standard: LiCI/D,O): d = 3.0 (s, b,; ,  = 5.7 Hz). Chemische Verschiebungen 
von 1 im Festkorper (200 MHz, 296 K, sek. Standard: Adamantan, TMS = O), 
',C-NMR: 6 = 5.8 (b,,, = 85 H L ) ;  'Li-NMR: (ext. Standard: LiCI): d =1.0 
[121. 
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Katalyse der Phosphorsaurediester-Hydrolyse 
durch Lanthanoid-Ionen und 
der Einflua von Liganden** 
Von Hans-Jorg Schneider *, Jorg Rammo und Ronald Hettich 

Nachdem Bamann die katalytische Wirksamkeit von 
Lanthanoid-Ionen bei der Hydrolyse von Glycerinphospha- 
ten entdeckt hatte"], sind diese sowie Ubergangsmetall- 
Ionen auch als Katalysatoren fur die Spaltung der durch die 
vicinalen Hydroxygruppen strukturell verwandten Ribose- 
phosphate herangezogen worden'' -41. Die Hydrolyse nor- 
maler Phosphorsaureester oder von DNA 1 erfordert im 
Vergleich zu der von RNA 2 durch die Abwesenheit der 
2'-OH-Gruppe drastische Bedingungen. Mit hoher gelade- 
nen Ubergangsmetall-Ionen lassen sich erhebliche Beschleu- 
nigungen e r ~ i e l e n ~ ~ , ~ ~ .  Vor allem Chin et al. haben ge- 
~ e i g t [ ~ ~ ' ,  dal3 mit speziellen Cobaltkomplexen selbst nicht 
aktivierte Ester wie Dimethylphosphat bis zu lo1' ma1 
schneller reagieren'']. Allerdings scheinen die bisher benutz- 
ten - teilweise auch wenig stabilen - Metallkomplexe bei der 
Reaktion verbraucht zu werden; d. h. sie fungieren nicht als 
Katalysatoren, und eine Michaelis-Menten-Kinetik (wie bei 
Enzymen) wurde nicht beobachtet. Kiirzlich konnten Ko- 
miyama et al. erstmals zeigentsal, daB auch die Spaltung von 
plasmidischer DNA durch Lanthanoid-lonen beschleunigt 
wird; allerdings sind die Bedingungen im Vergleich zu den 
bekannten radikalisch verkdufenden DNA-Spaltungen durch 
Redox-Metalle so drastisch[8b1, daD bis jetzt nicht auszu- 
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der, V. Rudiger, 0. A. Raevsky, J. Org. Chem., im Druck. 
[**I Supramolekulare Chemic, 38. Mitteilung. - 37. Mitteilung: H.-J. Schnei- 
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