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~(Mo,,)  =1.99 mm-' ,  T = 220.0(2) K. - Kristallstrukturanalyse von 3: 
C8,H,6C1,6N,8Ni,0,,, M ,  = 2701, monoklin, Raumgruppe C2/c, a = 
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15.431(8) A, a = 60.68(5), b = 67.15(4), y = 69.33(4)", V = 2532 A', Z = 1  

31.570(3), b =12.784(2), c = 25.371(3)A, /l =101.160(10)", V =10046A3, 

Herstellung, Struktur und Oxidation von 
donorstabilisiertem Gallium(1)-iodid: 
Ga,I, 6 PEt, ** 
Clemens U. Doriat, Markus Friesen, Elke Baum, 
Achim Ecker und Hansgeorg Schnockel * 
Professor Woljgang Beck zum 65. Geburtstag gewidmet 

Calliumhalogenide mit niedervalentem Gallium sind seit eini- 
ger Zeit sowohl in der Festkorperchemie als auch bei Molekul- 
verbindungen Gegenstand intensiver Untersuchungen.['] Die 
leicht verfiigbaren Gallium(I1)-halogenide, die sowohl als Fest- 
korper['] als auch in donorfreien Los~ngsmi t te ln[~~ als Gal- 
lium(i/iIi)-halogenide, in donorhaltigen Solventien D aber als 
echte Gallium(~i)-Spezies[~~ mit Ga-Ga-Bindungen (Ga,X, . 2 D) 
vorliegen, nehmen unter den Galliumhalogeniden eine Sonder- 
stellung ein, da sie z. B. als Ausgangsverbindungen fur die Syn- 
these Gallium(1)-organischer Verbindungen ['I eingesetzt werden 
konnen. Eine Besonderheit ist die gemischtvalente Verbindung 
Ga,Cl, . 5 OEt,, in der die Ga-Zentren formal in der Oxida- 
tionsstufe I .5 vorIiegen.[61 

Ein binares Gal-Halogenid, also eine Verbindung, die keine 
Ga"'-Ionen enthalt, wurde strukturell bisher nicht charakteri- 
siert. Zwar konnte vor einigen Jahren festes GaI hergestellt 
und dessen stochiometrische Zusammensetzung durch Folge- 
reaktionen wahrscheinlich gemacht werden,"] die Struktur- 
bestimmung einer festen GaX-Verbindung stand allerdings bis- 
her noch aus. Da wir seit lingerer Zeit durch Cokondensations- 
methoden hergestellte, donorstabilisierte AIX-SpeziesI'l unter- 
sucht und dabei sowohl AIBrL9] als auch AII['ol mit dem 
Strukturelement eines planaren Al,-Rings (Al,X, . 4 NEt,) 
nachgewiesen haben, lagen Experimente zu analogen GaX- 
Systemen nahe. Hier berichten wir uber die Herstellung und 
Strukturbestimmung der ersten donorstabilisierten CaI-Verbin- 
dung. 

Wird gasformiges GaI (31 mmol), das bei ca. 900°C aus Ga 
und HI hergestellt wird,"] rnit PEt, (48 mmol) und Toluol 
(1,05 mol) bei - 196 "C kondensiert, so erhalt man beim Auf- 
tauen der Matrix eine orangerote Losung, aus der sich bei 
- 50 "C ein orangefarbener Feststoff abscheidet. Im 31P-NMR- 
Spektrum (300 MHz, externer Standard 85 % H,PO,) der Lo- 
sung tritt neben dem Signal fur freies PEt, (6 = - 19.7)r'21 ein 
weiteres, tieffeldverschobenes Signal bei 6 = - 7.2 auf. Die Ana- 
lyse des Feststoffs (Ausbeute ca. 6 5 % ) ,  der sich erst ab 133 "C 
unter Disproportionierung zu metallischem Gallium und 
GaI, . PEt,['31 zersetzt, ergibt fur das Ga:I:PEt,-Verhlltnis an- 
nahernd 1 : 1 :0.75. Durch Umkristallisieren aus Benzol werden 
gelbe, hexagonale Kristalle erhalten, die fur eine Kristallstruk- 
turanalyse geeignet sind. Das Ergebnis der Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse ist in Abbildung 1 ~iedergegeben.['~I Die Ver- 
bindung, GaJ, . 6 PEt, 1, weist einen planaren, achtgliedrigen 
Ring aus Ga-Atomen auf, der von zwei I-Atomen unter Bildung 
eines Ga,I,-Vierrings zweifach transanular verbriickt ist. So er- 
reichen zwei der acht Ga-Atome die Koordinationszahl 4, fur 
die restlichen sechs Ga-Atome wird diese Koordinationssphare 
durch Bindung jeweils eines Donorligandmolekiils PEt, er- 
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Abb. I .  Molekiilstruktur von 1 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Ausgewahlte 
Bindungslangen [A] (dmin/dmJZ): Ga-Ga 2.4584(11)/2.4726(11)/2.4656, Ga-I,,, 
2.6483(9)/2.6757(10)/2.6648. Ga-I,, 2.8522(9)/2.8922(9)/2.8722, Ga-P 2.412 ( 3 ) /  
2.428 (2)/2.422. 

reicht. Die acht Ga-Ca-Abstande sind rnit 2.47 A fast gleich 
groB. Im Vergleich zu bisher bekannten Ga-Ca-Abstanden in 
Verbindungen des Typs Ga,X,. 2 D (2.39-2.42 8, fur X = C1, 
Br)[,] erscheint dieser Wert vernunftig, da der Radius des Gal- 
Ions groI3er als der des Ga"-Ions sein sollte. Die Ga-I-Abstande 
sind fur eine Gal-Verbindung erwartungsgemaa groI3: 2.65 und 
2.87 A fur terminale bzw. verbruckende I-Atome. Auch die Ga- 
P-Abstande liegen rnit 2.42 8, im erwarteten Bereich; sie sind 
allerdings nur unwesentlich grol3er als die Al-P-Abstande in 
A1414. 4 PEt, (2.40 8,).[151 Der I-Ga-I-Winkel im Vierring be- 
tragt 98". Weitgehend linear (168") ist dagegen die Umgebung 
der Ga-Atome des Vierrings zu deren Nachbarn im Ga,-Gerust, 
wahrend die ubrigen Ga-Ga-Ga-Winkel etwa 11 5" betragen. 
Somit besteht der achtgliedrige Metallacyclus formal aus zwei 
aufgeweiteten, miteinander verkniipften Fiinfringen, wobei die 
gemeinsame Ga-Ga-,,Bindung" nur durch die Iodbrucken['61 
vorgetauscht wird, denn der Abstand zwischen diesen beiden 
Ga-Atomen (3.76 A) deutet auf nichtbindende Wechselwirkun- 
gen hin. 

Die Frage nach den Grunden fur die Bildung eines Achtrings 
im Unterschied zu den bisher beobachteten Al-Vierringen in 
AIX-Spezies wird derzeit mit quantenchemischen Methoden un- 
tersucht." 'I Erste Ergebnisse deuten darauf hin, daB auI3er elek- 
tronischen Effekten besonders sterische Einflusse der Liganden 
fur die Stabilisierung des Vierrings von Bedeutung sind. Des- 
halb entsteht statt einer hypothetischen Verbindung Ga,- 
I, . 4 PEt, das sterisch weniger belastete Ga,I, . 6 PEt, 1. Die 
Isolierung einer aminstabilisierten Spezies (GaI),(NEt,), gelang 
bisher nicht. Dieses System kann den elektronischen und 
sterischen Zwangen - starkere Ga-Donor-Wechselwirkungen 
schwachen die Ga-Ga-Bindungen ~ auf zwei Arten ausweichen: 
durch die bereits bei tiefer Temperatur einsetzende Dispropor- 
tionierung, die im Fall von Ga,I, . 2 NEt, 2 zu einer neuen 
donorstabilisierten Ga,I,-Spezies fuhrt,[". 19] oder durch par- 
tielle Oxidation, die beim nicht nachgewiesenen Ga,I, . 6 NEt, 
zur Entspannung fiihrt. 

Diese Reaktion fand statt, als wir versuchten, Ga,I, . 6 NEt, 
bei tiefer Temperatur zu kristallisieren, um so die Disproportio- 
nierung zu verhindern; beim Lagern in der Kuhltruhe (- 78 "C) 
sind dabei unbeabsichtigt Spuren von Sauerstoff mit der GaI- 
Losung in Beruhrung gekommen. Dies fuhrte zu einer partiellen 
Oxidation, zu Ga,I,O, . 6 NEt, 3, einer Verbindung rnit Ga- 
Ionen in der mittleren Oxidationsstufe 1.5. Leider waren die so 
zufiillig erhaltenen Kristalle von 3 nur mlBig fur eine Kristall- 
strukturanalyse geeignet. Die Synthese lieI3 sich bisher nicht 
wiederholen, da offensichtlich eine sehr geringe, definierte 0,- 
Dosierung iiber eine lange Kristallwachstumsperiode gewkhr- 

leistet sein muB. Die aus den Rontgenbeugungsdaten ermittelte 
Geometrie der Ga,I,O,-Spezies ist in Abbildung 2 wiedergege- 
ben.["I Trotz des maDigen R-Werts kann die Geometrie von 3 
als gesichert gelten.["] ErwartungsgemaB sind die Ga-Ga-Ab- 
stande in 3 (248-252 pm) groBer ab die in den nichtoxidierten 

Abb. 2. Molekulstruktur von 3 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Ausgewiihlte 
Bindungslangen [A] (dm,JdmJ: Ga-Ga 2.478(3)/2.518(3). Ga-0 1.874(11)/ 
1.959 (1 O ) ,  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 = 242 pm, = 212 pm) das Ga,-Sy- 
stem destabilisieren. Das Ga,l,O,-Gerust 1aBt sich beschreiben 
als zwei fast planare Ga,O-Ringe, die uber einen Ga,O,-Vier- 
ring (dGa-Ga = 286 pm) verknupft sind, wobei die drei an ein 
0-Atom gebundenen Ga-Atome fast in einer Ebene liegen (Win- 
kelsumme 355"). 

Das cyclische GaI-Oligomer 1 ist das erste strukturell charak- 
terisierte Gallium(1)-halogenid. Der Nachweis eines Primlrpro- 
dukts der Oxidation von Ga,I, . 6 D mit 0, gibt einen Hinweis 
auf die Spannungen in diesem ungewohnlichen Ringsystem. Ne- 
ben der Bedeutung fur die Systematik der Strukturchemie durfte 
die Synthese von 1 auch fur weitere Reaktionen in der Gal-Che- 
mie von Interesse sein. 
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[I41 a) Kristallstrukturanalyse von 1: C,,H,,Ga,l,P, ( M ,  = 2281 26);  Kristallab- 

messungen 0 .7xO.5x0.5mm; T =  200K; a=15.125(2), b=12.7919(7), 
c = 19.1057(14) A, a = y = 90, /3 = 108.765(7)", V = 3500.0(5) A3, Z = 2, 
monoklin, Raumgruppe P2Jn  (Nr. 14), pbcr = 2.165 gcm-', p(Mo,, = 
6.718 mm- numerische Absorptionskorrektur; o-Scan-Abtastmodus 
(dw = 1.4"). 5" 5 20 5 55", 7967 Reflexe wurden auf einem Vierkreisdiffrakto- 
meter (STOE STADI4) gemessen (Mo,,, 2 = 0.71073 A, Graphitmonochro- 
mator), 7886 unabhlngige Reflexe (Rjn, = 0.0677), davon 6562 rnit E >  4u(fl, 
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wR2 = 0.1199, max./min. Restelektronendichte 2.3121-1.523 e k 3 .  b) Die 
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentli- 
chung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication 
no. CCDC-100292" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. 
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien 
angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge 
CB 21 EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit($chemcrys.am. 
ac.uk). 
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brechen, ergaben keine Hinweise auf die Existenz von Spezies der Formel 
(GaI . PEt,),. Statt dessen wurde 1 . 2 Toluol in kristalliner Form isoliert. Die 
Molekiilstrukturen von 1 und von 1 2 Toluol im Kristall unterscheiden sich 
nur unerheblich. 1 .2C,H,: a=17.370(10), h =11.888(6), c = 20.172(9)& 

pe P2,ln.  
[I71 Die bislang erzielten Ergebnisse fur die Energiewerte (Programmpaket 

TURBOMOLE; DFT-RI/SVP; BP 86-Parametrisierung; K .  Eichkorn, 0. 
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a = * , -  , - 90, /3 = 91.06(6)", V = 4164.7(37) A', 2 = 2, monoklin, Raumgrup- 

2 M 4 1 4 . 4 D  M 8 1 8 . 6 D + 2 D  (a) 
Gal .  PH, rnit ca. 200 kJmol-' exotherm, wahrend fur die entsprechenden 
All NH,-Oligomere die Energiebilanz nahezu ausgeglichen ist. Trotz des er- 
heblichen Rechenaufwands handelt es sich allerdings nur um vorlaufige Ergeb- 
nisse, da als Donoren nur die Grundkorper PH, und NH, eingesetzt wurden. 
Gerade fur das ,,gedrungene" Ga,-System (d(Ga-Ga) = 247 pm gegenuber 
d(AI-AI) = 266 pm in A1414. 4D)  diirften sperrige Substituenten einen ent- 
scheidenden EinfluB auf die Energiebilanz haben. 

[I81 Ga,I, ZAsEt, war die erste strukturell charakterisierte Verbindung dieses 
Typs: B. Beagley, S. M. Godfrey, K. .I. Kelly, S. Kungwankunakorn, C. A. 
McAuliffe, R. G. Pritchard, Chem. Commun. 1996, 2179-2180. Die Ga-Ga- 
Bindung in dieser Verbindung ist rnit 242.8 pm deutlich kurzer als die in 2 
(249 pm). Dieser Befund ist in Einklang rnit der Starkung der Ga-Donor- 
Wechselwirkung und der dadurch bedingten Schwichung der Ga-Ga-Bindung 
in 2. 

[I91 Kristallstrukturanalyse von 2 :  C,,H,,Ga,I,N, ( M ,  = 849.42); a =7.888(2), 

Z = 4, monoklin, Raumgruppe P2Jc; RI ( F >  4u(F)): = 0.0597, gewichteter 
R-Wert (alle Daten): n R 2  = 0.1150 [14b]. 

[20] Wegen der schlechten Kristallqualitit ist die Gute der experimentellen Daten 
und somit auch die Strukturanalyse nur rnlflig. (Ein im Kristall befindliches 
Losungsmittelmolekiil konnte nicht lokalisiert werden.) Kristallstrukturanaly- 
se von 3: C,,H,,Ga,l,N,O, ( M ,  = 2212.1 3); Kristallabmessungen 0.4 x 0.3 x 
0.2mm; T = 2 0 0 K ; a = 1 9 . 4 1 1 ( 4 ) ,  b=13.979(3), c=27.340(6)& a = ? =  
90, /l =103.45(3)". V =7215(3) A,, 2 = 4, monoklin, Raumgruppe C2/c, 
pbt.. = 2.066 gem-,, p(MoK.) = 6.393 mm-', empirische Absorptionskorrek- 
tur ;  w-Scan-Abtastmodus (dw =IS"), 3" I 20 I5V,  6279 unabhangige Re- 
flexe, davon 4783 mit F > 4u(E),  wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer 
(STOE STADI4) gemessen (Mo,,, 1. = 0.71073 A, Graphitmonochromator), 
Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXS-86 [22]), Volle-Matrix-Ver- 
feinerung von 302 Parametern nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
gegen IF2[ (SHELXL-93 [23]), Wasserstoffatome berechnet, das Molekiil ist 
inversionssymmetrisch; Gewichtungsschema: C1 = u2F: + (0.0561 P), + 
411.140 P, rnit P = (Fa + 2F1)/3; RI ( F >  4u(F)) = 0.0890, gewichteter R- 
Wert (alle Daten): wR2 = 0.2047, max./min. Restelektronendichte 2.185/ 
- 1.045 e k  ' [I4 b] . 

b =14.906(3), c =19.554(4) A, a = y = 90, = 95.57(3)", V = 2288.3(8) A', 

[21] Die hier beschriebene Molekulgeometrie von 3 wurde auch bei Ga,I,- 
0, . 6 PEt, 4 festgestellt. Kristalle dieser Verbindung wurden erhalten durch 
Behandeln eines Losung von Gal in PEt, und Toluol rnit einem N,/O,-Ge- 
misch bei 0 "C. Wegen der schlechten Qualitit dieser Kristalle ist hier ebenfalls 
keine prizise Strukturanalyse moglich, die Geruststruktur von 3 wird aller- 
dings zweifelsfrei bestitigt. 4: a =12.065(5), h =12.736(4), c = 13.981 (4) A, 
a = 89.49(3), fl = 68.54(3), y =70.32(3)", V=1866.5(8)A3, Z=1, triklin, 
Raumgruppe P 7, das Molekul ist inversionssymmetrisch. 

[22] G. M. Sheldrick, Acta Crysrullogr. Sect. A 1990, 46, 467-473. 
[23] G .  M. Sheldrick, Program for Crystal Structure Refinement, Universitit Got- 

tingen, 1993. 

Bi,RhBr, : ein Subbromid mit molekularen 
[ { RhBi,)Br,]-Clustern ** 
Michael Ruck * 
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Die jungst entdeckten ternhren Subhalogenide des Bismuts 
sind sowohl hinsichtlich ihrer Reaktivitat als auch ihrer Struktu- 
ren bemerkenswerte Verbindungen.['] Ein Beispiel ist Bi5,6Ni51, 
dessen ungewohnliche Struktur dekagonale Rohren aus BI- und 
Ni-Atomen aufweist, wobei die I-Atome zwischen den Rohren 
eingelagert sind.12] Zu diesem ternaren System gehort auch 
Bi 2Ni413, das Strange aus flachenverknupften, trigonalen 
{NiBiBi,,,}-Prismen enthalt, ahnlich denen in der intermetalli- 
schen Phase Bi,Ni.I3I Wiederum andere Bauprinzipien liegen 
Bi,,Pt,I, und Bi,RuI, zugrunde: In Bi,,Pt,I, wechseln sich 
Kagomk-Netze aus {PtBi,,,}-Wurfeln rnit Schichten aus I-Ato- 
men und Tetraiodobismutat(II1)-Ketten ab,14] wahrend Bi,RuI, 
eine Kolumnarstruktur mit flachenverknupften quadratischen 
{ RUB&,,}-Antiprismen a~fweis t . [~]  

Im Unterschied zu diesen metallreichen Subiodiden rnit ein- 
oder zweidimensional ausgedehnten Intermetall-Teilstrukturen 
besteht das hier vorgestellte, deutlich halogenreichere Subbro- 
mid Bi,RhBr, aus diskreten molekularen Einheiten rnit gleicher 
Zusammensetzung (Abb. 1) .I6] In der monoklinen Kristall- 
struktur sind diese in einer kaum verzerrten hexagonal-dichte- 
sten Kugelpackung angeordnet (cia = 1.739 zz fi und bia = 

1.613 z m) (Abb. 2). 
In dem neuartigen [{ RhBi,}Br,]-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 Funfrings, so daR zwei der fiinf aquatorialen Bi- 
Atome nur einfach durch Br-Atome koordiniert werden. Die 
Quadrate sind gestaffelt angeordnet, so daB die { RhBi,}-Bipy- 
ramide von einem verzerrten quadratischen Br,-Antiprisma 
umhullt ist. Das gesamte Molekiil weist keine durch die Raum- 
gruppe vorgegebene Eigensymmetrie auf, doch das innere 
{ RhBi,}-Polyeder ist nahezu D,,-symmetrisch. Die aquatoria- 
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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