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Cyclische und kubische Organophosphonate 
des Galliums und ihre Beziehung zu 
Strukturelementen von Gallophosphat- 
Molekularsieben ** 
M a r k  R. Mason,* M a r k  S. Mashuta  und 
John F. Richardson 

Die Synthese des groBporigen Molekularsiebs Cloverit['] 
war der Ausloser fur die Erforschung neuer Gallophosphat- 
(GaP0,)-Materialien mit potentiell katalytischen und sorptiven 
Eigenschaften. Dies fuhrte zur Synthese mehrerer einzigartiger 
GaP0,-Phasen mit den unterschiedlichsten Strukturen, zu de- 
nen keine Aluminophosphat- oder Aluminosilicat-Pendants exi- 
stieren.['- 'I Die Verwendung von Fluoriden als mineralisieren- 
den Agentien hat sich fur die Synthese einiger dieser Phasen als 
hilfreich erwiesen. Der Einbau von Fluorid in das entstehende 
Produkt fuhrte zu sekundaren Struktureinheiten (secondary 
building units, SBUs) , I 6 ]  in denen Fluoridionen Galliumatome 
p,-~erbriicken[~. oder in Doppel-4-Ringe (D4Rs), wie sie in 
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Cloverit, ULM-5[91 und Gallophosphat-A[' O1 auftreten, einge- 
schlossen sind. Nachdem man urspriinglich davon ausgegangen 
war, daD Fluorid eine hohe Tendenz zur Bildung von D4R- 
Strukturen in GaP0,-Phasen aufweist, ergaben sich aus dem 
Auftreten von SBUs rnit p2-F-Brucken sowie aus der Tatsache, 
daB Fluorid nicht immer im GaP0,-Endprodukt eingebaut 
wird,[' interessante Fragestellungen bezuglich der Rolle des 
Fluorids als Templat und Spekulationen iiber die mogliche Viel- 
falt bislang noch nicht entdeckter Strukturmotive im Fluorid/ 
GaP0,-System. 

Wir haben uns daraufhin der Synthese von in organischen 
Losungsmitteln loslichen Derivaten der Gallophosphat-SBUs 
zugewandt, urn an ihnen Wechselwirkungen rnit Fluorid zu stu- 
dieren und sie als mogliche Vorstufen fur neuartige GaP0,-Ma- 
terialien einzusetzen. Unsere ersten Zielmolekule waren welche 
rnit einem kubischen Ga,P,O,,-Kern analog den D4Rs in Clo- 
verit, ULM-5 und Gallophosphat-A. Dieser Kern ist iso- 
elektronisch zu und strukturverwandt rnit dem Si,O, ,-Kern der 
octameren Organosiliciumsesquioxane [RSiO 1,5]8 ,["* und er 
ist strukturverwandt rnit den Al,Si,O,,- und Ga,Si,O,,-Ker- 
nen loslicher Alumin~siloxane,[ '~~ ''I Al~minosil icate[ '~~ und 
Gallosiloxane,['61 die von Roesky et al. als Modellverbindungen 
und mogliche Vorstufen fur zeolithische Materialien eingefiihrt 
worden sind. Dieser Kern ist auBerdem analog zu den Al,P,O,,- 
Kernen von in organischen Losungsmitteln loslichen Alumino- 
pho~phaten[ '~I und Aluminophosphonaten.[18, 19] Wir mochten 
nun uber die Synthese und Charakterisierung des cyclischen 
Gallophosphonats 1 und des ersten Gallophosphat-D4R-Deri- 
vats 2 berichten. 

[rBu,Ga (p,-O,P(0H)Ph)l2 I 

[tBuCa(fi,-O,PPh)], 2 

Die aquimolare Umsetzung von tBu,Ga rnit Phenylphos- 
phonsaure lieferte Verbindung 1 problemlos in 79 YO Ausbeute 
als weiBen, kristallinen Feststoff. Laut 'H-NMR-Spektrum ist 
das Verhaltnis von tert-Butyl- zu Phenylsubstituenten in 1 2: 1, 
was rnit einer Formulierung [tBu,Ga(p,-O,P(OH)Ph)], in Ein- 
klang ist. Das Vorliegen freier Hydroxygruppen wird im 'H- 
NMR-Spektrum durch ein breites OH-Resonanzsignal bei 
6 = 8.00 und im IR-Spektrum durch eine breite, intensive O-H- 
Streckschwingungsbande bei 3300 cm- bestatigt. Auch die 
Elementaranalyse paBt zur Formel [tBu,Ga(p,-O,P(OH)Ph)], , 
und ein hochaufgelostes Massenspektrum belegt die Existenz 
einer dimeren Spezies (n = 2) in der Gasphase. Dimere Struktu- 
ren mit achtgliedrigen Ga,P,O,-Ringen waren bereits aufgrund 
spektroskopischer Daten fur Phosphinate des Galliums 
[R,Ga(p2-0,PR;)], rnit R = Me, Et und R = Me, Ph, F, C1 
vorgeschlagen[20-231 und im Festkorper durch Rontgenstruk- 
turanalyse bei [tB~,Ga(p,-0,PPh,)],[~~~ und [(CH,),Ga(p,- 
0,PPh,)],1251 bestatigt worden. 

Die Molekulstruktur von 1 ist in Abbildung 1 dargestellt. In 
dem zentrosymmetrischen Ga,P,O,-Ring verbrucken zwei p,- 
$-O,P(OH)Ph-Einheiten die verzerrt tetraedrisch umgebenen 
Galliumzentren. Alle Winkel am Gallium liegen zwischen 
102.6(3) und 107.7(2)", rnit Ausnahme des groRen C-Ga-C- 
Winkels von 130.2(3)". Die Ga-0- und P-0-Abstande im Ring 
lhneln in etwa denen der Heterocyclen [tBu,Ga(p,-O,PPh,)], 
(Ga-0 1.950(8), 1.969(7) A; P - 0  1.485(8), 1.497(8) A) und 
[(CH,),Ga(p,-O,PPh,)] (Ga-0 1.9384(12), 1.9295(12) A; P -0  
1.5204(12), 1.5095(12)A). 

Das faszinierendste Strukturmerkmal von 1 ist die ausschliel3- 
liche trans-Orientierung der Hydroxysubstituenten im Kristall, 
obwohl in Losung eindeutig eine 1 : I-Mischung der cis- und 
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Abb. I .  ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 im Kristall. Die thermischen Ellip- 
soide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die Wasserstoffatome wur- 
den rnit Ausnahme der Hydroxywasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlich- 
keit weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel ["I: Cia 1-0 1 
1.944(4), (31-02  1.917(4), P 1 - 0 1  1.490(4). P I - 0 2 *  1.483(4), P1-03  1.556(5); 
0 1 - G a l - 0 2  102.8(2), C7-GaI-CI l  130.2(3), 0 1 - P 1 - 0 2 *  115.4(3), 0 1 - P I - 0 3  
11 1.0(3), Ga 1-01-P1 142.3 (3), Ga 1-02-P1* 157.8(3). 

trans-Isomere durch 'H-, I3C- und 31P-NMR-Spektroskopie 
nachgewiesen wurde. Um dies zu erklaren, schlagen wir ein cis- 
trans-Gleichgewicht in Losung vor, aus dem bevorzugt das 
trans-Isomer kristallisiert. Dieser Vorschlag ist in Einklang rnit 
der Beobachtung, daB bei der Thermolyse von 1 in Losung, wie 
unten beschrieben, in guten Ausbeuten zwei Ga,P,O,-Ringe 
zum kubischen Ga,P,O,,-Kern von 2 verkniipft werden. Die 
hohe Ausbeute erklart sich durch eine trans-cis-Isomerisierung, 
wobei nur das gebildete &-Isomer in die kubische Verbindung 
2 iiberfiihrt wird. Aus dem trans-Isomer waren lediglich polyme- 
re Produkte zu erwarten. Weitere Arbeiten zur Isomerisierung 
von 1 und verwandten Verbindungen sind im Gange. 

Die Thermolyse von 1 in Diglyme unter RiickfluR lieferte 2 als 
kristallinen, weil3en Niederschlag in 88 YO Ausbeute. Die Ther- 
molyse in niedriger siedenden Losungsmitteln wie Toluol oder 
Xylol ist wegen der thermischen Stabilitat von 1 nicht moglich. 
Verbindung 2 enthalt laut 'H-NMR-Spektrum tert-Butyl- und 
Phenylsubstituenten im Verhaltnis 1 : 1. Sowohl die 'H-NMR- 
als auch die IR-spektroskopischen Daten bestatigen das Fehlen 
von freien Hydroxygruppen. Aus den Mehrkern-NMR-Daten 
kann fur 2 eine hohe Symmetrie abgeleitet werden. Diese Daten 
und die Elementaranalyse sind in Einklang rnit der Formulie- 
rung [tBuGa(p3-0,PPh)],. Massenspektrometrische Daten be- 
legen die Existenz eines Tetramers (n = 4) in der Gasphase, und 
alle sonstigen Befunde deuten darauf hin, daR 2 auch in Losung 
als Tetramer vorliegt. 

Die tetramere Struktur von 2 wurde auch im Festkorper 
durch Rontgenstrukturanalyse bestatigt. Die trikline Elemen- 
tarzelle enthalt zwei unabhangige Molekiile des Komplexes rnit 
derselben Geometrie, jedoch rnit Abweichungen in Bindungs- 
langen und -winkeln. Eines der beiden Molekiile ist starker ver- 
zerrt als das andere,[26] doch die mittleren Abstande und Winkel 
beider Molekiile sind ahnlich. Die folgende Diskussion der Mo- 
lekiilstruktur beschrinken wir auf das weniger verzerrte Mole- 
kiil (Abb. 2.). 

2 weist einen kubischen Ga,P,O,,-Kern auf, bei dem die Gal- 
lium- und die Phosphoratome die Ecken bilden und sich entlang 
der Kanten p,-Oxobriicken befinden. Dieser Kern entspricht 
den D4R-Struktureinheiten in Cloverit, ULM-5 und Gallo- 
phosphat-A. Die Gallium- und Phosphoratome sind jeweils ver- 

0 1  A 

Abb. 2. Oben: ORTEP-Darstellung der Struktur eines der beiden unabhingigen 
Molekule von 2 im Kristall. Unten: Ga,P,O,,-Kern von 2 mit den @.so-Kohlenstoff- 
atomen. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 40 % (oben) bzw. 50% (unten) 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die Wasserstoffatome wurden aus Grunden der 
Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewlhlte Bindungsllngen [A] und -winkel I"]: 
Ga8-019 1.852(7).Ga8-020 1.827(7),Ga8-023 1.827(7).P7-018 1.493(7),P7- 
0 1 9  1.486(7), P7-022 1.495(8); 0 1 9 - G a s - 0 2 0  103.4(4), 019-(38-023 
104.5 (4), 020-Ga 8-023 103.7 (4), Cia 8 - 0  19-P7 146.8 (9, Ga8-023-P6 151.1 (9, 
GaX-O20-P8 155.6(6), 018-P7-019 112.4(5). OIB-P7-022 112.4(5), 019-P7- 
0 2 2  112.0(5). 

zerrt tetraedrisch umgeben (Winkel zwischen 102.1 (4) und 
116.5(5)" bzw. zwischen 105.8(5) und 113.1 (6)"). Die P-O-Ab- 
stande (1.478 (8)- 1.512 (8) A) sind verglichen mit denen in 1, in 
den oben erwahnten verwandten Heterocyclen und in Gallo- 
phosphat-Materialien normal. Die Ga-0-Abstande (1.827 (7)- 
1.858(7) A, im Mittel 1.84 A) sind deutlich kiirzer als in 1, 
[(CH3)2Ga(p~-0,PPh2)]2 und [tBu,Ga(p,-O,PPh,)], (Mittel- 
werte 1.93, 1.93 bzw. 1.96 A), liegen aber im Bereich der Ab- 
stande um vierfach koordiniertes Gallium in Gallophosphaten. 

Der Vergleich von 2 rnit den D4Rs in Cloverit zeigt, daR die 
Ga-0- und die P-0-AbstLnde in ihnen Lhnlich sind, daB aber 
der D4R von Cloverit kleinere P-0-Ga-Winkel (1 32.9- 141.3") 
und groBere 0-Ga-0-Winkel (114.7-121.3") aufweist als 2 
(146.8 ( 5 ) -  155.6 (6)" bzw. 102.1 (4)- 104.8 (4)"). Die groBeren 
0-Ga-0-Winkel in Cloverit konnen auf das eingeschlossene 
Fluoridion zuriickgefiihrt werden, das eine trigonal-bipyrami- 
dale Koordination am Gallium rnit drei p,-Oxoliganden in der 
Aquatorebene erzwingt. Im Mittel sind die diagonalen Ga-P- 
Abstande im Cloveritkafig (5.42A) etwas kiirzer als in 2 
(5.58 A). Dies resultiert aus einer geringen Verschiebung der 
Galliumatome nach innen, was fur die Maximierung der Bin- 
dung an das eingeschlossene Fluoridion wesentlich ist. Die gene- 
rellen Ahnlichkeiten zwischen der Kafigeinheit und den inneren 
Abmessungen des Ga,P,O,,-Kerns von 2 und dem D4R von 
Cloverit lassen einen EinschluB von Fluorid in 2 moglich schei- 
nen. Versuche hierzu werden derzeit durchgefiihrt. 
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Expevimentelles 
Alle Reaktionen wurden unter gereinigtem Stickstoff in Standard-Schlenk-Technik 
durchgefuhrt. Bei den niedrig aufgelosten Massenspektren sind die mjr-Werte des 
jeweils stirksten Signals im Isotopenmuster angegeben. 
1: Zu einer Losung von rBu,Ga [27] (2.41 g, 10.0 mmol) in Toluol(25 mL) und T H F  
( 5  mL) wurde unter Ruhren eine Losung von PhP(0)  (OH), (1.58 g, 10.0 mmol) in 
T H F  (15 mL) tropfenweise gegeben. Die resultierende klare Losung wurde 1.5 h 
unter Ruckflu8 erhitzt. Einengen der Losung im Vakuum und ca. 12 h Aufbewahren 
des Konzentrats bei - 20 'C ergab klare, farblose Kristalle von 1. Das kristalline 
Produkt wurde beim Filtrieren und kurzen Trocknen im Vakuum wei8. Aus dem 
Filtrat wurde nach Aufkonzentrieren und Kuhlen weiteres Produkt erhalten. 
Die Ausbeute an 1 als Disohat betrug 3.25 g (3.93 mmol, 79%). - 'H-NMR 
(500 MHz. CDCI,, TMS): 6 = 8.00 (br., 2 H ,  OH), 7.X4 (in, 4H,  ortho), 7.45 (m, 
2H.purrr),7.41 (m,4H,mcm),3.58 (m,XH,OCH, (THF)),1.73 (m,XH,CH,CH, 
(THF)),  1.16 (s, 9H,  tBu. cis-Isomer), 1.01 (s, 38H, rBu, rrans-Isomer), 0.88 (s, 
9 H ,  rBu. cis-Isomer). I3C{'H}-NMR (125.5 MHz, CDCI,. TMS): 6 =132.98 (d, 
iJ(P,C)-196.9Hz,ip.~o),132.60(d,LJ(P,C)=19X.OHz,ip.so),131.30(br.,para), 
131.22 (br.. paru). 131.07 (d, 'J(P, C) =10.2 Hz, orrho), 128.07 (d, 'J(P, C) = 
15.2 Hz, meru). 128.04 (d, 'J(P, C) = 15.2 Hz, meta), 67.79 (s, OCH, (THF)), 29.83 
(s. CH,). 29.78 (s, CH,), 29.71 (s, CH,), 25.32 (s, CH,CH2 (THF)), 22.83 (s, 
C(CH,),), 22.72 (s, C(CH,),). 31P{iH}-NMR (121.5 MHz, CDCI,, 85proz. 
H,PO,): 6 =7.1(s), 6.8(s). MS (EI): m/z (%): 625(40) [Mt - tBu], 567 (100) 
[M'  ~ tBu ~ tBuH]. HRMS (El): m/z fur C,,H,,0,6yG~,P, [ M +  - tBu]: 
623.0765 (ber. 623.0734). C, H, P,-Analyse ber. fur C,,H,,O,Ga,P,: C52.33, 
H7.81. P7.50, gef.: C52.02, H7.80, P7.63. 
2: Eine Losung von 1 (2.25 g, 2.72 mmol) in Diglyme (50 mL) wurde 6 h  unter 
Ruckflu8 erhitzt, wobei sich ein wei8er Niederschlag bildete. Die Niederschldgsbil- 
dung wurde durch eintigiges Kuhlen auf - 20°C vervollstlndigt. Das weiBe Pro- 
dukt wurde abfiltriert, rnit Diethylether gewaschen (2 x 20 mL) und im Vakuum 
getrocknet. Die Ausbeute an 2 betrug 1.36 g (1.20 mmol. 88%). Farblose, kubische 
Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse wurde durch langsames Abkuhlen einer 
heiDen Diglyme-Losung erhalten. - 'H-NMR (500 MHz, CDCI,, TMS): 6 =7.82 
(dd, 'J(P, H) =14.3, 3J(H, H) =7.0 Hz, 2H,  orrho), 7.48 (td, 'J(H, H) =7.4, 
5J(P, H) =1.4Hz, I H ,  pura), 7.43 (m, 2H,  metu), 1.02 (s, 9H,  CH,). "C{'H}- 

130.98(br.,pura),130.51 (d,'J(P,C) =10.2Hz,ortho),127.96(br.,mera),28.79(q, 
,J(P, C) =13.2 Hz, CH,), 21.62 (br., C(CH,),). 3 iP(LH}-NMR (121.5 MHz, 
CDCI,, 85proz. H,PO,): 6 = 3.2(s). MS (EI): miz (YO): 1075 (100) [M' - tBu]. 
Elementaranalyse ber. fur C,,H,,O,,Ga,P,: C42.45, H4.99, P 10.95, Ga24.64; gef. 
C42.38, H5.06, P10.84, Ga24.96. 
Kristallstrukturanalyse von 1 : C,,H,,O,Ga,P,, monoklin, C2/c (Nr. 15), 
CI = 20.234(7), h = 13.554(3), c =16.437(4) A, f l  = 95.52(3)", V = 4486(1) A', 
Z = 4, Q,,., = 1.22 g ~ m - ~ ,  T =  295 K. Alle Messungen wurden auf einem Enraf- 
Nonius-CAD4-Diffraktometer mit Graphit-Monochromator und Mo,,-Strahlung 
durchgefuhrt. Die Berechnungen wurden mit dem teXsan-Kristallographie-Soft- 
warepaket [28] durchgefuhrt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden (SIR-92) 
gelost und mit Fourier-Techniken verfeinert. Die fehlgeordneten THF-Solvatmole- 
kule wurden rnit thermisch verfeinerten Nicht-Wasserstoffatomen modelliert. Die 
Lagen der Wasserstoffatome wurden anhand von Differenzkarten ermittelt, jedoch 
nicht verfeinert. 3310 beobachtete Reflexe (20,,, = 46", Mo,,, p =13.13 cm-I),  
davon 3228 unabhingige. 173 Parameter wurden mit 2890 unabhangigen Daten mit 
/ 

Kristallstrukturanalyse von 2 (Diffraktometer und Software wie bei 1): C,,H,,- 
O,,Ga,P, triklin, PT (Nr. 2), a =15.647(2), h = 22.325(3), c =14.852(4) A, 
x = 94.91 (2), f l  = 90.17(2), :) = 83.53(1)', V =  5136(1) A', Z = 4, = 
1.463 g ~ m - ~ ,  T = 296 K. Die Struktur wurde mit Patterson-Schweratommethoden 
gelost und rnit Fourier-Techniken verfeinert. Wasserstoffatome wurden einbe- 
zogen, aber nicht verfeinert. 18771 beobachtete Reflexe (20,,, = 50", Mo,,, 
p = 22.52 cm-') ,  davon 18033 unabhingige. 1082 Parameter wurden rnit 8078 
unabhangigen Daten rnit I >  3r(/)  verfeinert his R = 0.053 und R, = 0.054. 
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffent- 
lichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication 
no. CCDC-100024' beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Ko- 
pien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The 
Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge, CB2 1 EZ (Telefax: Int. + 1223/ 
336033; E-mail: deposit(o'chemcrys.cam.ac.uk). 

NMR (125.5 MHz, CDCI,, TMS): d = 132.87 (d, 'J(P,  C) = 212.2 Hz, ipso), 

3r i ( / )  verfeinert his R = 0.054 und R, = 0.065. 
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Ein Kafigmolekul rnit cubanoidem P,B,-Geriist : 
tBu,P,Ph,B,O,, - ein Strukturanalogon 
der isovalenzelektronischen Organosilicium- 
sesquioxane R,Si,OI2 
Klaus Diemert, Ulli Englert, Wilhelm Kuchen* und 
Frank Sandt 

Wahrend bereits eine grolje Vielfalt oligomerer Verbindungen 
rnit einem Si-0-Si-Geriist bekannt ist, kannte man bisher unse- 
res Wissens noch keine Stoffe, die statt dessen isovalenzelektro- 
nische P-0-B-Gruppierungen enthalten. Solche Substanzen 
konnten aber AufschluD dariiber geben, ob eine derartige Sub- 
stitution zu Strukturen fiihrt, die denen der Si-0-Verbindungen 
analog sind, wie dies bei den Festkorpern SiO, und BPO, der 
Fall ist, und wie sich diese Substitution auf physikalische und 
chemische Eigenschaften der Substanzen auswirkt. Wir fanden 
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