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Herstellung, Struktur und Oxidation von
donorstabilisiertem Gallium(r)-iodid:
Gagly - 6 PEt; **

Clemens U. Doriat, Markus Friesen, Elke Baum,
Achim Ecker und Hansgeorg Schndckel *

Professor Wolfgang Beck zum 65. Geburtstag gewidmet

Galliumhalogenide mit niedervalentem Gallium sind seit eini-
ger Zeit sowohl in der Festkdrperchemie als auch bei Molekiil-
verbindungen Gegenstand intensiver Untersuchungen.!*! Die
leicht verfiigbaren Gallium(i)-halogenide, die sowohl als Fest-
korper!?! als auch in donorfreien Lésungsmitteln!® als Gal-
lium(1/ur)-halogenide, in donorhaltigen Solventien D aber als
echte Gallium(11)-Spezies'! mit Ga-Ga-Bindungen (Ga, X, - 2 D)
vorliegen, nehmen unter den Galliumhalogeniden eine Sonder-
stellung ein, da sie z. B. als Ausgangsverbindungen fiir die Syn-
these Gallium(1)-organischer Verbindungen!*! eingesetzt werden
konnen. Eine Besonderheit ist die gemischtvalente Verbindung
Ga,Cl, - 5 OEt,, in der die Ga-Zentren formal in der Oxida-
tionsstufe 1.5 vorliegen.!®!

Ein binires Ga'-Halogenid, also eine Verbindung, die keine
Ga"™-Ionen enthilt, wurde strukturell bisher nicht charakteri-
siert. Zwar konnte vor einigen Jahren festes Gal hergestellt
und dessen stdchiometrische Zusammensetzung durch Folge-
reaktionen wahrscheinlich gemacht werden,!” die Struktur-
bestimmung einer festen GaX-Verbindung stand allerdings bis-
her noch aus. Da wir seit ldngerer Zeit durch Cokondensations-
methoden hergestellte, donorstabilisierte AIX-Spezies™! unter-
sucht und dabei sowohl AIBr!®! als auch AIII®! mit dem
Strukturelement eines planaren Al,-Rings (Al,X, - 4 NEt,)
nachgewiesen haben, lagen Experimente zu analogen GaX-
Systemen nahe. Hier berichten wir iiber die Herstellung und
Strukturbestimmung der ersten donorstabilisierten Gal-Verbin-
dung.

Wird gasformiges Gal (31 mmol), das bei ca. 900 °C aus Ga
und HI hergestellt wird,”! mit PEt, (48 mmol) und Toluol
(1,05 mol) bei —196 °C kondensiert, so erhidlt man beim Auf-
tauen der Matrix eine orangerote Losung, aus der sich bei
— 50°Cein orangefarbener Feststoff abscheidet. Im 3'P-NMR-
Spektrum (300 MHz, externer Standard 85% H,PO,) der Lo-
sung tritt neben dem Signal fiir freies PEt, (6 = —19.7)!* 2} ¢in
weiteres, tieffeldverschobenes Signal bei 6 = — 7.2 auf. Die Ana-
lyse des Feststoffs (Ausbeute ca. 65%), der sich erst ab 133°C
unter Disproportionierung zu metallischem Gallium und
Gal, - PEt, "3 zersetzt, ergibt fiir das Ga:I:PEt,-Verhéltnis an-
ndhernd 1:1:0.75. Durch Umkristallisieren aus Benzol werden
gelbe, hexagonale Kristalle erhalten, die fiir eine Kristallstruk-
turanalyse geeignet sind. Das Ergebnis der Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse ist in Abbildung 1 wiedergegeben.l'*! Die Ver-
bindung, Gaglg - 6 PEt; 1, weist einen planaren, achtgliedrigen
Ring aus Ga-Atomen auf, der von zwei [-Atomen unter Bildung
eines Ga,l,-Vierrings zweifach transanular verbriickt ist. So er-
reichen zwei der acht Ga-Atome die Koordinationszahl 4, fiir
die restlichen sechs Ga-Atome wird diese Koordinationssphére
durch Bindung jeweils eines Donorligandmolekiils PEt, er-
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlie
Bindungslingen [A] (d,/due/d): Ga-Ga 2.4584(11)/2.4726(11)/2.4656, Ga-l,.,
2.6483(9)/2.6757(10)/2.6648, Ga-1,, 2.8522(9)/2.8922(9)/2.8722, Ga-P 2.412(3)/
2.428(2)/2.422.

reicht. Die acht Ga-Ga-Abstinde sind mit 2.47 A fast gleich
grof3. Im Vergleich zu bisher bekannten Ga-Ga-Abstinden in
Verbindungen des Typs Ga,X, -2 D (2.39-2.42 A fiir X = ClI,
Br)* erscheint dieser Wert verniinftig, da der Radius des Gal-
Tons groBer als der des Ga"-Ions sein sollte. Die Ga-I-Abstéinde
sind fiir eine Ga'-Verbindung erwartungsgemiB groB: 2.65 und
2.87 A fiir terminale bzw. verbriickende I-Atome. Auch die Ga-
P-Abstinde liegen mit 2.42 A im erwarteten Bereich: sie sind
allerdings nur unwesentlich grofler als die Al-P-Abstinde in
ALJ, - 4 PEt, (2.40 A).1'5 Der 1-Ga-I-Winkel im Vierring be-
triagt 98°. Weitgehend linear (168°) ist dagegen die Umgebung
der Ga-Atome des Vierrings zu deren Nachbarn im Gag-Geriist,
wihrend die Ubrigen Ga-Ga-Ga-Winkel etwa 115° betragen.
Somit besteht der achtgliedrige Metallacyclus formal aus zwei
aufgeweiteten, miteinander verkniipften Funfringen, wobei die
gemeinsame Ga-Ga-,,Bindung* nur durch die Todbriicken!!®)
vorgetduscht wird, denn der Abstand zwischen diesen beiden
Ga-Atomen (3.76 A) deutet auf nichtbindende Wechselwirkun-
gen hin.

Die Frage nach den Griinden fiir die Bildung eines Achtrings
im Unterschied zu den bisher beobachteten Al-Vierringen in
AlX-Spezies wird derzeit mit quantenchemischen Methoden un-
tersucht.!’ 7 Erste Ergebnisse deuten darauf hin, daB aufer elek-
tronischen Effekten besonders sterische Einfliisse der Liganden
fiir die Stabilisierung des Vierrings von Bedeutung sind. Des-
halb entsteht statt einer hypothetischen Verbindung Ga,-
I, - 4 PEt, das sterisch weniger belastete Gagl, - 6 PEt; 1. Die
Isolierung einer aminstabilisierten Spezies (Gal),(NEt,),, gelang
bisher nicht. Dieses System kann den elektronischen und
sterischen Zwidngen — stirkere Ga-Donor-Wechselwirkungen
schwéchen die Ga-Ga-Bindungen — auf zwei Arten ausweichen:
durch die bereits bei tiefer Temperatur einsetzende Dispropor-
tionierung, die im Fall von Ga,l, - 2 NEt; 2 zu einer neuen
donorstabilisierten Ga,I,-Spezies fiihrt,!'® '°! oder durch par-
tielle Oxidation, die beim nicht nachgewiesenen Gagl, - 6 NEt,
zur Entspannung fiihrt.

Diese Reaktion fand statt, als wir versuchten, Ga,l, - 6 NEt,
bei tiefer Temperatur zu kristallisieren, um so die Disproportio-
nierung zu verhindern; beim Lagern in der Kiithltruhe (—78°C)
sind dabei unbeabsichtigt Spuren von Sauerstoff mit der Gal-
Losung in Berithrung gekommen. Dies fithrte zu einer partiellen
Oxidation, zu Ga,l,0, - 6 NEt, 3, einer Verbindung mit Ga-
Tonen in der mittleren Oxidationsstufe 1.5. Leider waren die so
zufillig erhaltenen Kristalle von 3 nur méiBig fiir eine Kristall-
strukturanalyse geeignet. Die Synthese lieB sich bisher nicht
wiederholen, da offensichtlich eine sehr geringe, definierte O,-
Dosierung iiber eine lange Kristallwachstumsperiode gewéhr-

2058 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

leistet sein muf. Die aus den Rontgenbeugungsdaten ermittelte
Geometrie der GaglzO,-Spezies ist in Abbildung 2 wiedergege-
ben 129 Trotz des miBigen R-Werts kann die Geometrie von 3
als gesichert gelten.”?!! Erwartungsgemi8 sind die Ga-Ga-Ab-
stdnde in 3 (248-252 pm) gréBer ab die in den nichtoxidierten

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] (dpn/dms): Ga-Ga 2.478(3)/2.518(3), Ga-O 1.874(11)/
1.959(10), Ga-I 2.606(2)/2.670(2), Ga-N (2.12(2)/2.16(2).

PEt,-stabilisierten Spezies, da die relativ starken Ga-N-Wech-
selwirkungen (dg, ., = 242 pm, dg,_n = 212 pm) das Ga_-Sy-
stem destabilisieren. Das Gayl,0,-Geriist 143t sich beschreiben
als zwei fast planare Ga,O-Ringe, die iiber einen Ga,0,-Vier-
ring (dg, g, = 286 pm) verkniipft sind, wobei die drei an ein
O-Atom gebundenen Ga-Atome fast in einer Ebene liegen (Win-
kelsumme 355°).

Das cyclische Gal-Oligomer 1ist das erste strukturell charak-
terisierte Gallium(1)-halogenid. Der Nachweis eines Primérpro-
dukts der Oxidation von Gaglg - 6 D mit O, gibt einen Hinweis
auf die Spannungen in diesem ungewdhnlichen Ringsystem. Ne-
ben der Bedeutung fiir die Systematik der Strukturchemie diirfte
die Synthese von 1 auch fiir weitere Reaktionen in der Ga'-Che-
mie von Interesse sein.

Eingegangen am 19. Mérz 1997 [Z 10262}
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b =14.906(3), ¢ =19.554(4) A, a =y = 90, § = 95.57(3)°, V = 2288.3(8) A3,
Z = 4, monoklin, Raumgruppe P2,/c; R1(F > 40(F)): = 0.0597, gewichteter
R-Wert (alle Daten): wR2 = 0.1150 [14b).

[20] Wegen der schlechten Kristallqualitit ist die Gite der experimentellen Daten
und somit auch die Strukturanalyse nur miBig. (Ein im Kristall befindliches
Losungsmittelmolekiil konnte nicht lokalisiert werden.) Kristallstrukturanaly-
se von 3: C;HgoGaylgNO, (M, = 2212.13); Kristallabmessungen 0.4 x 0.3 x
0.2mm; T=200K; ¢ =19.411(4), b =13.979(3), ¢ = 27.340(6) A, a =y =
90, f=103.45(3)°, V=7215(3) A3, Z = 4, monoklin, Raumgruppe C2/c,
Poer. = 2.066 gem ™3, u(Moy,) = 6.393 mm ™!, empirische Absorptionskorrek-
tur; w-Scan-Abtastmodus (dw =1.5%), 3° < 20 <50°, 6279 unabhingige Re-
flexe, davon 4783 mit F > 4¢(E), wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer
(STOE STADI4) gemessen (Moy,, 4 =0.71073 A, Graphitmonochromator),
Strukturlésung mit Direkten Methoden (SHELXS-86 [22]), Volle-Matrix-Ver-
feinerung von 302 Parametern nach der Methode der kieinsten Fehlerquadrate
gegen | F2| (SHELXL-93 [23]), Wasserstoffatome berechnet, das Molekiil ist
inversionssymmetrisch; Gewichtungsschema: w™! = g2 F2 + (0.0561 P)? +
411.140 P, mit P = (F? + 2F2)/3; R1 (F > 4a(F)) = 0.0890, gewichteter R-
Wert (alle Daten): wR2 = 0.2047, max./min. Restelektronendichte 2.185/
—1.045¢A "3 [14b].
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[21] Die hier beschriebene Molekiilgeometric von 3 wurde auch bei Gaglg-
O, - 6 PEt, 4 festgestellt. Kristalle dieser Verbindung wurden erhalten durch
Behandeln eines Losung von Gal in PEt; und Toluol mit einem N,/O,-Ge-
misch bei 0°C. Wegen der schlechten Qualitit dieser Kristalle ist hier ebenfalls
keine prizise Strukturanalyse méglich, die Gerlststruktur von 3 wird aller-
dings zweifelsfrei bestitigt. 4: a =12.065(5), b =12.736(4), ¢ =13.981(4) A,
o =89.49(3), B =68.54(3), y =70.32(3)°, ¥ =1866.5(8) A%, Z =1, triklin,
Raumgruppe P 1, das Molekiil ist inversionssymmetrisch.

[22] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. 4 1990, 46, 467473,

[23] G. M. Sheldrick, Program for Crystal Structure Refinement, Universitit Got-
tingen, 1993.

Bi,RhBrg: ein Subbromid mit molekularen
[{RhBi, }Brg|-Clustern **

Michael Ruck *

Professor Hans Georg von Schnering gewidmet

Die jiingst entdeckten terndren Subhalogenide des Bismuts
sind sowohl hinsichtlich ihrer Reaktivitit als auch ihrer Struktu-
ren bemerkenswerte Verbindungen.!! Ein Beispiel ist Big (Ni,I,
dessen ungewohnliche Struktur dekagonale Réhren aus Bi- und
Ni-Atomen aufweist, wobei die I-Atome zwischen den Rohren
eingelagert sind.””! Zu diesem terniren System gehdrt auch
Bi,,Ni,I;, das Strdnge aus flichenverkniipften, trigonalen
{NiBiBi,,;}-Prismen enthilt, dhnlich denen in der intermetalli-
schen Phase Bi,Ni.!¥} Wiederum andere Bauprinzipien liegen
Bi ;Pt;I; und Bi,Rul, zugrunde: In Bi ;Pt;I, wechseln sich
Kagomeé-Netze aus {PtBig, }-Wiirfeln mit Schichten aus I-Ato-
men und Tetraiodobismutat(ur)-Ketten ab,'*! wihrend Bi,Rul,
eine Kolumnarstruktur mit flichenverkniipften quadratischen
{RuBi, }-Antiprismen aufweist.!>!

Im Unterschied zu diesen metallreichen Subiodiden mit ein-
oder zweidimensional ausgedehnten Intermetall-Teilstrukturen
besteht das hier vorgestellte, deutlich halogenreichere Subbro-
mid Bi,RhBr, aus diskreten molekularen Einheiten mit gleicher
Zusammensetzung (Abb. 1).19 In der monoklinen Kristall-
struktur sind diese in einer kaum verzerrten hexagonal-dichte-
sten Kugelpackung angeordnet (c/a =1.739 =~ [/5 und bja =
1.613 ~ |/8/3) (Abb. 2).

In dem neuartigen [{RhBi,}Brg]-Cluster umgeben sieben Bi-
Atome ein Rh-Atom in Form einer pentagonalen Bipyramide.
Die apicalen Bi-Atome sind quadratisch-planar von vier Br-
Atomen umgeben. Diese koordinieren auch je ein Bi-Atom des
zentralen Flinfrings, so daB zwei der fiinf dquatorialen Bi-
Atome nur einfach durch Br-Atome koordiniert werden. Die
Quadrate sind gestaffelt angeordnet, so daB die {RhBi,}-Bipy-
ramide von einem verzerrten quadratischen Brg-Antiprisma
umbhiillt ist. Das gesamte Molekiil weist keine durch die Raum-
gruppe vorgegebene Eigensymmetrie auf, doch das innere
{RhBi,}-Polyeder ist nahezu D,,-symmetrisch. Die dquatoria-
len Bi-Atome und das zentrale Rh-Atom weichen maximal 1 pm
von einer durch diese sechs Atome definierten, gemittelten
Ebene ab. Werden auch die Br-Atome beriicksichtigt, so ver-
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