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Synthese und Struktur von Galliumsiloxank:ifigen:
Modellsubstanzen fiir galliumhaltige Silicate**

Andreas Voigt, Ramaswamy Murugavel, Emilio Parisini
und Herbert W. Roesky*

Professor Kurt Dehnicke zum 65. Geburtstag gewidmet

Silicate finden in einer Vielzahl industrieller Prozesse Anwen-
dung als Katalysatoren!* =3, Besonders Zeolithen gelang wegen
leicht variierbarer Eigenschaften wie Formselektivitit, Aciditét
und Temperaturstabilitit in technischen Verfahren der Durch-
bruch. Die Aciditdt und die damit verbundenen katalytischen
Eigenschaften kénnen durch den isomorphen Ersatz von Si-
oder Al-Atomen des Zeolithgitters durch andere Elemente ver-
dndert werden. Diese Feststoffe sind in der Regel nur durch
Rontgenpulveraufnahmen charakterisiert worden, und daher
ist die lokale Struktur am katalytischen Zentrum nicht bekannt.
Es ist deshalb naheliegend, dessen Struktur mit Hilfe von Mo-
dellverbindungen niher zu beschreibent* =21,

Titanhaltige Zeolithe (TS-1 und TS-2) werden bei Oxidations-
reaktionen wie der Epoxidierung von Olefinen und der Oxida-
tion von nichtaktivierten Kohlenwasserstoffen eingesetzt!!?~131,
Mit der Synthese von Modellsubstanzen fiir titanhaltige Zeo-
lithe war es mdglich, zur Aufkliarung der katalytisch aktiven
Spezies beizutragen!’- 1,

Galliumhaltige Zeolithe werden als Dehydrierungskatalysa-
toren eingesetzt!!l. Erfolgreich verliuft die Dehydrierung von
C2- bis C5-Alkanen mit Ga-Theta-1-Zeolith!*#). Andere Kata-
lysatoren (Ga-ZSM-5, 30GaMF]I) liefern bei der Dehydrocycli-
sierung von Propen in hoher Ausbeute aromatische Produk-
te[l 5, 16]'

Unsere Arbeiten konzentrieren sich auf die Synthese von He-
terosiloxanen als Modellverbindungen fiir metallhaltige Zeo-
lithe's =% 171 'Wir berichten hier {iber die Synthese von ldslichen
Galliumsiloxankéfigen und deren Charakterisierung durch Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalyse.

Fiir die Synthese von Galliumsiloxanen sind mehrere Wege
beschrieben worden!'® 1%, Es bietet sich die Umsetzung von
Silanolaten oder Silanolen mit Galliumtrichlorid oder die Reak-
tion von Silanolen mit Alkylgalliumverbindungen an. Wie sich
bei der Herstellung von Aluminiumsiloxanen gezeigt hat, ist die
Reaktion von Alkylaluminiumverbindungen mit Silantriolen
eine einfache und elegante Methode, unter Alkanabspaltung
Aluminiumsiloxane zu erhalten!®- 2% 21, Unter diesem Gesichts-
punkt wurden 1 und 2 mit Trimethylgallium zur Reaktion ge-
bracht. In Abhéngigkeit von der Stochiometrie konnten die
in gingigen organischen Losungsmitteln (Diethylether, THF,
n-Hexan, Toluol) 16slichen Galliumsiloxane 3—6 erhalten wer-
den (Schema 1).

Die Verbindungen 3 und 4 entstehen bei Zugabe von einem
Aquivalent Trimethylgallium zu einer Suspension von 1 bzw. 2
in n-Hexan/1,4-Dioxan (10/1). Ein Donorlésungsmittel ist bei
dieser Reaktion erforderlich. Wahrend der Zugabe von Tri-
methylgallium wird spontan Methan freigesetzt. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion erhitzt man bis zur Beendigung der
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RSi(OH), + GaMe,
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1, R =(2,6-iPr,C¢H;)N(SiMe;)
2, R =(2,4,6-Me;C,H,)N(SiMe,) “si

Schema 1. Synthese von 3-6 aus 1 und 2. Solv. =1,4-Dioxan.

Gasentwicklung unter RiickfluB. Einkristalle fiir eine Rontgen-
strukturanalyse konnten von beiden Verbindungen bisher nicht
erhalten werden. 3 und 4 sind gut in géngigen organischen Lo-
sungsmitteln (Diethylether, THF, Toluol, Pentan) 13slich und
wurden vollstindig IR- und NMR-spektroskopisch, massen-
spektrometrisch und elementaranalytisch charakterisiert. Die
IR-Spektren weisen keine freien OH-Banden auf, die MS-Spek-
tren lassen eine eindeutige Zuordnung der Signale zu, und in den
'"H-NMR-Spektren erkennt man je ein Signal!># der Protonen
des an das Ga-Atom koordinierten 1,4-Dioxanmolekiils. Aus
dem Intensitatsverhéltnis von 1/1 zwischen Silantriolligand und
Dioxan kann die Anzahl der Ga-Atome eindeutig bestimmt
werden. Fiir 3 und 4 nehmen wir eine kubische Grundstruktur
an, die auch bei Verbindungen auftrat, die bei Reaktionen von
Silantriolen mit Alkylaluminiumverbindungen erhalten worden
waren[8-21],

Werden 1 und 2 mit Trimethylgallium im Molverhéltnis 1/2 in
n-Hexan/1,4-Dioxan (10/1) zur Reaktion gebracht, so erhilt
man die Verbindungen 5 bzw. 6. Das Grundgeriist dieser Poly-
eder weist ein Si-Ga-Verhiltnis von 1/2 auf. Bei der Synthese
der beiden unterschiedlichen Grundkérper (3, 4 bzw. 5, 6)
bildet sich im Verlauf der Reaktion zunéchst ein weier Fest-
stoff, der aber nicht rein isoliert werden konnte. Wir ver-
muten, daBl zunichst ein achtgliedriger Ga-O-Si-Ring mit
freien OH-Gruppen an den Si-Atomen entsteht, der im Reak-
tionsmedium schlecht 16slich ist und somit ausfillt!?3l. Bei
der Bildung von 5 und 6 faltet sich der Ring vermutlich und
reagiert dann mit weiterem Trimethylgallium. Im Verlauf der
Reaktion entstehen schlieflich die Verbindungen 5 und 6
(Schema 2).

Geeignete Einkristalle von 5 und 6 erhdlt man bei Raum-
temperatur innerhalb weniger Stunden aus n-Hexan/THF (5/1).
Die Rontgenstrukturanalyse von 5 und 6 zeigt Ga,O,Si,-Poly-
eder, die als sechsseitige Prismen beschrieben werden kénnen.
Thre Basisflichen werden von sechsgliedrigen Ga,SiO,-Ringen
gebildet, die liber vier Sauerstoffatome — zwei aus jedem Ring —
miteinander verkniipft sind. Alle sechsgliedrigen Ringe liegen in
der Bootkonformation vor. Im Gegensatz dazu sind die vier-
gliedrigen Ringe vollstindig planar. Die Bindungslingen und
-winkel von 5 und 6 sind sehr dhnlich, deshalb wird hier nur die
Struktur von § beschrieben (Abb. 1).
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Schema 2. Postulierter Reaktionsverlauf bei der Synthese von 5 und 6. Solv. =1,4-
Dioxan.

Abb. 1. Struktur von § im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[} Sit-O1 1.668(2), Sil-02 1.671(2), Sil-03 1.599(2), Gal-O1 1.957(2),
Gal-02 1.960(2), Gal-O3A 1.824(2), Ga2-O1A 1.966, Ga2-02 1.973(2); O1-Ga1l-
02 77.24(8), 01-Gai-O3A 103.38(9), 02-Gal-O3A 103.15(9), 02-Ga2-O1A
92.37(9), C17-Ga2-C18 129.1.
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5 weist zwei unterschiedlich lange Si-O-Bindungen auf, wo-
von die lingere (1.67 A) Teil des viergliedrigen Ringes ist. Die
Ga-0O-Bindungslidngen lassen sich ebenfalls in zwei unterschied-
liche Typen einteilen: Die Ga-Atome bilden mit den p3-verbriik-
kenden Sauerstoffatomen Ga-O-Bindungen (1.96 A), die be-
achtlich langer sind als die Ga-O-Bindungen (1.824 A) zu den
u-verbriickenden O-Atomen. Diese Unterschiede wirken sich
auch auf die Winkel im Polyeder aus. Folglich reduziert sich der
erwartete Tetraederwinkel am Si-Atom auf 94.2°. Die Winkel
um das g*-Sauerstoffatom sind ebenfalls kleiner (94°), wahrend
die Tetracderwinkel am Ga-Atom {iber einen weiten Bereich
variieren (77.2-129.1°). Bemerkenswert ist die Lage der beiden
Si-, der beiden N-, der Ga-Atome (Gal, GalA) und der O-Ato-
me (01, O1A). Sie liegen alle in einer Ebene, die senkrecht zu
der Ebene steht, die aus den Atomen Ga2, Ga2A, 01, O1A, 02
und O2A gebildet wird.

Mit der Synthese und strukturellen Charakterisierung der
vorliegenden Galliumsiloxanverbindungen wird ein wichtiger
Beitrag zur Aufkldrung der Bindungsverhiltnisse in diesen Sy-
stemen geliefert. Sowohl die Si-N- als auch die Ga-C-Bindungen
sind hydrolytisch leicht spaltbar, so dafl diese Molekiile aus-
sichtsreiche Vorldufer fiir die Synthese von galliumhaitigen Sili-
caten unter milden Bedingungen fiir das Sol-Gel-Verfahren sein
sollten.

Experimentelles

3und 4: Zu einer Suspension von 1 [24] bzw. 2 [24] (3.00 mmo!) in n-Hexan (30 mL)
und 1,4-Dioxan (3 mL) wird bei Raumtemperatur langsam eine Losung von GaMe,
(3.00 mmol) in n-Hexan (5 mL) gegeben. Nach beendeter Zugabe wird noch 10 min
bei Raumtemperatur gerithrt und anschlieBend 1 h unter RiickftuB erhitzt. Durch
Entfernen sdmtlicher flichtiger Bestandteile im Vakuum wird 3 bzw. 4 nahezu
quantitativ erhalten.

3: Schmp. 205-211 °C; '"H-NMR (200 MHz, C;Dy): d = 0.08 (s, 36 H, Si(CH,),),
1.18 (m, 48 H, CH(CH,),), 3.45 (m, 8H, CH(CH,),), 3.70 (s, 32H, OCH ), 7.05 (m,
12H, aromat.); 2°Si-NMR (50 MHz, C,Dy): 6 = —77.9 (s, Si0;), 3.5 (s, SiMe,); IR
(KBr, Nujol): ¥ =1497, 1318, 1250, 1182, 1052, 971, 905, 840, 802, 754, 688,
597 cm™*; MS (ED): m/z: 1928 [M*]; Elementaranalyse: C,¢H,;,Ga,N,0,,Si,,
ber. C 47.34, H 7.05, N 2.90; gef. C 47.0, H 6.8, N 3.1.

4: Schmp. 198-202°C; '"H-NMR (200 MHz, CsDy): & = 0.26 (s, 36 H, Si(CH,),),
2.01 (s, 12H, CH,),2.11 (s, 24H, CH,), 3.3 (s, 32H, OCH,), 6.65 (s, 8 H, aromat.);
298i-NMR (50 MHz, C¢Dy): 6 = —76.8 (s, SiO»), 5.0 (s, SiMe;,); IR (KBr, Nujol):
¥ =1606, 1303, 1258, 1214, 1153, 1049, 971, 889, 840, 800, 754, 589, 470 cm ™! ; MS
(EI): mjz: 1730 [M* — 2CH,]; Elementaranalyse: CqoH,,Ga,N,O,,Sig, ber. C
42.26, H 6.15, N 3.29; gef. C 41.9, H 6.4, N 3.3,

5 und 6: 1 bzw. 2 (3.00 mmol) wird in n-Hexan (30 mL)/1,4-Dioxan (3 mL) suspen-
diert und bei Raumtemperatur rasch mit einer Losung von GaMe, (6.00 mmot) in
n-Hexan (5 mL) versetzt. Die Losung wird anschlieBend unter RiickfluB erhitzt. Im
Verlauf der Reaktion fillt ein weiBer Feststoff aus. Man erhitzt eine weitere Stunde,
bis eine klare Losung vorliegt. Innerhalb von 12 h scheiden sich aus der Losung
Kristalle ab, die fir eine Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse geeignet sind. Durch
weiteres Einengen der Lésung erhélt man 5 und 6 nahezu quantitativ.

5:Schmp. 223-227°C; "H-NMR (400 MHz, C;D,): 6 = — 0.62 (s, 6H, Ga(CH,)),
0.15 (s, 12H, Ga(CH,),), 0.30 (s, 18 H, Si(CH),), 1.21, 1.26 (d, 3J(H,H) = 6.9 Hz,
24H, CH(CH,),), 3.65 (sept., *J(H,H) = 6.9 Hz, 4H, CH(CH,),), 7.05 (m, 6H,
aromat.); 2°Si-NMR (50 MHz, THF, C¢D¢): 8 = — 65.4 (s, Si0,), 6.7 (s, SiMe,);
IR (KBr, Nujol): ¥ =1321, 1253, 1515, 1186, 1076, 1025, 959, 933, 843, 810, 743,
689, 544 cm™*; MS (EI): mjz: 1018 {M *]; Elementaranalyse: C,sH,,Ga,N,0,Si,,
ber. C 42.49, H 6.88, N 2.75; gef. C 42.1, H 7.0, N 3.1.

6: Schmp. 255-258 °C; "H-NMR (200 MHz, C¢Dg): § = — 0.52 (s, 6H, Ga(CHS,)),
0.14 (s, 12H, Ga(CH,),), 0.27 (s, 18 H, Si(CH,),), 2.08 (s, 6H, CH}), 2.34 (s, 12H,
CH,), 6.8 (s, 4H, aromat.); **Si-NMR (50 MHz, C;Dy): 6 = — 66.9 (s, SiO,),
8.7 (s, SiMe,); IR (KBr, Nujol): ¥ =1302, 1208, 1150, 1015, 989, 956, 892, 822,
723, 629, 546, 465cm™*; MS (EI): m/z: 919 [M* — CH,); Elementaranalyse:
C30HsGa,N,048i,, ber. C 38.58, H 6.26, N 3.00; gef. C 38.4, H 6.3, N 3.0.

Kristallstrukturdaten von 5: C;6H,,Ga,N,0,Si,, M, =1018.18, triklin, Raum-
gruppe PI, a=10.233(2), b=10.298(2), ¢=13.975(3) A, a= 94.20(3), f=
104.58(3), y =117.68(3)°, ¥ =1230.7(4) A®, Z =1, p,., =1.374 gem ™3, F(000) =
528, 2 = 0.71073 A, T =193(2) K, u(Moy,) = 2.30 mm~*. Die Intensititen wurden
auf einem Stoe-Siemens-AED-Vierkreisdiffraktometer an einem Kristall mit den
Abmessungen 0.50 x 0.30 x 0.25 mm?® im Bereich von 5° < 26 < 50° nach der
Learnt-profile-Methode [25] gemessen. Von den 4342 gesammelten Reflexen waren
4339 unabhingig, und 4329 wurden zur Strukturverfeinerung benutzt. R1 =
SI|F,— F|/X F,=00395 (F>40F), wR2={w(F? — F})2|3 wF]"? = 0.1295
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(sémtliche Daten) fiir w™! = 6*(F2) + (g, - P)* + (g, " P) mit P = (F? + 2F?)/3
und g, = 0.0754 und g, = 0.9659; minimale/maximale Restelektronendichte:
1.072/-1.294 ¢ A3

Kristallstrukturdaten von 6: C,,H;Ga,N,0,Si,, M, = 934.02, monoklin, Raum-
gruppe P2,/m, a=11.484(2), b=12707(3), ¢=15.6743)A, B=107.71(3)",
V=21789(7)A3, Z=2 p,. =1424gecm™?, F(000) =960, A=0.71073 A,
T =193(2) K, p(Mog,) = 2.59 mm . Die Intensitéiten wurden auf einem Stoe-Sie-
mens-AED-Vierkreisdiffraktometer an einem Kristall mit den Abmessungen
0.60 % 0.30 x 0.20 mm? im Bereich von 5° < 26 < 50° nach der Learnt-profile-Me-
thode [25] gemessen. Von den 4627 gesammelten Reflexen waren 3820 unabhdngig,
und 3819 wurden zur Strukturverfeinerung benutzt. R1 =3 |F, — F,|/
3 F, = 0.0384 (F > 46F), wR2 = [w(F? — F2)/Y wF"? = 0.1260 (simtliche Da-
ten) fir w™! = g2(F2) + (g, - P)* + (g, P) mit P=(F2+2F2%)/3, g, = 0.0495
und g, = 2.1870; minimale/maximale Restelektronendichte: 0.706/~0.642 e A~2.
Beide Strukturen wurden mit Direkten Methoden (SHELXS-90) [26] gelost und
nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F2 mit allen Daten verfeinert
(SHELXL-93) [27). Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die
Wasserstoffatome wuarden geometrisch ideal positioniert und in die Verfeinerung
einbezogen. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen von § und 6 wurden als , supplementary
publication no. CCDC-179-1* bzw. ,,supplementary publication no. CCDC-179-2*
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kén-
nen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12
Union Road, GB-Cambridge CB2 {EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail:
teched(@chemcrys.cam.ac.uk).

Eingegangen am 6. November 1995 [Z 8526]

Stichworte: Galliumverbindungen - Kéfigverbindungen - Sili-
ciumverbindungen
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1,3-Didehydrobenzol (meta-Benzin)**
Ralph Marquardt, Wolfram Sander* und Elfi Kraka*

1,2-Didehydrobenzol 1 ist das einzige der drei isomeren Di-
dehydrobenzole, das eindeutig durch direkte spektroskopische
Methoden nachgewiesen wurde!!l. 2,4-Didehydrophenol konn-
te als bisher einziges Derivat von 2 durch Matrix-IR-Spektro-

skopie charakterisiert werden!?!. Friihe Arbeiten zur UV/Vis-
spektroskopischen Charakterisierung von 2 und 3 sind zu
hinterfragen, da die an-
gegebenen Reaktions- . .
bedingungen und Mo- @( @ @
lekitleigenschaften eher .

auf ein stabileres Iso- :
mer von 2, z.B. das Eri- 1 2 3
diin 4, hinweisen.

Fiir die Ring6ffnung von 3 wurde von Roth et al."* eine Ener-
giebarriere von nur 19.8 kcalmol ~! bestimmt, die in guter Uber-
einstimmung mit den von Kraka und Cremer auf CCSD(T)-
Niveau berechneten Barrieren von 19.4 und 20.5 kcalmol ™!
steht* ). Bei der Blitzvakuumthermolyse von 1,3-Diiodbenzol
5161 und Isophthaloyldiiodid 6!"! wurde 4 als Hauptprodukt
gebildet, was darauf hindeutet, daB auch 2 eine Ringéffnung zu
4 eingeht (Schema 1).

tON

. # .

| @

o
e 2 4 3
0
6

Schema 1. Thermochemie von 1,3-Diiodbenzol § und Isophthaloyldiiodid 6.

Squires et al. bestimmten die Bildungswidrmen der ,,Arine*
1-3 durch Messung der kollisionsinduzierten Dissoziation
(CID) zu 106.6 £3.0, 1220431 bzw. 1373133
kealmol "1l Diese thermodynamischen Daten wurden
durch Kraka und Cremer!* 3 sowie Lindh et al.!'% durch ab-in-
itio-Rechnungen auf hohem Niveau bestétigt. Hier beschreiben
wir die Matrixisolation und IR-spektroskopische Charakterisie-
rung von 1,3-Didehydrobenzol 2, das aus zwei unabhéngigen
Vorstufen generiert wurde.

[*] Prof. Dr. W. Sander, Dipl.-Chem. R. Marquardt
Lehrstuhl fiir Organische Chemie II der Universitit
D-44780 Bochum
Telefax: Int. + 234/709-4353
Prof. Dr. E. Kraka
Department of Theoretical Chemistry
Universitit Goteborg
Kemigirden 3, S-41296 Goteborg (Schweden)
Telefax: Int. + 31/772-2933
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Council (NFR) und dem Swedish Institute (SI) gefordert. Besonderer Dank gilt
dem Nationellt Superdatorcentrum (NSC), Linkdping, Schweden, fir die
groBziigige Bereitstellung von Rechenzeit.
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