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Herstellung und Struktur eines Ga,;Rg-
Clusteranions mit einem metalloiden Kern**

Alexander Rodig und Gerald Linti*

In Anionenteilstrukturen von Verbindungen des Galliums
mit elektropositiveren Metallen findet man Galliumcluster
wie das Gag-Dodekaeder in RbGas,,[!! das Ga,,-Ikosaeder in
RbGa,? und das Ga,-Oktadekaeder in K;Gay;.Pl Das
Nonagallan 1 und die beiden Gay,-Cluster 2a, b ¢ sind
bislang die ersten molekularen, metalloiden!” Galliumcluster
(Schema 1). Alle iibrigen bekannten Galliumcluster wie die
Tetragallane R,Ga,®° und 4™ weisen ein R:Ga-Verhiltnis
von mindestens eins auf. Diese neue Verbindungsklasse iibt
eine grof3e Faszination aus. Man kann erwarten, dass bei stei-
gender Zahl an Clusteratomen in Metallen gefundene Struk-
turen realisiert werden. Nach den Wade-Mingos-Regeln kann
1 als zweifach kanteniiberbriicktes Ga;-closo-Polyeder mit 8
Geriistelektronenpaaren und 2 als achtfach iiberkappter —
allerdings neuartiger, gefiillter — Ga,,-Cluster mit 15 Geriist-
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Schema 1. R =Si(SiMes);.

elektronenpaaren aufgefasst werden, doch scheint hier die
Grenze dieser Abzéhlregeln erreicht.

Gerade zur Herstellung von 1 und 2b, aber auch einer
Reihe weiterer Clusterverbindungen des Galliums wie 31 und
4 (Schema 1) erwies sich ein sonochemisch aus Gallium und
Iod im Verhiltnis 1:1 zugéngliches Galliumsubiodid-Gemisch
,Gal“[% als vielversprechendes Ausgangsmaterial. Im Wei-
teren wird nun die Reaktion dieses sowie dhnlicher Gemische
aus Galliumsubiodiden mit Tris(trimethylsilyl)silyllithium[!]
(=Hypersilyllithium) beschrieben.

Wird Gallium mit 1.5 Aquivalenten Iod in einer der ,,Gal“-
Herstellung analogen Reaktion versetzt und dieses ,,Ga,I;“
mit Hypersilyllithium in Toluol bei —78°C zur Reaktion
gebracht (Schema 2), bildet sich eine dunkelgefirbte Losung

"Gaglg" + [Li(thf)sR]
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Schema 2. R =Si(SiMe3);.

wie bei der Reaktion von ,,Gal“. Aus Pentan sowie spéter
Toluol lassen sich durch Kristallisation nacheinander [Li-
(thf)]1, die Gallium(mr)-Spezies 3, 52l und das Silagallan 63!
isolieren. Aus der stark eingeengten, jetzt 6ligen Toluolfrak-
tion wachsen nach einiger Zeit schwarzblau glidnzende,
plattchenformige Kristalle des [Ga,,{Si(SiMe;);}s]-Clusters
2a. Dieser wurde jiingst auch durch Umsetzung einer
metastabilen GaBr-Losung mit Lithiumhypersilyl herge-
stellt.P!

Des Weiteren konnten aus der Mutterlauge schwarze, im
Auflicht betrachtet silbrig schimmernde, wiirfelformige
Kristalle gewonnen werden. Die Rontgenstrukturanalyse
dieser Kristalle belegt,'¥l dass es sich hierbei um [Li(thf),],-
[Gay(Si(SiMe;);)s] 7 handelt, das monoklin (Raumgruppe
P2,/c) kristallisiert (Abbildung 1). Acht Hypersilylreste an
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C )= Ga(10), Ga(11), Ga(1A), Ga(1B)
= Ga(12) - Ga(15), Ga(1C) - Ga(1F)
O-=si
ébbildung 1. Ansicht des Clusterions 7. Die Methylgruppen wurden der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

den Ecken eines quadratischen Prismas schirmen einen
Cluster aus 26 Galliumatomen effektiv ab. Die Ga-Si-Ab-
stinde liegen sidmtlich mit durchschnittlich 243.9 pm im
erwarteten Bereich. (Ga-Si-Abstinde von Galliumhypersilyl-
clustern: 237.6 (6), 240.6 (3), 242.6 (2a), 244.3 (1), 245.3 pm
(4)). Ein zentrales Galliumatom (Ga(1)) ist verzerrt quadra-
tisch-prismatisch von acht Nachbarn (Ga(2) bis Ga(5) und
Ga(2a) bis Ga(5a)) umgeben (dg,).g.=278.5-286.6 pm).
Die vier Seiten des Prismas sind tiberkappt, drei von jeweils
einem weiteren Galliumatom (Ga(6), Ga(6a) und Ga(7);
dGagyca=307.5-315.2 pm) und eine von einer Ga,-Einheit
(dGags)Gay =260.9 pm, dg,1y.6. = 345.8 pm (gemittelt)). Deren
Mittelpunkt ist 320 pm von Ga(1) entfernt. Fiir das zentrale
Galliumatom ergibt sich so eine ,.kuboktaedrische“ Umge-
bung aus 11 Galliumatomen und dem Schwerpunkt einer Ga,-
Einheit (Abbildung 2). Die Anordnung der Galliumatome
des Clusteranions kann im Wesentlichen als Ausschnitt aus
der raumzentrierten, tetragonalen Packung, die in einer
Galll-Hochdruckmodifikation!”®! auftritt, beschrieben wer-
den. Im Unterschied zur (8+3+2)-Koordination des zentralen
Galliumatoms in 7 liegt in der Elementmodifikation aber eine
(4+8)-Koordination (dg,.g, =281 bzw. 299 pm) vor.

Abbildung 2. Ansicht des Gag-Clusterkerns von 7. Hervorgehoben ist die
pseudo-kuboktaedrische Umgebung des zentralen Galliumatoms.
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Zwei kantenverkniipfte Fiinfecksflachen und zwei punkt-
verkniipfte Rautenfldchen dieses ungewohnlichen Dreizeh-
nerpolyeders werden jeweils durch ein hypersilyltragendes
Galliumatom in einem mittleren Abstand von 272.4 bzw.
259.8 pm und die Deckflichen des zentralen Prismas durch
gefaltete Ga,{Si(SiMe;);},-Einheiten iiberkappt. In einer an-
deren Sichtweise findet man ein weiteres in der Clusterche-
mie der metallischen Elemente verbreitetes Strukturele-
ment'® wieder: Das zentrale Galliumatom, vier Galliumato-
me der ersten Sphére und diese vier duleren rautenformig
angeordneten Galliumatome bilden ein dreifach tiberkapptes
Prisma.

Die Ga,s-Einheiten bilden im Kristall eine verzerrt-kubisch
dichteste Kugelpackung (Packungsfolge ABC). Der Ladungs-
ausgleich des Dianions findet durch zwei [Li(thf),]-Kationen
statt, die alle Tetraederliicken in dieser Packung besetzen.
Der Packungstyp entspricht somit dem ,, Antifluorit“-Typ.

Erginzende Dichtefunktionaltheorie(RI-DFT)-Rechnun-
genl'”l an [Gay(SiH;)s)>~ ergeben trotz der drastischen Ver-
minderung des Raumanspruchs der Liganden eine gute
Ubereinstimmung der Struktur des Ga,-Kerns mit der des
Kerns von 7. So ist das zentrale Ga(l) von acht nichsten
Nachbarn im Abstand von 279.5 bis 285.2pm und drei
weiteren im Abstand von 308.5 bis 315.5 pm umgeben. Die
12. Koordinationsstelle ist von einer Gay,-Einheit (dg,.ga@ =
269.8 pm) besetzt. Die Ga-Si-Abstinde betragen im Mittel
243.5 pm. Die zwei negativen Ladungen in diesem Modell
sind nach Roby-Davidson-Populationsanalysen!'$! hauptsich-
lich auf das zentrale Gallium und die duBleren silyltragenden
Galliumatome verteilt.

Die Kombination aus Hypersilylrest als schiitzender Ligan-
denhiille und ,,Gal“ als einfacher Quelle fiir subvalentes
Gallium hat bislang eine Reihe von neuartigen Gallium-
clustern zugénglich gemacht, die teils mit Hilfe der Wade-
Regeln beschrieben werden konnen. Gerade mit 7, aber auch
mit 2 werden neuartige Clustertypen in der Hauptgruppen-
chemie zugénglich, fiir die diese bewéhrten Regeln nicht mehr
anwendbar sind. Es muss daher das Ziel zukiinftiger Arbeiten
sein, nicht nur durch Variation der sterischen und elektroni-
schen Eigenschaften der Liganden weitere derartige Cluster-
spezies zu synthetisieren, sondern auch zu priifen, ob mit den
ungewohnlichen Strukturen nicht auch spezielle elektrische
oder magnetische Eigenschaften einhergehen. Mit einem
Durchmesser der Cluster von fast 2 nm bei einem elliptischen
Metallkern von 1 nm Linge wére ja durchaus eine Nano-
strukturierung auf molekularer Ebene vorgegeben.

Experimentelles

Analog zur Herstellung von ,,Gal“ wurden 1.2 g Gallium (17.2 mmol) und
3.28 g Iod (25.8 mmol) in 40 mL Toluol im Ultraschallbad behandelt, bis
das Gemisch eine gelbgriine Farbe angenommen hatte. Zu diesem Gemisch
wurde bei —78°C tropfenweise eine Losung von 11.75g (9.89 mmol)
[Li(thf),{Si(SiMe;)}] in 100 mL Toluol gegeben und nach dem Auftauen im
Kiltebad 12 h geriihrt. AnschlieBend wurde alles Fliichtige im Vakuum
entfernt und der Riickstand mit 50 mL Pentan extrahiert. Der Pentanex-
trakt enthilt hauptsichlich die sich zuerst abscheidenden, farblosen bis
gelb kristallisierenden Produkte ([Li(thf)]I, [Li(thf){I;GaSi(SiMe;);}]
(x=2, 3) und das bekannte Gallatetrahedran 3. Der dunkle Filterkuchen
wurde nun mit 100 mL Toluol extrahiert. Aus dieser Losung kristallisierten
zuerst bei —10°C 1.28 g 6 (20% bezogen auf Ga) in Form schwarzer
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Kristalle und 0.76 g dunkelorangefarbener, nadelférmiger Kristalle 5 (9%
bezogen auf Ga) aus. Aus der weiter eingeengten Toluolfraktion wurde
nach einigen Wochen 0.09 g 2a (3% bezogen auf Ga) und 0.21 g 7 (7%
bezogen auf Ga) isoliert. Eine Steigerung der Ausbeuten an 2a und 7
gelang auch bei geringen Verdnderungen der Reaktionsbedingungen nicht.
2a und 7 sind, einmal kristallisiert, in gédngigen Losungsmitteln unloslich,
weshalb sie nicht NMR-spektroskopisch untersucht werden konnen. Ein
ESR-Spektrum an den Kristallen von 7 zeigte kein Signal,'”! was auf eine
diamagnetische Verbindung schlieen ldsst. 3, 5 und 6 wurden anhand ihrer
NMR-Spektren identifiziert, 2a rontgenstrukturanalytisch.
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