ZUSCHRIFTEN

[3] Wenn die konjugierten Siuren HA keinen besonderen Wechselwir-
kungen unterliegen, konnen ihnen gleiche relative Gibbs-Energien
bzw. relative Enthalpien zugeordnet werden.

[4] G.L.J. van Vliet, F. J. J. de Kanter, M. Schakel, G. W. Klumpp, A. L.
Spek, M. Lutz, Chem. Eur. J. 1999, 5, 1091 -1094.

[5] G.L.J. van Vliet, unveroffentlichte Ergebnisse. ,,Asymmetrische
Komplexierung wie in (3-Li),- THF wurde von G. Hilmersson, P. L.
Arvidsson, O. Davidsson, Organometallics 1997, 16, 3352-3362,
beschrieben.

[6] In Pentan betriagt die Reaktionsordnung von THF, das dem System
(2-exo-Bromnorbornan + 3-Li) zugefiigt wird, ungefihr 0.5. Dies
zeigt, dass der Ubergangszustand ein Molekiil THF pro zwei
Atome Lithium enthilt (G. L. J. van Vliet, unveréffentlichte Ergeb-
nisse).

[7] Ungefdhr 4quivalente Mengen von TPMH und LiA
([TPMH](= Q) =~ [LiA]{=R; formale, durch Titration ermittelte
Konzentration) wurden in einer evakuierten (4 x 107 mbar) und
abgeschmolzenen UV-Kiivette gemischt. [Ph,CLi] wurde bei 1=
500 nm, ¢ =28300 Lmol'cm~'¥] bestimmt, und Gleichgewichtskon-
stanten ~ wurden als  K[Gl. (1a)]=[Ph;CLi]>(Q — [Ph;CLi])"!
(R — [Ph;CLi])~! errechnet.

[8] Siehe: I.S. Antipin, R. F. Gareev, A. N. Vedernikov, A. I. Konovalov,

Zh. Org. Khim. 1989, 25, 1153 -1160.

Wihrend die Werte von AH[GL (1a)] und AS[GL (1a)] in den

Eintrdgen 1-3 von Tabelle 1 fiir die Reaktion mit TPMH spezifisch

sind, konnen die Werte von pKj;rups-c auf alle Reaktionen mit

Substraten, deren pKj;rprs-c auf den von TPMH bezogen ist,

angewendet werden.

[10] ApKy;thrso-c zwischen Piperidin (30.7) und Morpholin (28.8)P ist
nahezu identisch mit dem zwischen Me,NH und 3-H, was die gleichen
Ursachen haben konnte.

[11] Effekte intramolekularer Komplexierung auf Alkyllithiumverbindun-
gen: R.F. Schmitz, M. Schakel, M. Vos, G. W. Klumpp, Chem.
Commun. 1998, 1099 -1100, zit. Lit.

[12] Wegen der Ahnlichkeit der Entropien in den Eintrigen 1 und 2 mit
der der Bildung eines anderen Lithiumsalzes in THEF, fiir das wir — in
Analogie zu anderen bekannten Strukturen THF-komplexierter
Lithiumsalze - das Kation [Li(thf),]* annahmen (siche A.H.J. F.
de Keijzer, F.J.J. de Kanter, M. Schakel, R.F. Schmitz, G. W.
Klumpp, Angew. Chem. 1996, 108, 1183-1184; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1996, 35, 1127-1128), vermuten wir, dass in unseren
Losungen Ph;C[Li(thf),]* gebildet wird, obwohl Ph;CLi im Festzu-
stand als Disolvat vorliegt. (Eine Diskussion der Ph;CLi-Solvatation
findet sich bei C. Lambert, P. von R. Schleyer, Methoden Org. Chem.
(Houben-Weyl), 4th ed. 1952—, Vol. E19d, 1993, S. 68).

[13] Eine verfeinerte Analyse wiirde sich auf pKj;ups-c, AH[GL (1a)]
und AS[GL. (1a)] von 3-Li-2THF bzw. (3-Li),- THF beziehen. Dies
erfordert die Kenntnis von AH[GL. (3)] und AS[G]L. (3)], woriiber sich
jedoch nur Spekulationen anstellen lassen.

=

0.5(3-Li), THF + 1L5THF == 3.Li-2THF 3)

[14] a) Kiirzlich haben P. I. Arvidsson, G. Hilmersson, P. Ahlberg, J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 1883-1887, gezeigt, dass Dimere von Lithiu-
mamiden durch Chelatbildung mit sekundédren Aminen vom Typ
HN(R)CHR'CH,NR, stirker stabilisiert werden als durch
Me,NCH,CH,NMe, (TMEDA), und wir gehen davon aus, dass unter
den Bedingungen der Eintridge 4 und 5 1-H mit einem Dimer von 1-Li
ein analoges Chelat bildet. Erschopfende Chelatbildung konnte schon
beim Verhiltnis 1:1 (Aquiv.) auftreten, die Unterschiede zwischen den
Eintridgen 4 und 5 konnten durch experimentelle Fehler verursacht
sein. b) Es ist uns noch nicht gelungen, derartige Spezies durch *C-
NMR-Spektroskopie nachzuweisen. Von einem 1:2-Gemisch aus
(1-Li), und 1-H registrierte man bei — 106°C getrennte Spektren der
Komponenten. Bei Erwdrmung verhinderten Signalkoaleszenzen das
Erkennen neuer Spezies.

[15] Unter den Bedingungen der Eintrége 1-3 scheinen die in der gleichen
(niedrigen) Konzentration wie Ph;CLi vorliegenden Verbindungen
1-H-3-H nicht imstande, mit THF — dessen Konzentration 10°- bis
10%-mal hoher ist — um Ph;CLi zu konkurrieren.

[16] In der asymmetrischen Synthese, die von intra-Aggregat-komplexier-
tem LiA’ Gebrauch macht (z.B. D. Sato, H. Kawasaki, I. Shimada, Y.
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Arata, K. Okamura, T. Date, K. Koga, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114,
761-763), kann der Effekt der Zugabe von polydentatem HA'
moglicherweise vorteilhaft genutzt werden.

[17] Sowohl nach experimentellen wie nach theoretischen Befunden ist
Lithium in dimeren Lithiumamiden trikoordiniert: F. E. Romesberg,
D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 2112-2121; B. L. Lucht,
D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 9863 —9874.

[18] a) Mit Gleichung (2) berechnet man fiir (Et,NLi),-2THF!
(pPKiitrso-c=31.7%) eine enthalpische Stabilisierung gegeniiber
iPr,NLi (pKy;urs0-c=34.42) von 15.6 kImol~!. Dieser Wert liegt
nur 0.8 kJmol~! auBerhalb der unteren Fehlergrenze der Stabilisie-
rungsenthalpie, die sich aus der Differenz der Protonierungswiarmen
ergibt (iPrOH, 90/10 (v/v) Hexan/Ether, AAH = (21.8 + 5.4) kJ mol ',
E. M. Arnett, K. D. Moe, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 7068 —7069).
b) Die (Beinahe-)Additivitit des fiir eine Reihe von Lithiumdialky-
lamiden der (R,NLi), -2 THF-Familie!'"”! gefundenen a-Methyleffekts
auf pKyirupso-c? stiitzt unsere Arbeitshypothese. In deren Licht
betrachtet zeigt die pKy;rurs-c-Differenz von 0.8 Einheiten® zwi-
schen (Et,NLi),-2THF und (EtMeNLi),-2 THE!""! dass die Ligand-
anderung Methyl —Ethyl AH° eines THF-solvatierten LiA-Dimers
um ca. 5 kJmol~! pro Lithiumzentrum erhoht.

[19] Die Tetrakoordination, die man fiir Lithium in (1-Li), und (2-Li),
berechnet! und findet*! und fiir ein Lithiumatom von (3-Li),- THF
berechnet,! ist auBergewdhnlich. Ungiinstige Effekte sterischer Hin-
derung und des Verlusts an Entropie, deren Zusammenwirken die
Komplexierung von zwei Molekiilen THF pro Lithiumion in LiA-
Dimeren verhindert, sind bei Intra-Aggregat-Komplexierung mini-
mal.

[Li(thf),],[ Ga;,(C;3Hy)40]: die erste molekulare
Verbindung mit ikosaedrischem Ga,,-Geriist**

Andreas Schnepf, Gregor StéBer, Ralf Képpe und
Hansgeorg Schnockel*

Ausgehend von metastabilen AlX- und GaX-Losungen
(X=dl, Br, 1), die sich mit einer Cokondensationstechnik
herstellen lassen,!!! konnten in jiingster Zeit bei Metathese-
reaktionen metalloide Cluster wie AlLR 2 Al,R¢ P
AR, > M (R=N(SiMe;),) und GayReP! (R =Si(SiMe;);,
Ge(SiMe;);) synthetisiert werden. Demgegeniiber gibt es
bisher nur wenige Beispiele, in denen sich aus AlX/GaX-
Losungen oder auf dhnliche Weise polyedrische Spezies wie
(AIR),*/(GaR),” (x=0, 1, 2) herstellen lassen. Aufler
tetraedrischen (MR),-Verbindungen, z.B. B,R, ) Al,Cp; ']
und Ga,[C(SiMe;);],,*! konnten als ikosaedrische Spezies fiir
die zwei leichtesten Elemente der dreizehnten Hauptgruppe
neben zahlreichen Borverbindungen nur die folgenden Alu-
miniumspezies strukturell aufgeklirt werden: Al,iBu;,?>
und Al,(AlBry) -2 THEI® "] Eine entsprechende molekula-
re Galliumverbindung ist bisher nicht bekannt,'?l obwohl es
fiir Gallium im Festkorperbereich zahlreiche Beispiele fiir
ikosaedrische Partialstrukturen gibt.'¥] Wir berichten hier
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iiber die erste molekulare Verbindung mit einer ikosaedri-
schen Ga,,-Einheit.

Eine durch gleichzeitige Kondensation des Hochtempera-
turmolekiils GaBr mit einem Toluol/THF-Gemisch erhaltene
metastabile GaBr-Losung wird bei —78°C mit einer Fluo-
renyllithium/Toluol-Losung umgesetzt. Beim Erwdrmen auf
Raumtemperatur und nach Abziehen des Losungsmittels
erhilt man ein dunkelrotes Ol, das anschlieBend in THF
gelost wird. Aus der so erhaltenen dunkelroten THF-Losung
bilden sich bei Raumtemperatur Kristalle von [Li(thf),],-
[Ga,(Ci5Hy),] 1. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse
fur die anionische Ga,,-Einheit ist in Abbildung 1 dargestellt.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von Gay,(C;3Hy),,>~ in 1: Der Ubersicht-
lichkeit halber ist von den Fluorenylliganden nur das direkt an die
Galliumatome gebundene Kohlenstoffatom dargestellt. Bindungsldngen
(min./Mittelwert/max.) [pm] in den verschiedenen, durch nummerierte
Pfeile markierten Bereichen: d(Ga-Ga),=264.72(7)/265.3/265.87(7),
d(Ga-Ga), =258.27(7)/258.9/259.14(6), d(Ga-Ga); =267.33(9)/268.4/
269.69(8).

Man erkennt, dass nur an zehn der ikosaedrisch angeord-
neten zwoOlf Galliumatome Fluorenylliganden gebunden sind.
In Richtung der ,,nackten* Galliumatome ist das Ikosaeder
leicht gestreckt, sodass zwischen den beiden Gas-Ringen mit
268.4 pm die lingsten Ga-Ga-Kontakte gefunden werden.
Nur wenig kiirzer sind die Abstidnde zwischen den ,,nackten®
Ga-Atomen und den Ga-Atomen der jeweiligen Gas-Ringe
(265.3 pm). Innerhalb der Gas-Ringe findet man mit 258.9 pm
die kiirzesten Ga-Ga-Abstinde des Ga;,-Geriistes. Die
zehn Fluorenylliganden sind mit 205.9 pm o-artig an je ein
Galliumatom gebunden und gleichméBig in eine Richtung
verkippt, was besonders gut bei Betrachtung von 1 entlang
einer Achse, die durch die beiden ,,nackten“ Ga-Atome fiihrt,
zu erkennen ist (Abbildung 2).

Da die Frage, ob die ,nackten“ Ga-Atome durch je ein
H-Atom abgesittigt sind, nicht eindeutig durch die Rontgen-
strukturanalyse gekldrt werden konnte, haben wir von den
Kristallen IR-Spektren aufgenommen, die keinen Hinweis
auf eine Ga-H-Bindung liefern. Diese experimentellen Be-
funde wurden auch durch quantenchemische Rechnungen
bestitigt.') Hierbei zeigte sich bei der Modellverbindung
Ga,,(CH,),>, dass die berechneten Ga-Ga- und Ga-C-Ab-
stinde mit den gemessenen in 1 gut iibereinstimmen.['?]

Um die Bindungsverhiltnisse in 1 mit den Wade-dhnlichen
Bindungsverhéltnissen in polyedrischen Boranen anhand
einfacher MO-Diagramme vergleichen zu koénnen, haben
wir zusitzlich Dichtfunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen fiir
Ga,Hp* (1a), GapHye® (1b), Bi,Hp* (12°) und BpHye*
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Abbildung 2.

Molekiilstruktur ~ (ohne
Ga,,(C3Hy),* in 1. Blick entlang einer durch die beiden ,,nackten* Ga-
Atome verlaufenden Achse.

Wasserstoffatome) ~ von

(1b’) durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich, dass die M;,>"-
Geriiste in 1a und 1a’ durch 26 Elektronen und die in 1b
und 1b’ durch 28 Elektronen gebunden werden. Der prinzi-
pielle Unterschied zwischen den jeweiligen Bor- und Gal-
liumspezies besteht darin, dass in den Borclustern vier (1a’)
bzw. fiinf MOs (1b’) oberhalb der MOs fiir die B-H-
Bindungen liegen, wéhrend die Zahl der oberhalb der
Ga-H-Bindungs-MOs liegenden Geriist-MOs fiir die entspre-
chenden Galliumverbindungen acht (1a) bzw. neun (1b)
betrigt. Dies bedeutet, dass man bei den Galliumverbindun-
gen diffusere Geriist-MOs findet, was ein deutlicher Hinweis
auf einen mehr ,,metallioden®“ Charakter der Galliumverbin-
dungen (siehe unten) und deren erwarteten spontanen Zerfall
unter Metallbildung ist."”] Die Begiinstigung einer Ga;,R;¢*> -
gegeniiber einer hypothetischen B,H;,> -Spezies (jeweils in
Ds4-Symmetrie) wird ebenfalls durch die DFT-Rechnungen
deutlich: Das HOMO (a,,) in B,,H;>" ist um ca. 3.8eV
gegeniiber dem nichst tiefer gelegenen MO (e,,) destabili-
siert, wihrend das HOMO (e,,) fiir Ga,,H;,>~ nur ca. 0.1 eV
iber dem darunter liegenden MO (e,,) liegt. Das heif3t, eine
hypothetisch ikosaedrische B,,H,>~-Spezies mit einer fiir ein
nido-Gertist erforderlichen Geriistelektronenzahl von 28 und
einem energetisch hoch liegenden HOMO (siehe oben) sollte
sich durch Oxidation oder Verringerung der Symmetrie im
Borgeriist stabilisieren. Demgegeniiber ist die Beobachtung
des verzerrt ikosaedrischen Ga,R;,>*"-Anions in 1 ein starker
Beleg fiir die andersartigen Bindungsverhiltnisse in solchen
Ga,-Polyedern. Ahnliche Bindungsverhiltnisse wie in 1
durften im kiirzlich von uns vorgestellten Al;,(AlBr,), 2
vorliegen, obwohl hier eine im Vergleich zu 1 unterschiedliche
Verzerrung im Al;,-Ikosaeder beobachtet wird (d(Al-Al), =
265.0, d(Al-Al),=276.7, d(Al-Al);=269.2 pm; Nummerie-
rung wie in Abbildung 1). Ein ,,echter closo-Cluster im Sinne
von Wade liegt im Al;,iBu,,> -Ikosaeder 3 vor,"! da hier alle
Abstdnde nahezu gleich sind (267.9-269.6 pm). Erwartungs-
gemdl sind die mittleren Ga-Ga-Abstdnde in 1 deutlich
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kiirzer als die Al-Al-Abstidnde in 3, denn auch Ga,R,-Spezies
weisen eine ca. 3-proz. Verkiirzung dieser Abstdnde gegen-
iiber denen in AL,R,-Verbindungen auf.['®]

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass im Unter-
schied zum Wade-&hnlichen Bindungssystem von 3, fiir 1 eine
andere Bindungsbeschreibung gewéhlt werden muss. Eine uns
plausibel erscheinende Interpretation sei kurz vorgestellt: Bei
einer hypothetischen Abspaltung von zwei R™-Resten ent-
stiinde aus Ga;,R,i>~ eine neutrale Ga,,Rs-Verbindung mit
gleicher mittlerer Oxidationszahl der Ga-Atome wie in 1. Die
Beziehung zu den kiirzlich publizierten metalloiden Clustern
In;,Rg" und Al,Rg Blist damit offensichtlich. Wihrend die
beiden letztgenannten Verbindungen Intermediate auf dem
Weg zum Metall mit ,,metallischen* Partialstrukturen sind,
wird fiir 1 eine ikosaedrische Struktur mit einer jedoch fiir
Polyeder unerwarteten elektronischen Struktur beobachtet
(siehe oben). Dieser Befund ist jedoch plausibel, da Gallium
im Unterschied zu den mehr typischen Metallen Al und In
auch als Element, und zwar in der d-Modifikation, Ikosaeder-
einheiten enthilt.'®] Das heiBt, die Bildung elementihnlicher,
metalloider Strukturen scheint in den hier betrachteten Fallen
(Ga,R >, Iny,Rg, Al,R57) die wesentliche Triebkraft bei der
Disproportionierung zu sein. Diese Schlussfolgerung bedeu-
tet jedoch nicht, dass bei solchen Umsetzungen keine Wade-
dhnliche Spezies als Vorstufen entstehen kénnen, die bisher
allerdings nur in wenigen Fillen isoliert werden konnten (z. B.
AliBu,2~ 1),

Experimentelles

225 mg (1.33 mmol) Fluorenyllithium werden in 15 mL Toluol vorgelegt
und auf —78°C gekiihlt. Zu dieser Suspension werden iiber eine
Stahlkaniile bei —78°C 4.2 mL einer 0.3m GaBr-Losung (1.25 mmol) in
Toluol/THF (3/1) langsam zugegeben. Das Gemisch wird anschlieBend
unter Riihren langsam auf Raumtemperatur erwarmt, wobei eine blassrote
Losung und ein schwarzer Riickstand erhalten werden. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum bleibt ein schwarzer Riickstand zuriick. Dieser
wird mit Pentan und Toluol gewaschen und danach in THF aufgenommen,
wobei ein dunkelroter Extrakt und ein gelborangefarbener Riickstand
erhalten werden. Der Riickstand ldsst sich durch qualitative Methoden als
LiBr identifizieren. Aus dem THF-Extrakt ldsst sich das Produkte 1 durch
Einkondensieren von Heptan in kristalliner Form erhalten. Ausbeute:
40 mg dunkelrote Kristalle, 0.013 mmol, 12.5%.

Da die erhaltenen Kristalle sich weder in Benzol noch in THF wieder in
Losung bringen lassen, konnten bisher keine NMR-Daten erhalten
werden. Im IR-Spektrum (KBr-Verreibung) sind neben den fiir die
Fluorenylliganden typischen Absorptionabanden keine weiteren Banden
zu erkennen.

Kiristallstrukturdaten von 1: [Li(thf),],[Ga,(Ci30H) ], M, =3077.99, Kris-
tallabmessungen 0.2 x 0.2 x 0.3 mm, triklin, Raumgruppe P1, a = 17.565(2),
b=17694(2), c=17737(2) A, a =63.45(1), =85.54(1), y =62.71(1)°, V=
4325.8(8) A3, Z=2, prer. = 1.379 gem3, upgo =1.8976 mm-1, 26, = 51.74°,
33554 gemessene Reflexe, 15572 unabhingige Reflexe (R(int.) =0.0416),
Absorptionskorrektur: numerisch (min./max. Transmission 0.527/0.709),
R, =0.0453, wR,=0.1208. Stoe-IPDS-Diffraktometer (Mog,-Strahlung
(A=0.71073 A), 200 K). Die Struktur von 1 wurde mit Direkten Methoden

geldst und gegen F? fiir alle beobachteten Reflexe verfeinert. Verwendete
Programme: Shelxs und Shelxtl (G. M. Sheldrick, Universitidt Gottingen).
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,supplementary
publication no. CCDC-138288“ beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in GroB3britannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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