ZUSCHRIFTEN

Die katalytische Aktivitdt der Polyethylenglykolverbindung 4
dhnelt der von 2. Mit beiden Katalysatoren verlaufen die Reak-
tionen ohne ausgeprigte Induktionsphase. Der dhnliche Reak-
tionsverlauf deutet darauf hin, daB sich der Mechanismus der
katalytischen Reaktionen nur geringfiigig unterscheidet. Die
Bildung von Clustereinheiten unter Hydroformylierungsbedin-
gungen kann nicht ausgeschlossen werden.

Die hydrophile Polyethylenglykolverbindung 4 kann nach
der Reaktion durch einfache Phasentrennung zuriickgewonnen
und erneut eingesetzt werden. Uber die aktive Katalysatorkom-
ponente kann keine Aussage gemacht werden. Die dunkelviolet-
te Farbe von 4 verdndert sich wiahrend der Reaktion zu tiefblau.
Diese Farbe ist auch nach mehreren Katalysecyclen stabil.
Wabhrscheinlich erfolgt eine reversible Koordination von Poly-
ethergruppen an den Cobaltzentren unter teilweiser Verdrin-
gung von CO-Molekiilen.

Im Gegensatz zu den bekannten wasserléslichen Katalysato-
ren auf Phosphanbasis konnten wir einen Katatysator syntheti-
sieren, der die Eigenschaften eines Zweiphasenkatalysators iiber
o-gebundene Molekiilfragmente enthélt. Durch Verinderungen
des Katalysators an der Silanoleinheit sollten auch andere ge-
wiinschte Eigenschaften modifiziert oder mehrere Eigenschaf-
ten miteinander verkniipft werden kénnen. Die Einfiihrung von
chiralen Substituenten wird zur Zeit untersucht.

Experimentelles

Reaktion von 1 mit Alkoholen zu 3a~c: 0.574 g (1 mmol) 1 werden in 10 mL des
Alkohols aufgenommen und 48 h unter CO-Atmaosphére bei 25°C geriihrt. An-
schlieBend wird der tberschiissige Alkohol im Hochvakuum abdestilliert. Die Ver-
bindungen 3a~c konnen in Form violetter Ole isotiert werden und sind nicht mit
‘Wasser mischbar; sie zeigen im IR-Spektrum die fiir Tris(tricarbonylcobaltio)-
methylidinverbindungen typischen Banden (¥: 2025(w), 2037(s), 2055(ss) cm ™).

Reaktion von 1 mit Polyethylenglykol 400 zu 4: 0.574 g (1 mmol) [Tris(tricarbonyl-
cobaltio)methylidin]trichlorsilan 1 werden in 10 mL Polyethylengtykol 400 aufge-
nommen und 24 h lang unter CO-Atmosphire auf 80°C erwdrmt. AnschlieBend
wird vom Bodensatz filtriert. Der Co-Gehalt betragt 13.75 g/L (ermittelt durch
Atomabsorptionsspektroskopie).

Hydroformylierung von 1-Hexen: Die Katalysetests werden in einem 100-mL-La-
borautoklaven durchgefiihrt. Bei einer typischen Reaktion werden unter Stickstoff
2 mL der Verbindung 4, die in Polyethylenglykol geldst ist (Co-Gehalt siehe Tabel-
le 1), vorgelegt und mit 2 mL (16 mmol) 1-Hexen versetzt. Der Autoklav wird dann
mit 70 bar eines Gemischs (1/1) aus CO und H, befiillt. Der Ansatz wird unter
Riihren fiir 8 h auf 120°C erwdarmt. Nach der Reaktion trennen sich die Phasen
innerhalb von etwa 2 h. Durch Zugabe von Pentan kann die Phasentrennung be-
schleunigt werden. Die Produktphase wird abgetrennt und die Produkte werden
gaschromatographisch durch Vergleich mit authentischen Proben und durch GC-
MS analysiert. Die Ausbeute an Aldehyden wird gaschromatographisch (DB-5,
30 m) bestimmt, wobei Heptan als interner Standard verwendet wird. Die Poly-
ethylenglykolphase, die den Katalysator enthilt, kann fiir weitere Katalysecyclen
eingesetzt werden. Katalysetests mit 2 werden analog durchgefiihrt, wobei die in
Tabelle 1 angegebenen Bedingungen eingehalten werden.
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Synthese und Struktur eines Digallans mit
Tris(trimethylsilyl)silyl- und Chlorsubstituenten**

Gerald Linti* und Wolfgang Kostler

Elementorganische Verbindungen des zweiwertigen Galliums
mit Gallium-Gallium-Bindung sind vor allem in Form von Te-
traorgano-Derivaten {[(Me,Si),CH],Ga},!"! und [Aren,Ga],* ¥
(Aren = 2.4,6-Triisopropylphenyl,  2,4,6-Tris(trifluormethyl)-
phenyl) strukturell untersucht. Bereits linger bekannt sind Gal-
lium(1r)-halogenide mit Metall-Metall-Bindung als Donor-Ad-
dukte wie Ga,Cl, - 2 Dioxan! oder als Hexahalogenodigallate
[Ga,Cl¢]* ~ %), Bislang wurden noch keine gemischt substituier-
ten Digallane R ,Ga,Cl, isoliert. Diese wiren aber, wie ein Blick
auf die entsprechenden Borverbindungen'¢! zeigt, ideale Edukte
fiir die Synthese neuartiger Gallium(iur)-Derivate. Verbindungen
mit Gallium-Silicium-Bindung sind wenig untersucht wor-
den!”~%1; mit raumfiillenden Silylsubstituenten konnten einige
Metall(1)- und -(11)-Derivate von Elementen der 13. Gruppe sta-
bilisiert und isoliert werden: [MSiR,], (M = Al, R = rBul'%;
M = Ga, R = SiMe;" "), {[(SiMe,)Si],T1},!*?. Wir berichten
hier iber die Verwendung des Tris(trimethylsilyl)silyl(Hyper-
silyl)-Restes zur Darstellung silylsubstituierter Digallane.
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Bei der Umsetzung von Gallium(z,im)-chlorid mit Lithium-
tris(trimethylsilyl)silanid - 3THF™3 [GI. (a)] im Molverhilt-
nis 1:1 werden unter anderem farblose Kristalle des dimeren

(Me,Si),Si, Si(siMey),
Ga Ga
\
—— 0.5 /Cl\ /CI|
-2 Licl CI\G /Ga Cl @
- cl
Ga[GaCI41+2Li(THF)asi(SiMeS):,—_g:Ga R Si(SiMe,),
e (Me,Si);Si 1

L—» (Me,Si),SiGaCl,-THF 2
+0.5{(Me,Si),SIl,

Dichlorbis(hypersilyl)digallans 1 erhalten. Die Bildung dieser
Verbindung des Typs R,Ga,Cl, ist Uiberraschend, da diese als
instabil gegeniiber einer Disproportionierung in Gallium und
Gallium(m)-Derivate galtent!. [(Me,Si),SiGa], konnte weder
isoliert noch NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Wei-
tere Produkte dieser Umsetzung sind 2, auf das nicht ndher
eingegangen werden soll, sowie elementares Gallium und das
Disilan [(Me,Si),Si], [Mol-Verhdltnis Disilan zu 2 =1:2]. Das
Verhiltnis, in dem die Verbindungen 1 und 2 gebildet werden, ist
YH-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Reaktions-
losungen zufolge sehr von den genauen Reaktionsbedingungen
abhéngig und variiert zwischen 1:1 und 1:3 (gemiB Verhéltnis
der Integrale im ‘H-NMR-Spektrum). Dies deutet auf eine mit
der Substitution konkurrierende Redoxreaktion hin. 1 diirfte sich
aber liber intermedidr gebildetes Ga,Cl, - 2THF bilden, da es bei
der Umsetzung von zwei Moldquivalenten Lithium-tris(tri-
methylsilyl)silanid - 3 THF mit Ga,Cl, - 2Dioxan in hohen Aus-
beuten entsteht [Gl. (b)]. Bei Verwendung von zwei oder mehr

Dioxan
cl | pl
2 Ga-Ga *4Li(THF),;SiSiMes); —— 1 (b)
cl I'ci -2 Lict
Dioxan - Dioxan
- THF

Molidquivalenten Lithium-tris(trimethylsilyl)silanid - 3THF in
einer zu Gleichung (a) analogen Umsetzung [GI. (¢)] konnte 1
nicht nachgewiesen werden; in diesem Fall ist 3 das galliumhal-

(MeSi),Si,  Si(SiMe,),
Ga[GaCl,] + 4 Li(THF),Si(SiMe,y); —— Ga—Ga ©
:%:'FCI (Me, Si),Si Si(SiMe,),
3

tige Hauptprodukt. 3 bildet sich als Nebenprodukt auch bei der
Synthese von [(Me,Si),5iGa], 4, aus drei Aquivalenten Li-
thium-tris(trimethylsilyl)silanid - 3 THF und Ga,Cl, - 2 Dioxan.
Die Analyse der Kristallstruktur'** von 1 (Abb. 1) zeigt einen
Kaifig aus vier Gallium- und vier Chloratomen, in dem die vier
Galliumatome auf den Ecken eines Bisphenoids liegen (Abb. 2).
Jeweils zwei Galliumatome sind aneinander gebunden
(dga, ga = 250.5 pm (Mittelwert)). Die Bindungsldngen sind fiir
Digallane mit vier sperrigen Organosubstituenten (dg, g, =
247-255 pm)! ~ 3 typisch. 3 hat nach einer ersten Kristallstruk-
turuntersuchung bei fast orthogonaler Anordnung der Si,Ga-
Ebenen (Interplanarwinkel 80°) eine um 10 pm ldngere Ga-Ga-
Bindung (dg, g, = 259.9(4) pm). Auch 4 hat lingere Ga-Ga-
Abstinde (dg, ¢, = 258.4(2) pm)P* 'L Dies ist mit der Raum-
erfiillung der Hypersilylreste zu erkldaren. Die {ibrigen vier Kan-
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Abb. 1. Struktur von 1im Kristall (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide fiir 30% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Was-
serstoffatome in der Zeichnung weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]
und -winkel []: Gal-Ga2 250.14(10), Ga3-Gad 250.93(12), Ga-Cl 238.9(2)-
240.1(2), Ga-Si 239.0(2)-240.2(2); Si-Ga-Ga 145.02(7)-146.76(7), Ga-Cl-Ga
99.85(6)— 100.54(7), Cl-Ga-Cl 91.02(7)—-92.28(7), Cl-Ga-Ga 100.31(6)-102.33(6),
Cl-Ga-Si 100.79(9)-103.71(7).

ten des Bisphenoids sind zu
lang (dg, g, = 365-369 pm)
flir Ga-Ga-Wechselwirkun-
gen. Diese vier Kanten wer-
den von vier Chloratomen
tiberbriickt, die ein Quadrat
bilden (dg ¢; = 345 pm). Die
nahezu symmetrischen
GaClGa-Briicken (dg, ¢ =
240.1 pm (Mittelwert)) sind
dhnlich lang wie die Ga-Cl-
Abstidnde, z.B. in dimerem
Mes,GaCl (dg, o = 240.7(1),
238.4(1) pm)!*3L aber kiirzer
als in [(#*-C,Mey),GaCl],
(dga.cr = 243.2(7), 249.9(8) pm)!'¢\. Im Ga,Cl, werden erheblich
kiirzere Abstinde der Ga-Cl-Briicken gefunden (dg, civerbr.
= 229 pm)*7L

Die Ga-Si-Abstdnde (dg, 5 = 239.8 pm (Mittelwert)) liegen im
erwarteten Bereich und entsprechen der Summe der Kovalenz-
radien der beteiligten Elemente. Sie sind deutlich kiirzer als der
Ga-Si-Abstand im sterisch iiberfrachteten tmp,GaSi(SiMe,),
(dgas = 246.8(2) pm)®!  (tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino)
und dhneln denen in [(Me,Si),SiGa]," ! (dg, 5 = 240.6(2) pm).
Die Bindungswinkel der Gallium-gebundenen Siliciumatome
liegen nahe am Tetraederwinkel. Auffillig sind die mit 145° sehr
weiten GaGaSi-Winkel. Bet dem planaren Bau der Ga,Si,-Ein-
heiten (Torsionswinkel Si(1)Ga(1)-Ga(2)Si(5) =1.3°), ent-
spricht dies den geringsten sterischen Spannungen zwischen den
Hypersilylresten. 1 kann man sich als partielles Oxidationspro-
dukt vom tetraedrisch gebauten 4 (Schema 1) denken, wobei die
vorgegebene Struktur des Galliumgertistes weitgehend erhalten

Abb. 2. Geriist der Gallium- und Chlor-
atome in 1.

A A
1 i A
Ga Cl—Ga—Cl A ga=Bga”

VA RN |

A-Gal | —Ga—A —> AGe—|—Ga—A |
Ga Cl—Ga—Cl Ga.¢)-—6a
] | I SN
A A
4 1 5

Schema 1. A = Si(SiMes);.
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bleibt. Fiir eine isomere Anordnung 5 mit der fiir dimere Di-
organogalliumchloride iiblichen doppelten Chlorverbriickung
wiren nach einfachen MM + -Kraftfeldrechnungen kurze (klei-
ner als 300 pm) CI-Cl-Abstéinde zwischen den parallelen, nicht-
planaren Ga,Cl,-Ringen sowie eine hohe Ringspannung zu er-
warten.

Das Dichlorbis(hypersilyl)digallan erdffnet vielfdltige Mog-
lichkeiten der Synthese neuer Gallium(ir)-Verbindungen, insbe-
sondere von Heterocyclen mit einer Ga,-Einheit.

Experimentelles

1: Eine Suspension von 0.48 g (1.68 mmol) Ga[GaCl,] in 10 mL Pentan wurde bei
—78°C mit einer Lésung von 0.79 g (1.68 mmol) Li(THF);Si(SiMe,); in 15 mL
Pentan versetzt. Nach langsamem Erwédrmen auf Raumtemperatur und 12 h Rih-
ren wurde von der roten Losung im Vakuum alles Fliichtige abkondensiert, der
Riickstand erneut in 10 mL Pentan aufgenommen und filtriert. Aus der Ldsung
kristallisierten bei — 30 °C zuerst farblose Platten von 2 (0.20 g, 24 %), dann nach
Einengen farblose Prismen von 1; Ausbeute: 0.21g (35% bezogen auf
Li{THF),Si(SiMe,);); Schmp. >180°C (Zers.). - 1: 'H-NMR (C¢Ds): & = 0.4,
DC.NMR (C,Dy): 6=35 MS (70eV, EI, %°Ga): mjz (%) 1053 (4)
[Ga,[Si(SiMey)s,CLI ", 667 (11) [Ga,[Si(SiMe);L,C1*, 598 (1) [GafSi-
(SiMe,),],CII'*, 583 (12) [GafSi(SiMe,),],Cl] — Me]*, 563 (6) [Ga[Si(SiMe,),],1*.
351 (1) [GaSi(SiMe;),Cl11*, 316 (80) [GaSi(SiMe,),I'*, 73 (100) [SiMe,}*. - 2: 'H-
NMR (CDg): § = 3.72 (m, 4H, OCH,), 1.10 (m, 4H, CH,), 0.38 (s, 27 H, SiMe,);
13C.NMR (C¢Dy): 6 = 69.1 (OCH,), 25.8 (CH,), 2.8 (SiMe,). MS (70 eV, EL
©9Ga): m/z (%) 386 (0.5) [M — THF]'*, 371 (0.5) [M — THF — Me]*, 351 (15)
[M — THF — CI]*, 274 (90) [Si(SiMes);]*. 73 {100) [SiMe,]*.

3: Analog 1 aus 0.25g (0.88mmol) Ga[GaCl,] und 0.83g (1.75 mmol)
Li(THF),Si(SiMe;);. Ausbeute: 0.22 g 3 (49%). - 'H-NMR (C,Dy): 6 = 0.35;
13C-NMR (C¢Dg): & = 3.1. MS (70 eV, EL ®°Ga): m/z (%) 563 (10) [Ga[Si(Si-
Me,);l,1", 73 (100) [SiMe,]*.
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Daten zur Kristalistruk turanalyse von 1: Kristallgrofle: 0.30 x 0.15 x 0.15 mm,

orthorhombisch, Raumgruppe Pca2,, a = 3606.3(6), b=1472.6(1}), c=

3253.7(3) pm, ¥ =17.279(6) nm>® Z = 8, p,., =1.085 gem™3, i1 = 1,60 mm ™1,

64 041 gemessene Reflexe in 28 = 4—52°, STOE 1PDS, Moy,-Strahlung. Struk-

turldsung mit Direkten Methoden, 28 580 (23486 mit F > 4¢(F)) unabhéngige

Reflexe wurden zur Vollmatrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung von

1172 Parametern gegen F? verwendet. R; = 0.057, wR, = 0.186 (alle Daten),

Wasserstoffatome als riding model, max. Restelektronendichte 0.725 eA3.

TWIN-Parameter fir racemische Verzwillingung gesetzt. In einem der beiden

unabhiingigen Molekiile in der asymmetrischen Einheit ist eine Hypersilyl-

gruppe derart fehlgeordnet, daB fir jede der drei Trimethylsilylgruppen zwei

Siliciumlagen beobachtet werden, die Kohlenstoffatome, aber keine gesplitte-

ten Lagen zeigen. Die beiden Molekiile unterscheiden sich sonst nur unmerk-

lich in ihren Bindungsldngen und -winkeln. Beide Molekille {ohne Beriicksich-

tigung der Fehlordnung) sind iiber ein Pseudoinversionszentrum in (0, 0.25,

14
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—0.14) verkniipft. Strukturverfeinerung in Pcab (Nr. 61: Pbca) ergab aber nur
einen R;-Wert von 0.20. Wir danken Prof. Dr. H. Birnighausen fir einen
entsprechenden Hinweis. - Daten zur Kristallstrukturanalyse von 3: Da die
untersuchten Kristalle von sehr geringer Streukraft waren, 148t die Qualitit der
vorliegenden Roéntgenstrukturanalyse auBer der Bestitigung der Konstitution
keine genaue Diskussion der Struktur zu. KristallgroBe: 0.20 x 0.20 x 0.04 mm,
monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=2324.6(10), b =1285.6(2), c¢=
2304.9(5) pm, §=101.69(3)°, ¥ = 6.745(3) nm3, Z =4, p,,, =1.11gem™?,
p =111 mm~". - Verwendet wurden die Programme Siemens SHELXTL Plus
(PC) und SHELXL93 (PC). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
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Na, ,Ba, ,CaN, — ein nanodisperses System
von Salz in Metall **

Ulrich Steinbrenner und Arndt Simon *

In jiingster Zeit sind Barium-Natrium-Subnitride bekannt ge-
worden. Diese enthalten in Na, Ba,N"! diskrete Ba;N-Okta-
eder sowie in NaBa;N!'?! und Na,Ba,N! Ketten flichenkon-
densierter Bag,,N-Oktaeder. Die Bindung zwischen Barium und
Stickstoff ist ionisch, die zwischen Barium und Natrium metal-
lisch.

Der naheliegende Versuch eines Ersatzes der Natriumatome
oder einer Aufweitung der Alkalimetallsubstruktur durch Ka-
lium fiithrte zu einem iiberraschenden Ergebnis: Bei der Reak-
tion eines Eduktes der Bruttozusammensetzung ,,Ba,N* mit
Na-K-Legierung der Zusammensetzung Na,K entstanden eini-
ge sprode Kristalle, deren Strukturanalyse die Zusammenset-
zung ,,Na,,Ba, KN, ergab. Der in der Struktur enthaltene
Cluster ist in Abbildung 1a wiedergegeben. Er enthilt im Zen-
trum ein Atom, das sich problemlos als Kaliumatom verfeinern
14Bt. Da Kaliumnitride unbekannt sind, ist die im Cluster gefun-
dene Koordination der Stickstoffatome an Kalium ungewdhn-
lich!1. Versuche einer Darstellung der Verbindung Na, ,Ba, ;KN
in hoher Ausbeute blieben erfolglos.

Eine Verfeinerungsrechnung mit Calcium anstelle von Ka-
lium ergibt geringfiigig verbesserte Zuverlissigkeitswerte!®),
Entsprechende Versuche der Darstellung von Na,,Ba,,CaN,
bei gezielter Zugabe von Calcium waren erfolgreich!®). Die Ziel-
verbindung bildete sich in etwa 65% Ausbeute neben NaBa,N
und Ba,N. Eine quantitative Synthese gelang auf dem Weg einer
Zugabe von Calciummetall, vermutlich wegen dessen geringer
Loslichkeit in Na-K-Legierung und wegen der allgemein lang-
samen Gleichgewichtseinstellung, bislang nicht!"],

Fiir die spurenweise Bildung der Verbindung bei der oben
beschriebenen Umsetzung ohne Calciumzugabe ergibt sich eine
interessante Deutung. Das eingesetzte, im Hochvakuum destil-
lierte Barium enth&lt nach AAS Analyse (AAS = Atomabsorp-
tionsspektroskopie) 0.3 (1) Gew.-% Calcium. Diese Verunreini-
gung wird nahezu vollstindig von dem sich bildenden festen
Na,,Ba,,CaN, aufgenommen. Diese Anreicherung des Cal-

[*} Prof. Dr. A. Simon, Dipl.-Chem. U. Steinbrenner
Max-Planck-Institut fiir Festkérperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-70569 Stuttgart
Telefax: Int. +0711/689-1642
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danken wir fiir experimentelle Hilfen und Diskussionen.
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