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Der Kenntnisstand bei Galliumhydriden ist lange wegen der 
Schwache der Ga-H-Bindung - die H-H-Bindung und Bindun- 
gen zwischen Gallium und anderen Elementen sind starker - 
unverandert geblieben.“ - 31 Durch Matrixisolierung und geeig- 
nete Hochvakuumtechniken, bei denen fliichtige Verunreini- 
gungen streng ausgeschlossen werden konnen und die Tempera- 
tur genau kontrolliert werden kann,[’] gelang es allerdings, 
einige binare und ternare Galliumhydride herzustellen und zu 
cl~arakterisieren.[~- 71 Solche Verbindungen sind aus mehreren 
Griinden bemerkenswert : So konnten sie als Vorstufen zur Her- 
stellung des Metalls und unterschiedlicher Derivate geeignet 
sein.[’- 31 Der Verlauf der Zersetzung variiert aber, je nachdem 
ob die Verbindung in der Gas- oder in kondensierter Phase 
vorliegt, haufig sehr stark. Dies konnte eine Folge der Aggrega- 
tion und der Strukturveranderungen beim Wechsel zu hohen 
Molekiilkonzentrationen sein. Es ist daher wichtig, die Struk- 
turmuster dieser bis heute schwer faobaren Verbindungen nicht 
nur in der Gasphase, sondern auch in kondensierter Phase auf- 
zuklaren. 

Das Gallaboran [GaBH,], 1 ist in vieler Hinsicht typisch fur 
diese Verbindungsklasse.[61 Es ist das fliichtigste, bis heute sicher 
nachgewiesene Galliumderivat, und als Feststoff (Schmp. ca. 
228 K) hates bei 195 K einen Dampfdruck von ca. 1 Torr. Ober- 
halb 238 K zersetzt es sich zum Metall. In der Gasphase tritt 
diese Verbindung hauptsachlich als diboranartiges H,Ga(p- 
H),BH,[6] auf, in kondensierter Phase aggregieren die Molekule 
aber zweifellos. NMR-Spektren von Toluol- und Methylcyclo- 
hexanlosungen der Verbindung zufolge liegen in Losung unter- 
schiedlich groRe mehrkernige Spezies im Gleichgewicht vor, und 
nach IR- und Raman-Spektren (77 K) getemperter Filme sind 
im Feststoff entweder Oligomere oder Polymere vorhanden, die 
terminale GaH,- sowie BH,-Einheiten aufweisen.[’] Hier be- 
richten wir iiber die Struktur von 1 im Einkristall bei 110 K. 

Beim Versuch, Einkristalle des Bis(tetrahydrob0rats) 
[HGa(BH,),] 2 zu ziichten, erhielten wir uberraschenderweise 
Einkristalle von l.[’I Mit einem Schmelzpunkt nahe 200 K ist 2 
ebenfalls thermisch labil und aggregiert moglicherweise in kon- 
densierter Phase. Das kontrollierte Einfrieren der Schmelze lie- 
ferte einen farblosen Einkristall, in dem nicht wie erwartet 2, 
sondern das Mono(tetrahydrob0rat) 1 vorlag, wie rontgen- 
strukturanalytisch festgestellt wurde. Bei der Synthese erhllt 
man neben 2 unvermeidbar kleine Mengen des weniger stabi- 
len, fliichtigeren 1, das durch fraktioniertes Kondensieren im 
Vakuum nicht leicht abgetrennt werden kann. Bei der Zerset- 
zung von 2 wird zudem wahrscheinlich zunachst BH, in Form 
von B,H, eliminiert, und es entsteht 1; dieser Vorgang wird 
durch eine Base erleichtert, die das BH,-Fragment koordinieren 
kann,[” so daB bei hohen Konzentrationen an 2 ein autokataly- 
tischer ProzeB ablaufen konnte. 
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Im Kristall liegt 1 in Form helicaler Ketten aus alternieren- 
den pseudo-tetraedrischen GaH,- und BH,-Einheiten vor 
(Abb. 1,2) .[‘‘I Die helicale, polymere Struktur von 1 ahnelt 
den Strukturen von [Be(BH,),] ,[’ [Me,AlBH,] ,[lZ1 und 
[MeZnBH,] ,I1 31 wobei bei diesen Verbindungen die Molekiile 
iiber eine Schraubenachse in Beziehung stehen, bei 1 aber iiber 

Abb. 1.  Die rontgenographisch bestimmte, helicale, polymere Struktur von kristal- 
h e m  [H,GaBH,]. 1 bei 110 K. Gestrichen gekennzeichnete Atome sind jeweils 
symmetrieaquivalent zu ungestrichen gekennzeichneten. 

P 

Abb. 2. Ansicht der Struktur yon 1 im Kristall (110 K) entlang der Helixachse. 

eine Gleitspiegelebene. Die BH,-Einheit mit B1 wechselwirkt 
primar iiber H13 und H14 mit Ga l  (2.04(7)A) bzw. Ga2 
(1.86(7) A) ; eine zweite, schwachere Wechselwirkung besteht 
zwischen H11 und Ga2 (2.41(6) A). Die BH,-Einheit mit B2, 
das wie Ga2 auf einer zweizahligen Drehachse liegt, verbruckt 
auf sehr ungewohnliche Weise zwei benachbarte Metallzentren 
iiber je eine Wasserstoffbruckenbindung (iiber H22 und das 
symmetrisch Bquivalente H22’; Gal-H22 1.87(7) A). Dies ist in 
der Reihe der genannten Tetrahydroborate beispiellos. Die ein- 
zige andere Molekiilverbindung mit ahnlicher Koordination ist 
[(C,Me,Ir),H,(BH,)],[’41 in der die Ir-Ir-Bindung auf einer Sei- 
te durch die BH,-Gruppe uberbriickt ist. 

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Strukturdaten von kristalli- 
nem und von gasformigem 1 sowie von einigen anderen Tetra- 
hydroboraten zusammengestellt. Anders als bei der Elektronen- 
beugung erhalt man bei der Rontgen-Beugung die Abstande 
zwischen Zentren maximaler Elektronendichte, weshalb der 
Vergleich von Strukturparametern - besonders von solchen, an 
denen Wasserstoffzentren beteiligt sind - problematisch ist. Ein 
eindeutiges Ergebnis ist aber, daR durch Kristallisation und 
nachfolgende Polymerisation der Ga-B-Abstand von 2.1 79(2)[’] 
auf durchschnittlich 2.47(1) 8, und auch die Differenz zwischen 
den Ga-H,- und den Ga-H,-Bindungslangen von 0.24 auf 0.52 A 
vergroBert werden (H, = terminales, H, = verbriickendes Was- 
serstoffatom). Anders als bei [Be(BH,),], [Me,AIBH,], und 
[MeZnBH,], in denen die Metallzentren im Feststoff funf- oder 
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Tabelle 1. Vergleich ausgewahlter Strukturparameter von kristallinem und von gas- 
fonnigem GaBH, sowie von verwandten kristallinen Tetrahydroboraten [a]. 

Parameter kristallines gasf. kristallines kristallines kristallines 
[bl [GaBH,], GaBH, [Be(BH,),] [Me,AIBH,] [MeZnBH,] 

(110 K) [81 [c1 [111 (150 K) [12] (150 K) [13] 

Abstlnde [A] 
M-H, 1.41(5) 1.586(8) - - - 
M-H, 1.93(7) 1.826(8) 1.62(5) 2.01(5) 1.815(6) 
B-H, 1.04(7) 1.234(8) - - - 

M-B 2.473(7) 2.179(2) 2.000(5) 2.411(6) 2.31(2) 

Winkel ['I 
H-B-H 98(5)-120(5) [d] 109(2)- 112(2) 108(3)- 11 3(3) 103(3)- 11 5(4) 
H-M-H 72(3)- 133(4) [d] - - - 

M-B-M 159.0(7) - 175.4(7) 171.8(3) 171.9(3) 
B-M-B 126.8(4) - 110.2(8) 119.9(2) 98.6(7) 

[a] Fur die kristallinen Feststoffe sind in der Regel Durchschnittswerte angegeben. 
[b] M = Ga, Be, Al, Zn; H, = terminales, H, = verbriickendes H-Atom. [c] Be- 
stimmt durch Elektronenbeugung. Wegen der hohen Reaktivitat und der thermi- 
schen Instabilitat der gasformigen Verbindung war es bisher nicht moglich, zufrie- 
denstellende Ergebnisse bei mehr als einem Kameraabstand zu erhalten. [d] Nicht 
alle Parameter konnten unabhangig verfeinert werden. 

B-H, 1.15(7) 1.334(8) 1.13(7) 1.13(5) 1.34(7) 

sechsfach koordiniert sind, behalten die Galliumzentren von 
festem 1 ihre charakteristische vierfache primare Koordination 
bei, wenn auch in einer modifizierten Form. Die Koordinations- 
geometrie ist weit von der Tetraedergeometrie entfernt: Die H,- 
Ga-H,-Winkel betragen an Gal  und Ga2 133(3) bzw. 145(3)" 
und die H,-Ga-H,-Winkel 72(3) bzw. 76(3)". Dagegen sind die 
BH,-Gruppen nahezu ideal tetraedrisch. In Ubereinstimmung 
rnit den Schwingungsspektren des Feststoffs implizieren diese 
Eigenschaften einen betrachtlichen Ionencharakter im Sinne der 
Schreibweise [H,Ga] + [BH,] .[*I 

Mehrere Faktoren konnten die Aggregation von Hydriden 
wie GaBH, und deren Strukturen in kondensierter Phase be- 
stimmen: die elektronischen Eigenschaften und die GroBe des 
Metallzentrums ebenso wie die Art und die Zahl anderer Sub- 
stituenten. Daher miissen noch weitere Kristallstrukturen 
bestimmt werden, z. B. die der verwandten Verbindungen 
[HGa(BH4),Irg1 und [GaH,], ,r2' 3,  um ein genaueres Bild der 
Strukturmuster und der Aggregationsprinzipien zu erhalten. 

Experimen telles 
2 wurde aus GaCI, und LiBH, nach der in Lit. [9] augegebenen Vorschrift syntheti- 
siert. Das Produkt wurde durch fraktionierte Kondensation bei Driicken 

Torr gereinigt und seine Identitat schwingungs- und 'H- sowie "B-NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen [9]. Ein Einkristall wurde durch vorsichtiges Abkiih- 
len der Probe in einer bereits konditionierten und auf dem Diffraktometer befind- 
lichen Pyrex-Glaskapillare erhalten [lo]. Bei ca. 213 K lag eine stabile Fliissig/Fest- 
Phasengrenze vor, und durch langsames Abkiihlen (90 Kh-')  auf 190 K wurden 
Kristalle geziichtet. 
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Ein sy n the tischer Ci t r a t -selek tiver Rezeptor * * 
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Das selektive Binden von Ionen in stark konkurrierenden 
Medien wie Wasser interessiert Chemiker, die sich rnit supramo- 
lekularen Systemen befassen, seit Jahren."] Das Binden von 
biologisch aktiven Anionen, z. B. Phosphaten und Carboxyla- 
ten, war ein Interessenschwerpunkt von Untersuchungen mit 
dem Ziel, Enzyme oder Transportproteine nachzuahmen.r21 
Diese Untersuchungen sind meist auf Bindungsstarke und Se- 
lektivitat konzentriert. Ersteres kann iiber die Wahl der funktio- 
nellen Gruppen und des Losungsmittelsystems reguliert werden, 
letzteres laBt sich durch das Einfiihren von Elementen erreichen, 
die komplementar zur Form und zu den Bindungsmotiven des 
Substrats sind.I3] Das Gebiet der molekularen Erkennung ist 
allmahlich so weit entwickelt, daB sowohl Bindungsstarken als 
auch Selektivitaten fur viele Klassen von Gasten gezielt einge- 
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