ZUSCHRIFTEN

neutrale Liganden in Metathesereaktionen ersetzen. Auf
diese Weise lassen sich Grofle und Loslichkeit des achtker-
nigen Clusters leicht beeinflussen, und auflerdem kann man
mit verbriickenden Liganden achtkernige Einheiten zu kova-
lenten, supramolekularen Aggregaten verkniipfen.!'¥! Erste
Untersuchungen haben ergeben, daf3 solche Derivate von 1
die Redoxeigenschaften der Ausgangsverbindung bis auf eine
minimale Anderung der E;,-Werte beibehalten, was auf den
Fe,O,-Kern als den Ort der Redoxaktivitit hinweist.

Experimentelles

1: Wasserfreies FeCl; (0.180 g, 1.11 mmol) in 15 mL CH,Cl, wird unter
Stickstoff mit 3,5-Me,pzH (0.375 g, 3.90 mmol) versetzt, danach mit Kpz
(0.355 g, 3.35 mmol), dann 148t man die Reaktionsmischung einige Tage
lang an der Luft stehen. Nach Verringerung des Volumens auf ca. 5 mL fallt
bei Zugabe von Hexan luftbestindiges, dunkelrotes 1 aus (Ausbeute
>30% ). Schmp. 565 K (Differentialthermoanalyse); Elementaranalyse fiir
1-0.5C4H,,: gef. (ber.): C 31.14 (31.19), H 2.81 (2.87), N 22.59 (22.39), Cl
9.62 (9.45), Fe 29.43 (29.76); UV/Vis/NIR (CH,CL): Ay, =359 nm; IR
(KBr-PreBlling): 7=1490 (m), 1417 (m), 1362 (s), 1268 (s), 1169 (s), 1145
(m), 1078 (w), 1045 (vs), 963 (w), 915 (w), 894 (w), 763 (s), 615 (m), 555 (m),
476 cm™! (s); IR (Polyethylen): 349 (s), 331 (s), 308 (s). Der starke Peak bei
476 cm~! wird vorldufig einer Fe-O-Streckschwingung zugeordnet. Magne-
tisches Moment: u. = 6.52 ug, berechnet aus einer Suszeptibilitdtsmessung
mit der Faraday-Waage bei 290 K. FAB-MS: (m/z): 1457.6 [M]*, 1420.6
[M—Cl]*, 1388.5 [M —pz]t, 1353.6 [M —(CL, pz)]*, 13215 [M —2pz]*,
1286.5 [M — (2pz, C1)]*. Rote, parallelepipedformige Kristalle, die fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, wurden aus einer CH,Cl,/Hexan-
Losung von 1 erhalten.

Kristallstrukturanalyse von 1: Rigaku-AFC6S-Diffraktometer, A(Mog,) =
0.71069 A, Raumgruppe PI1 (Nr.2), a=12367(5), b=12.508(5), c=
20.794(4) A, a=7745(3), f=80.80(3), y =70.27(3)°, V=2942(2) A3, Z=
2, Poer.=1.694 gem =3, 1 =21.53 cm~!; 8873 unabhingige Reflexe, davon
5239 beriicksichtigt (I > 30(l)), w-26-Scans, 6 <260 < 50°, T=295 K. Struk-
turlosung: Lorentz- und Polarisationskorrektur und eine empirische Ab-
sorptionskorrektur auf der Grundlage von azimutalen Scans wurde
angewendet. Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXS-86) und
nachfolgenden Fourier-Zyklen, R=0.036, R,=0.027 fiir 712 variable
Parameter, GOF 1.73. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden
als ,,supplementary publication no. CCDC-101766 beim Cambridge
Crystallographic Data Center hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Bei der Entwicklung funktioneller Farbstoffe sind nach der
Identifizierung eines geeigneten Chromophors meist umfang-
reiche Substituentenvariationen durchzufiihren, bevor ein
anwendungstechnisch zufriedenstellendes Produkt erhalten
wird. Diese Leitstrukturoptimierung vollzieht sich traditionell
eher nach kombinatorischen als nach rationalen Prinzipien,
da Stabilitéts-, Loslichkeits-, Affinitdts- und Kompatibilitéts-
eigenschaften schwer vorhersagbar sind.
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Kiirzlich haben wir iiber die Farbstoffe 1—4 berichtet,[!l die
iiber ein sehr interessantes chromogenes System fiir gleich
mehrere Hochtechnologieanwendungen verfiigen. Mit einer
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Elektronenstruktur im Mesomeriemittelpunkt zwischen neu-
traler und zwitterionischer Elektronenverteilung weisen diese
Chromophore hohe Polarisierbarkeiten, hohe Dipolmo-
mente und scharfbandige Absorptionsspektren (g, >
100000 Lmol~'cm~!, Halbwertsbreiten A%, <1500 cm™!)
auf, die zu auBergewohnlich brillanten Magentafarbténent!
fithren. Daraus ergaben sich zuvor nicht erreichbare Bre-
chungsindexmodulationen in photorefraktiven Materialien!!
sowie brillante Farbtone im Thermotransferdruck und in der
Elektrophotographie (Farbkopierer).?!

In photorefraktiven Materialien, Farbbidndern fiir den
Thermotransferdruck und Tonern fiir Farbkopierer sind hohe
Farbstoffkonzentrationen erforderlich, was wegen der ausge-
prigten Aggregations- und Kristallisationsneigung dieser
dipolaren Chromophore Probleme bereitet. Diese schwer
vorhersagbaren Eigenschaften sollten nun durch eine kom-
binatorische Substituentenvariation optimiert werden. Dabei
war es von Vorteil, daf3 die mit Hilfe rationaler Konzepte
entwickelten Leitstrukturen 1-6 in ihren molekularen Eigen-
schaften alle dhnlich gut fiir die angestrebten Anwendungen
geeignet sind, so dafl auf eine weitere Bearbeitung der
hinsichtlich ihrer Vorstufen schwerer zugénglichen Furan-
und Thiophenfarbstoffe 1 bzw. 2 verzichtet werden konnte.

Gut zugiéngliche Ausgangsmaterialien, die sich durch ein-
fache Alkylierungs- oder Mehrkomponentenkondensations-
reaktionen!* im Eintopfverfahren aus industriell verfiigbaren
Edukten herstellen lassen, sind mit den Dialkylaminothiazo-
len 8,°) den Methylenbasen 911! und den Hydroxypyrido-
nen 77 gegeben. Deren weitere Umsetzung, die im allge-
meinen aus einer Vilsmeier-Formylierung der Donorbasen
8-11 und einer anschlieBenden Kondensation mit 7 besteht,
ist allerdings aufwendig und erfordert die vorherige Reini-
gung von 8-11, die bei langerkettigen Alkylsubstituenten
R3-R’ nur noch durch zeitaufwendige Chromatographie
moglich ist. Unser Ziel war es daher, eine Methode zu finden,
mit der strukturell moglichst breit variierbare und nicht
gereinigte Ausgangsmaterialien 7—11 in einfacher Reaktions-
fithrung direkt zu den Farbstoffen 3-6 umgesetzt werden
konnen und welche die Isolierung reiner Produkte direkt aus
den Reaktionsmischungen gestattet.

Angeregt durch eine kiirzlich beschriebene Formylierungs-
Kondensations-Sequenz zur Herstellung von Merocyaninen
unter Verwendung von Orthoameisensiureesternl®! unter-
suchten wir eine Reihe von Ameisensidurederivate in diversen
Losungsmitteln auf ihre Eignung zur Herstellung der Farb-
stoffe 3 und 4 aus den gemeinsam vorgelegten Reaktanten 7
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und 8 bzw. 9 gemiB Schema 1.° Hierbei konnten wir sowohl
mit Orthoameisensidureestern als auch mit einigen anderen
aktivierten Ameisensdurederivaten nahezu quantitative Aus-
beuten erzielen, solange von reinen Ausgangsmaterialien
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Schema 1. Retrosynthese der Merocyaninfarbstoffe 3-6.

ausgegangen wurde. Verunreinigte, insbesondere nicht voll-
stindig wasserfreie Donorkomponenten 8 oder 9 fiihrten
dagegen zu einer schnellen Hydrolyse der Formylierungs-
mittel und damit zu Ausbeuteverlusten und unreinen Pro-
dukten. Als ideales Reagens erwies sich schlieflich das wenig
bekannte Formylierungsmittel Dimethylformamid in Essig-
sdureanhydrid,'” welches duBerst tolerant beziiglich der
Verwendung verunreinigter Ausgangsmaterialien ist.!'!]
Durch einfaches Erhitzen der dquimolar in Essigsdurean-
hydrid vorgelegten Ausgangsverbindungen entstanden in
Gegenwart von 1.5 Aquiv. Dimethylformamid [Gl. (1)] die

0o Ac,O
8,9 + H% + 7 e 3,4 m
NMe. 90°C, 3 h

2

in den Tabellen 1 und 2 aufgefiihrten Merocyaninfarbstoffe 3
bzw. 4 nahezu quantitativ (HPLC). Selbst die Umsetzung von
sterisch anspruchsvoll substituierten Derivaten wie Neopen-
tyl- und tert-Butylthiazolen war ohne Komplikationen mog-
lich. Wurden die Reaktionen in konzentrierter Losung durch-
gefiihrt, so kristallisierten fast alle Farbstoffe beim Abkiihlen
in >80% Ausbeute aus, und analysenreine Produkte waren
durch einfaches Waschen mit Alkohol erhiltlich.['?! Bei den
stark basischen und oxidationsempfindlichen Methylenbasen
10 und 11 erwies es sich als zweckméBig, von den stabileren
Hydroiodiden auszugehen und diese in analoger Weise unter
Zusatz von 1 Aquiv. Kaliumacetat zu 5 und 6 umzusetzen.
Die Tabellen 1 und 2 geben einen Uberblick iiber die von
uns durchgefiihrten Strukturvariationen bei den Farbstoffen
3-6, deren Erweiterung zu einer grofen und in den Substi-
tuenten breit diversifizierten Bibliothek durch eine auto-
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Tabelle 1. Thiazolfarbstoffe 3 und ihre optischen und thermischen Eigenschaften.[?!

R! R? R3=R* R® Amax [nm ]! Festkorperfarbe Festkorper- DSC (Typ, Schmp.,
lumineszenzl T [°C])1
3a Me Me Bu Ph 536 rot + D, 229
3b Bu Me Bu Ph 536 griinl®! 0 A, 182, -
3¢ hex Me Bu Ph 536 griin®! 0 A, 140, -
3d Me Me Bu chex 529 rot 0 B, 182, 24
3e Bu Me Bu chex 529 rot + A, 162, -
3f Bu Ph Bu chex 530 rot + A, 205, -
3g Bu Me Bu iPr 528 rot 0 B, 154, 10
3h Me Me Bu tBu 533 hellrot + A, 170, —
3i Bu Me Bu Bu 534 orange ++ A, 173, -
3j Me Me Et neop 526 rot 0 D, 244
3k Bu Me Bu neop 530 orange ++ A, 146, —
31 Bu Me Bu 0-MeCH, 529 rot +) B, 174, 28
3m Bu Me Bu p-MeOCH, 542 griinl®! 0 B, 183, 33
3n Bu Me Bu 2-Furyl 565 messingfarben!®! 0 A, 204, -
30 Bu Me Bu 2-Thienyl 555 griinl®! 0 A, 203, -
3p Bu Me Bu 3-Thienyl 542 bronzefarben!®! 0 A, 178, -

[a] hex =n-Hexyl, chex = Cyclohexyl, neop =Neopentyl. [b]In Dichlormethan. Alle alkylsubstituierten Derivate zeichnen sich durch eine einzige,
ausgesprochen schmale Absorptionsbande aus, z.B. 3g (&, = 110000 Lmol~!cm™, A%, =1250 cm™!). Konjugationsfihige Substituenten in 4-Position am
Thiazolring fithren dagegen zu bathochromen Verschiebungen und breiteren Banden, z.B. 3b (&4, =89000 Lmol~'cm™!, A#,,=1800 cm™), 30 (=
64000 Lmol~'em™!, A%, =2200 cm™). [c] Bei Anregung mit UV-Licht von 366 nm: 0 keine, (+) schwache, + deutliche, + + intensive Lumineszenz. [d] Die
DSC-Messungen wurden mit Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeiten von 10 Kmin~! durchgefiihrt. A: Rekristallisation beim Abkiihlen; B: Glasbildung
beim Abkiihlen, aber Rekristallisation beim zweiten Aufheizen; C: Glasbildung beim Abkiihlen und keine Rekristallisation beim zweiten Aufheizen; D:

Zersetzung beim Schmelzen. [e¢] Bronzierender Farbton.

Tabelle 2. Indolin- 4, Benzothiazol- 5 und Benzoxazolfarbstoffe 6 sowie ihre optischen und thermischen Eigenschaften.?!

R! R? R3 X Amax [nm ]! Festkorperfarbe Festkdrper- DSC (Typ, Schmp.,
lumineszenzl! T [°C)
4a Me Me Me CMe, 522 hellrot (+) D, 310
4b Bu Me Me CMe, 522 rot (+) A, 253, -
4c hex Me Me CMe, 523 rot + B, 204, 64
4d p-MeC¢H, Me Me CMe, 524 rotbraun (+) D, >300
4e BnOPr Me Me CMe, 525 rot (+) B, 171, 55
4f Bu Me Bu CMe, 527 rot + B, 196, 46
4g Bu Me iPent CMe, 527 rot ++ A, 218, -
4h Ethex Me Bu CMe, 526 rot + B, 162, 37
4i Bu Pr Bu CMe, 528 rot ++ B, 160, 30
4j Bu Me iPr CMe, 526 rot (+) B, 221,73
4k Ethex Me iPr CMe, 526 rot + C, 161, 58
Sa Bu Me Et S 533 rot + D, 310
5b Ethex Me Et S 533 rot + D, 278
6 Bu Me Et O 495 orangefarben  + D, 286

[a] hex =n-Hexyl, BnOPr= (CH,);OCH,Ph, Ethex =2-Ethylhexyl, iPent=1Isopentyl. [b] In Dichlormethan. Alle Farbstoffe zeichnen sich durch eine
einzige, ausgesprochen schmale Absorptionsbande aus, z.B. 4f (&, =130000 Lmol-'cm~!, A%,,=1300cm™!), 5a (g, =137000 Lmol-'cm™!, Av,=
1150 cm™1), 6a (& = 145000 Lmol'em™!, Av,, =1150 cm™). [c, d] Siehe FuBnoten von Tabelle 1.

matisierte Parallelsynthese ohne Schwierigkeiten moglich
sein sollte. Fiir unsere Zielsetzung, Positionen am Chromo-
phor und Substituenten zu identifizieren, die zu einer
moglichst geringen Kristallisationsneigung fiihren, sollten
die vorliegenden Verbindungen auf der Basis der ,,Stan-
dard“-Substituenten Methyl und r-Butyl und in der Regel
einer variierten Position jedoch ausreichen.

Zur Charakterisierung des Kristallisationsverhaltens wurde
die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)! eingesetzt,
bei der die Farbstoffe zunédchst geschmolzen und beim
anschlieSenden Abkiihlen und in einem zweiten Heizcyclus
auf Rekristallisation oder Bildung eines amorphen Glases hin
untersucht werden. In Abbildung 1 sind die Ergebnisse von
zwel typischen DSC-Experimenten dargestellt. Wahrend die
meisten niedermolekularen Verbindungen beim Abkiihlen
aus der Schmelze rekristallisieren, bilden die Verbindungen
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4c und 4k amorphe Glédser. Neben dem Ausbleiben der
exothermen Rekristallisation beim Abkiihlen (nicht abgebil-
det) charakterisiert den DSC-Verlauf eine Glasstufe bei 64 °C
(4¢) bzw. 58°C (4Kk) beim erneuten Aufheizen. Bei 4 ¢ tritt bei
hoherer Temperatur Rekristallisation ein, was als Ausdruck
einer doch merklichen Kristallisationsneigung interpretiert
werden kann. Diese Kristallisationsneigung ist bei 4k voll-
stdndig unterdriickt, so da} die einmal geschmolzene Sub-
stanz auch bei wiederholten Aufheiz-Abkiihl-Cyclen nur
zwischen Schmelze und Glaszustand wechselt, ohne erneut
zu kristallisieren. Dieses Verhalten ist fiir Farbstoffe au3er-
gewohnlich, die wegen ihrer hohen Dipolmomente und einer
ausgepragten Neigung zur m-m-Stapelung zu den kristallisa-
tionsfreudigsten Substanzen iiberhaupt zihlen.

Die Tabellen 1 und 2 fassen die DSC-Ergebnisse fiir alle
Farbstoffe zusammen, wobei eine Einteilung in A) kristalli-
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Abbildung 1. DSC-Messungen an 4c¢ (links) und 4k (rechts). Dargestellt
sind die Warmestrome fiir den ersten (1) und den zweiten Aufheizvorgang
(2). Die Aufheiz- und die Abkiihlgeschwindigkeiten betrugen jeweils
10 Kmin~L. Die Glasstufen sind in der VergroBerung deutlich zu erkennen.
endo: Warmeaufnahme, exo: Wérmeabgabe.

T/°C—

sierende, B) glasbildende, rekristallisierende und C) glasbil-
dende, nicht rekristallisierende Substanzen vorgenommen
wurde. In Einklang mit fritheren Befunden bei anderen
Substanzklassen'l zeichnet sich die einzige Substanz vom Typ
C, 4k, durch mehrere sterisch anspruchsvolle Substituenten
aus, welche die geordnete Stapelung der m-Flachen verhin-
dern. Fiir diese Deutung spricht auch die hohe Loslichkeit der
Verbindung in allen organischen Losungsmitteln und ihre
nahezu identische Farbe in Losung und im Festkorper. Die
offensichtlich bereits durch das Grundgeriist vorgegebene
Neigung zur Glasbildung zeigt sich auch bei vielen weiteren
Indolinfarbstoffen 4, bei denen bereits eine oder zwei n-
Alkylketten fiir ein glasartiges Erstarren (Typ B) ausreichen.
Im Gegensatz dazu bilden nur wenige Thiazolfarbstoffe 3
beim Abkiihlen Glédser (3d, g, 1, m). Ein systematischer
Trend ist hier nicht ersichtlich, zumal gerade die Substanzen
mit sterisch anspruchsvollen tert-Butyl- und Neopentylsubsti-
tuenten bereitwillig kristallisieren (Typ A).

Eine weitere in den Tabellen 1 und 2 aufgefiihrte Eigen-
schaft ist die zum Teil sehr intensive Photolumineszenz der
Farbstoffe im Festkorper. Dieser Befund war fiir uns iiber-
raschend, da die Losungen von 3-6 nicht fluoreszieren. Fiir
viele Fluorophore ist das umgekehrte Verhalten typisch, d.h.,
trotz intensiver Fluoreszenz in Losung findet im kristallinen
Zustand eine strahlungslose Desaktivierung statt. Offensicht-
lich werden also auch hier die Eigenschaften ganz wesentlich
von Packungseffekten bestimmt, welche die Relaxationspfade
fir die Anregungsenergie entscheidend beeinflussen. Viele
der in Tabelle 1 aufgefiihrten nichtlumineszierenden Farb-
stoffe sind planare Molekiile, deren bronzierende oder griine
Festkorperfarben starke m-m-Wechselwirkungen im Kristall
andeuten. Die Farbstoffe mit sterisch anspruchsvollen Sub-
stituenten bilden dagegen rote Kristalle, die in zahlreichen
Fillen intensiv leuchten.> 161

Die durch eine hocheffiziente Mehrkomponentensynthese
hergestellte Farbstoffbibliothek fiihrte uns zu Farbmitteln mit
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glasbildenden und im Festkorper photolumineszierenden
Eigenschaften. Sterisch anspruchsvolle Substituenten erwie-
sen sich fiir beide Eigenschaften als wesentlich, indem sie die
Packung der funktionstragenden m-Systeme bestimmen und
damit den Weg bereiten fiir die Nutzung dieser interessanten
Farbstoffe in neuen Materialien.

Experimentelles

Typisches Vorgehen fiir die Herstellung der Merocyaninfarbstoffe 3 und 4:
0.05 mol eines Thiazols 8 bzw. einer Methylenbase 9, 0.05 mol eines
Hydroxypyridons 7 und 0.075 mol (5.5 g) Dimethylformamid wurden in
20-30 mL Essigsdureanhydrid etwa 3h auf 90°C erhitzt. Der beim
Abkiihlen auf Raumtemperatur ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert
und griindlich mit 2-Propanol und/oder wéBrigem Ethanol gewaschen, bis
die Farbe des Filtrats von violett nach rot wechselte, und anschlieBend im
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet.

Fir die physikalische Charakterisierung wurden die Farbstoffe aus
Essigsdureanhydrid, Toluol oder Toluol/Hexan-Mischungen umkristalli-
siert.
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n>-Phospholylgallium: die erste monomere
»poly-hapto‘‘-Verbindung aus

einem Phospholylliganden und einem
Hauptgruppenmetall**

Andreas Schnepf, Gregor Stéer, Duncan Carmichael,
Francois Mathey* und Hansgeorg Schnockel*

Donorstabilisierte metastabile Gal-Halogenid-Losungen
sind wichtige Ausgangsverbindungen in der Chemie des
subvalenten Galliums.[!! So konnten unter Verwendung einer
Ga!-Chlorid-Lésung sowohl GaCp/ als auch GaCp*P*! (Cp =
CsH;, Cp* = CsMes) als erste metallorganische Verbindungen
des einwertigen Galliums, in denen die Cp-Liganden hoch-
symmetrisch 7°-gebunden sind, synthetisiert werden. Koor-
dinationsverbindungen, bei denen im aromatischen System
ein Phosphoratom vorhanden ist, sind bislang, wenn man von
den Alkalimetallverbindungen!! absieht, in der Koordina-
tionschemie von Hauptgruppenmetallen unbekannt. Aller-
dings gibt es im Bereich der Ubergangsmetalle zahlreiche gut
untersuchte Beispiele.l! Fiir die Elemente der dritten Haupt-
gruppe ist das Fehlen dieser Verbindungsklasse besonders
unverstindlich, da diese interessante Vorstufen zur Synthese
von III-V-Halbleitermaterialien sein konnten. Ein erster
Versuch, diese Liicke unter Verwendung von Indium als
Element der dritten Hauptgruppe zu schlief3en, fithrte jedoch
zu keinen schliissigen Ergebnissen.l! Aus diesen Motiven
heraus erschien uns die Herstellung und Charakterisierung
des ersten 7°-Phospholylgallium(1)-Komplexes besonders in-

[*] Prof. Dr. H. Schnockel, Dipl.-Chem. A. Schnepf,

Dipl.-Chem. G. StoBer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit (TH)
Engesserstrafie, Geb. 30.45, D-76128 Karlsruhe
Fax: (+49)721-608-4854
E-mail: hg@achpc9.chemie.uni-karlsruhe.de
Prof. Dr. F. Mathey, Dr. D. Carmichael
DCPH - Ecole Polytechnique
F-91128 Palaiseau Cedex
Fax: (+33)1-69-33-39-90
E-mail: francoismathey@polytechnique.fr

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom
CNRS und vom Fonds der chemischen Industrie gefordert.

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 11

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

teressant. Zur Synthese entschieden wir uns fiir das 2,5-
Bis(tert-butyl)phospholid 1, da dieses wegen der sterischen
Hinderung des freien Elektronenpaars am Phosphorzentrum
eine 7°-Koordination favorisiert.[> 7]

Durch Cokondensation!! des Hochtemperaturmolekiils
GaBr mit einer Toluol/THF-Mischung erhdlt man eine
metastabile Ga'-Bromid-Losung. Diese wird bei —78°C mit
Lithium-2,5-bis(fert-butyl)phospholid 1 zur Reaktion ge-
bracht [Gl. (1)]. Die Reaktionslosung wird anschlieBend

tBu
s
GaBr + LiP —_—
o
{Bu

langsam auf Raumtemperatur erwidrmt, wobei sich eine
blaBorangefarbene Losung und ein schwarzer Riickstand
von im UberschuB eingesetztem Gallium bilden. Danach
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, und die Reak-
tionsprodukte werden mit Pentan extrahiert.

Das 3'P-NMR-Spektrum des Pentanextraktes zeigt, daB bei
der Reaktion zwei Produkte entstanden sind: ein Singulett bei
0 =67 fiir das Hauptprodukt und zwei Dubletts bei 6 = —16.7
und — 30.2 mit einer Kopplungskonstanten von 214 Hz fiir das
Nebenprodukt. Bei der weiteren Aufarbeitung des Pentanex-
traktes 148t sich das Nebenprodukt 3 durch fraktionierte
Kristallisation abtrennen. Die Rontgenstrukturanalyse der
farblosen Kristalle zeigt, dal es sich um ein Diels-Alder-
Dimer des protonierten Phosphols handelt.®l Das Haupt-
produkt der Reaktion wird in Form eines blaBgelben Oles
erhalten, so dafl hier bisher keine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt werden konnte. Im “Ga-NMR-Spektrum er-
kennt man ein relativ scharfes Signal bei 6 = — 653 mit einer
Halbwertsbreite von 1926 Hz, welches auf eine 7°-gebundene
Gal-Verbindung hindeutet (GaCp*: ¥Ga-NMR ([Dg]Toluol):
0=—-653).0

Um diese Vermutung zu unterstiitzen, wurden Ab-initio-
Rechnungen durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abbildung 1
dargestellt ist.’). Man erkennt, daB es sich um eine 7’-
Phosphol-Ga'-Verbindung 2 handelt, bei der der aromatische
Phospholring wie zu erwarten gegeniiber dem Galliumatom
verkippt ist, was auf den groleren van-der-Waals-Radius des
Phosphors zuriickgefithrt werden kann. Mit Ab-initio-Me-
thoden wurden auch NMR-Verschiebungen berechnet,?
welche gut mit den experimentell ermittelten Werten iiber-
einstimmen (Tabelle 1).

Ein weiteres Argument dafiir, dal es sich bei dem
erhaltenen Produkt um die in Abbildung 1 gezeigte Verbin-
dung 2 handelt, liefert das Massenspektrum des Oles, denn
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