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Gay(CMe;),, ein wichtiger neuer Baustein in
der Strukturchemie der Alkylelement(])-
Verbindungen E, R, (E =B -In)**

Werner UhL* Lars Cuypers, Klaus Harms,
Wolfgang Kaim, Matthias Wanner, Rainer Winter,
Rainer Koch und Wolfgang Saak

In jiingster Zeit wurden zahlreiche elementorganische
Clusterverbindungen von Bor, Aluminium, Gallium und
Indium publiziert. Die meisten dieser oft nur schwer
und in geringen Mengen zuginglichen Verbindungen
enthalten Clusteranionen wie [Al;;{N(SiMe,),},]>~ oder
[Gay{Si(SiMe;);}s]~.["! Einige neutrale metallreiche Cluster
wurden synthetisiert, in denen die Zahl der Clusteratome die
Zahl der Substituenten iibersteigt, wie IngAr, (Ar=2,6-
Dimesitylphenyl) oder In;,{Si(CMes);}s.) Nach unserer
Kenntnis existiert kein systematischer Ansatz zur Beschrei-
bung ihrer Bildung und faszinierenden Strukturvielfalt. Ele-
ment())-Verbindungen E, R, wurden bisher als Monomere ER
oder als tetraedrische Cluster E,R, isoliert,”®! wobei R fiir sehr
volumindse Substituenten steht. Eine Neopentylgallium(y)-
Verbindung wurde beschrieben, allerdings nicht in reiner
Form isoliert und strukturell charakterisiert. Seit vielen
Jahren verfolgen wir die Idee, die GroBe der E-Cluster iiber
den Raumanspruch der Substituenten zu steuern. Mit klei-
neren Resten sollten grofere Cluster zuginglich sein, die
wegen ihrer Bindungsverhiltnisse und breiten préparativen
Anwendbarkeit besondere Bedeutung haben. Die Neigung
zur Disproportionierung bei mangelnder sterischer Abschir-
mung verhinderte aber bisher die Synthese entsprechender
Verbindungen.

Die Reaktion von tert-Butyllithium mit Galliumtrihalo-
geniden liefert Tri(ters-butyl)galliumP! und iiber eine Redox-
reaktion immer etwas elementares Gallium. Durch Anderung
der Reaktionsbedingungen versuchten wir, die partielle
Reduktion von dreiwertigem Gallium auf einer intermedia-
ren Oxidationsstufe aufzuhalten. Wir erhielten schlieBlich
eine griine Losung, aus der nach dem Abtrennen der
Alkylgallium(1ir)-Verbindung schwarzgriine Kristalle von 1
in 4% Ausbeute isoliert wurden [Gl. (1)]. Die trotz der

GaCl;+3LiCMe; — 5 Ga(CMe;); + Gay(CMe;), 1)
—LiCl
1

geringen Ausbeute leichte Zugénglichkeit von 1 erlaubte eine
umfassende Charakterisierung. Die Kristallstrukturbestim-
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mungl® ergab ein dreifach iiberdachtes trigonales Prisma aus
Galliumatomen (Abbildung 1). Die Ga-Ga-Abstéinde lassen
sich in drei Bereiche einteilen: Kurze Absténde von im Mittel
258.8 pm bestehen zu den iiberdachenden Ga-Atomen, wih-
rend an den Dreiecksflichen des Prismas etwas ldngere
Abstinde von 267.0 pm auftreten. Lange Ga-Ga-Abstidnde

Gab
an

<
Gal
Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1; die fert-Butylreste sind der besseren
Ubersicht wegen nicht eingezeichnet. Nur eines der beiden unabhingigen
Molekiile ist wiedergegeben, fiir die Mittelwertbildung wurden beide
Molekiile beriicksichtigt. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm]: Ga-Ga-Ab-
stinde zu den iiberdachenden Ga-Atomen Ga4, Ga5 und Ga6 (Ga7, Gal3
und Gal5): 256.9(1)-261.9(1) (Mittelwert 258.8); Ga-Ga-Abstinde ent-
lang der Dreieckskanten des Prismas zwischen den Atomen Gal, Ga2 und
Ga3 (Ga8, Ga9 und Gal3 sowie GalO, Gall und Gald): 264.06(9)—
268.96(9) (Mittelwert 267.02); Gal-Gal' 300.7(1), Ga2-Ga2' 304.6(1),
Ga3-Ga3’ 291.2(1) [291.39(9) —306.6(1) im zweiten Molekiil]; Ga-C 202.5.

erhdlt man fiir die auf den Dreiecken senkrecht stehenden
Kanten des Prismas (298.8 pm), sie deuten auf nur schwache
Wechselwirkungen hin. Die Galliumatome weisen somit
innerhalb des Clusters einheitlich eine Konnektivitéit von vier
auf. Zum Vergleich betragen die Ga-Ga-Einfachbindungs-
langen in Tetraalkyldigallium-Verbindungen Ga,R, ungefahr
250 pm[l und in Alkyl-substituierten tetraedrischen Tetragal-
lanen Ga,R, etwa 270 pm.[®!

Verbindung 1 ist thermisch bemerkenswert bestdndig und
zersetzt sich erst oberhalb von 228 °C unter Abscheidung von
Gallium. An der Luft ist sie in pulverisierter Form etwa 30
Minuten ohne Zersetzung haltbar. Das UV/Vis-Spektrum
zeigt zwei Absorptionen im sichtbaren Bereich bei 480 und
600 nm. Im Vergleich zu Gallium(1)-Verbindungen werden
die Protonen der fert-Butylgruppen im 'H-NMR-Spektrum
um etwa 0.3 ppm nach tiefem Feld verschoben (6 = 1.48). Die
an Gallium gebundenen Kohlenstoffatome weisen mit 6 =
100.4 eine extrem starke Tieffeldverschiebung auf (6 <30 in
Verbindungen mit dreiwertigem Gallium). Ahnliches wurde
bei den E,R,-Clustern mit Trisilylmethylresten beobachtet,
wenn auch mit d =60-64 weniger ausgeprigt.’! Der Ga-C-
Valenzschwingung wird im IR-Spektrum eine Absorptions-
bande bei 513 cm™! zugeordnet. Die Aufnahme eines "'Ga-
NMR-Spektrums gelang wegen des Quadrupolmomentes von
Gallium und der geringen lokalen Symmetrie um jedes
Galliumatom nicht.

Nach cyclovoltammetrischen Untersuchungen ist die Auf-
nahme eines Elektrons elektrochemisch vollstdndig reversi-
bel; sie fiihrt in o-Difluorbenzol oder Dichlormethan unter
Farbaufhellung zum entsprechenden Radikalanion 2. Das
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bei Raumtemperatur besténdige Radikalanion 2 wird erst bei
einem um nahezu 1V negativeren Potential in einem
irreversiblen Zweielektronenschritt weiter reduziert. Abkiih-
len auf —78°C erbrachte keine sichtbare Verbesserung des
Reversibilitdtsverhaltens. Die Oxidation erfolgt ebenso vollig
irreversibel in einem Mehrelektronenprozess, wobei die
Stromhohe néherungsweise dem Verlust jeweils eines Elek-
trons aus jedem Galliumatom entspricht.

Die ESR-spektroskopische Charakterisierung von 2 war
aufgrund schneller Relaxation nur bei sehr tiefen Tempera-
turen moglich.’! Ursache hierfiir ist vermutlich die relativ
hohe Symmetrie von 2, die zur Besetzung eng beieinander
liegender, teilweise entarteter Orbitale durch das ungepaarte
Elektron und damit zu energetisch nahe benachbarten
Zustinden fiihrt. Ahnliches wurde fiir verzerrt oktaedrische
Hexaborate [BsX¢]*~ (X =Halogen) festgestellt.'’) Auch die
g-Komponentenaufspaltung von 2 (2.173, 2.06, 1.95) dhnelt
der von z.B. [B¢Brg] = (2.15, 2.09, 1.88).l' Damit weisen diese
Daten auf eine Verteilung des ungepaarten Elektrons iiber
zumindest groBe Teile des Clustergeriists hin; entsprechend
ist eine Hyperfeinaufspaltung durch die Isotope ®Ga und
"iGa (jeweils I=3/2) wegen der Uberlappung zahlreicher
erwarteter Linien nicht nachweisbar.

Durch quantenchemische Rechnungen an der Methylver-
bindung GayMe, 1a lielen sich die Strukturparameter von 1
mit den drei charakteristischen Abstandsbereichen und der
Streckung des Clusters in Richtung der dreizéhligen Achse
bestitigen.''l Zum Vergleich wurde das elektrochemisch
reversibel erzeugbare und im ESR-Experiment nachgewiese-
ne Radikalanion 2a berechnet.''ll Bemerkenswerterweise
verhalten sich die Galliumcluster dhnlich wie die entspre-
chenden Borverbindungen [ByX,]"~ (X =H, Halogen; n=0,
1, 2).% Die Aufnahme eines Elektrons fiihrt zu einer
Verstiarkung der Ga-Ga-Wechselwirkung entlang der Kanten
des trigonalen Prismas und zu einer Stauchung des Clusters
(Ga-Ga:298.2 pmin1aund 281.6 pmin 2a). Die Abstdnde zu
den iiberdachenden Ga-Atomen bleiben nahezu unverdndert
(256.3 (1a) und 254.4 pm (2a)), wihrend die Kanten der
Dreiecke des Primas aufgeweitet werden (267.3 (1a) und
275.1 pm (2a)), sodass im Monoanion ein nahezu gleich-
seitiges trigonales Prisma vorliegt.

Mit der Verbindung 1 wurde erstmals der Einfluss des
Raumanspruchs der Substituenten auf die Clustergrofie
verifiziert. Dies wird die Suche nach anderen Alkylele-
ment(1)-Verbindungen mit kleinen Substituenten auch im
Hinblick auf die Realisierung neuer Strukturen stimulieren.
Ferner offnet die Synthese von 1 den Zugang zu einer den
Polyboraten analogen Chemie. Wie fiir die Verbindungen
E,R, ausfiihrlich dokumentiert,?! ist mit einer breiten priipa-
rativen Anwendung zu rechnen, besonders dort, wo der hohe
Raumanspruch der zuvor eingesetzten Derivate Reaktionen
verhinderte.

Experimentelles

n-Pentan und n-Hexan wurden iiber LiAIH, getrocknet. 7.33 g (0.042 mol)
frisch sublimiertes GaCl; werden mit 90 mL n-Hexan aufgenommen und
innerhalb 1h mit 78 mL einer 1.6M Losung von tert-Butyllithium in n-
Hexan versetzt. Die Mischung wird 16 h unter Riickfluss erhitzt und nach
dem Abkiihlen filtriert. Die fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum bei
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Raumtemperatur abdestilliert. Bei gleicher Temperatur und einem Druck
von 10~3 Torr wird anschlieBend Tri(tert-butyl)gallan in eine mit fliissigem
Stickstoff gekiihlte Falle destilliert (Ausbeute: 6.83 g, 68%). Der griine
Riickstand wird in 25 mL Pentan gelost und filtriert. Das Filtrat wird zur
Trockne eingeengt, der Riickstand sorgfiltig evakuiert und aus n-Pentan
oder Diisopropylether umkristallisiert (Ausbeute: 0.19 g, 4 % ). Zersetzung
(unter Argon, abgeschmolzene Kapillare) bei 228°C. 'H-NMR (500 MHz,
C¢Dy): 6 =1.48; BC-NMR (125.8 MHz, C;Dy): 6 =100.4 (GaC), 32.2 (CH,);
IR (KBr-Pressling): 7 [cm™']=1465vs, 1387w, 1358vs, 1308m, 1242vs
(0(CH3)); 1188w, 1158vs, 1005m (vy(C;C)); 984m, 937m (CH;-Ro-
ckingschwingungen); 805vs (v,(C5C)); 513m (v(GaC)); UV/Vis (n-He-
xan): A, [nm] (Ige) =245 (4.6), 480 (3.5), 600 (2.9).
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Stereoselektive Mehrfachfunktionalisierung
von Pyrylium-Salzen durch Dominoreaktionen
mit 2-Siloxybuta-1,3-dienen**

Uwe Beifuss,* Kim Goldenstein, Frank Doring,
Christopher Lehmann und Mathias Noltemeyer

Die Entwicklung von Mehrkomponenten-Dominoreaktio-
nen, mit denen sich mehrere einfache Edukte in einem Schritt
stereoselektiv in komplexe Zielverbindungen, etwa anellierte
oder verbriickte Polycyclen, umwandeln lassen, ist besonders
attraktiv.l'!. Pyrylium-Salze sind leicht zugingliche, reaktive
Heteroarene, die bevorzugt mit Nucleophilen reagieren.
AuBer Umsetzungen, die unter Erhaltung des Rings ablaufen,
sind auch solche bekannt, bei denen sich die Primédraddukte
durch Ringoffnung oder anschlieBende Ringtransformation
stabilisieren.’) Dagegen kennt man nur wenige stereoselek-
tive Reaktionen, die ausgehend von Pyrylium-Salzen zu
komplexen Ringsystemen fiihren. Eine Ausnahme sind die
zunéchst unter anderem von den Arbeitsgruppen von Sam-
mes und spidter von Wender, Mascarefias und Magnus zu
einem attraktiven Zugang zu verschiedenen Ringsystemen
und Naturstoffen entwickelten 1,3-dipolaren Cycloadditionen
von 3-Oxidopyrylium-Salzen.?!

Ein Konzept, mit dem sich Produkte hoherer Komplexitat
in diastereomerenreiner Form aus einfachen Bausteinen

[*] Priv.-Doz. Dr. U. Beifuss, Dr. K. Goldenstein, Dipl.-Chem. F. Déring
Institut fiir Organische Chemie der Georg-August-Universitit Got-
tingen
TammannstraBe 2, 37077 Goéttingen (Deutschland)

Fax: (+49)551-39-9660
E-mail: ubeifus@gwdg.de
Dipl.-Chem. C. Lehmann, Dr. M. Noltemeyer
Institut fiir Anorganische Chemie der Georg-August-Universitit
Gottingen
TammannstraBe 4, 37077 Gottingen (Deutschland)
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder vom Autor anzufordern.
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