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Die einfachsten molekularen Verbin-
dungen stellen haufig groite praparati-
ve Herausforderungen dar. Dies trifft
besonders fiir viele bindre Verbindun-
gen des Wasserstoffs zu, die Hydride.
Erst letztes Jahr konnten Biirger et al.
die Synthese von Bismutan reproduzie-
ren und somit BiH; eindeutig anhand
seiner spektroskopischen und struktu-
rellen Daten charakterisieren."! Damit
wurden nach 40 Jahren die frithen Ar-
beiten von Amberger bestitigt, deren
Lektiire allein wegen der dort beschrie-
benen komplexen und als Ganzes ge-
kiihlten Glasapparatur ein besonderer
Genuss fiir den an chemischer Experi-
mentierkunst Interessierten ist.”!

Von allen Gruppen des Perioden-
systems ist die groBte Diversitdat der
Hydride in der 3. Hauptgruppe zu
finden. Den ungeféahr 100 bindren Bo-
ranen’ stehen bei den hoheren Homo-
logen des Bors nur jeweils wenige ge-
sicherte Hydride von Aluminium und
Gallium gegeniiber. Die bindren Hy-
dride des Indiums und Thalliums, InH;
und TIH;, sind bislang génzlich unbe-
kannt. Sie sind nach theoretischen Un-
tersuchungen thermodynamisch sowohl
im gasformigen wie festen Zustand
instabil, doch wirft die Vorhersage einer
gewissen kinetischen Stabilitdt zumin-
dest einen schwachen Hoffnungsschim-
mer auf eine erfolgreiche Priparation.¥

Die Hydride des Aluminiums gehen
auf Wiberg und Stecher zuriick, die 1939
in elektrischen Entladungsreaktionen
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Trimethylaluminium mit Wasserstoff
umsetzten und dabei eine Mischung
der Hydridoalane R;_,AlH, erhielten.”
Das von Schlesinger 1947 entdeckte
Alanat AIH, st heute zu einer Selbst-
verstidndlichkeit in der Synthesechemie
geworden, wihrend binédres AlH; ohne
geeignete Donoren kein sehr brauchba-
res Reagens ist. Im Festkorper liegt es
als polymere Verbindung vor, und seine
a-Form ist isostrukturell zu AlF;, d.h.,
die Aluminiumatome sind sechsfach
koordiniert.[”

Uber 50 Jahre hinweg konnten die
ersten Berichte zur Herstellung von
(GaH;), aus GaCl; und LiGaH,®™ oder
Ga,H,(CH,), und NEt;"! nicht reprodu-
ziert werden, bis 1991 das Digallan
(Ga,Hg) von Downs et al. durch sukzes-
sive Hydrierung ausgehend von GaCl,
gewonnen wurde. Den ersten Schritt
dazu bildete die von Schmidbaur et al.
gefundene Dehalosilylierung von GaCl,
mit Me,SiH, die zu CL,GaH fiihrt.'" Die
Anwendung von zwei Aquivalenten
Me;SiH ergab das sehr empfindliche
ClGaH,," das in einer Vollglas-Appa-
ratur mit Lithiumtetrahydrogallat in
solvensfreier Reaktion bei Driicken
<107 Torr in das nur bis 240 K stabile
Digallan umgewandelt wurde.'? Allein
die Strukturaufkldrung mithilfe von
Gasphasen-Elektronenbeugung (Abbil-
dung 1) erforderte die Konstruktion ei-
ner Spezialapparatur zum Gaseinlass
und war wegen der hohen Reaktivitit
von Ga,Hy nur mit Schwierigkeiten
moglich, da die Gallane auch mit der
photographischen Schicht zur Aufzeich-
nung des Beugungsbildes selbst bei
Driicken um 107° mbar reagieren. Die
Bestimmung der Festkorperstruktur
von GaH; ist wegen der thermischen
Instabilitdit und daraus resultierenden
Schwierigkeiten bei der Kristallzucht
aus der Fliissigphase bisher nicht mog-

DOI: 10.1002/ange.200301659

67.9(32) 1.519(37)

Abbildung 1. Molekiilstrukturen und geometri-
sche Parameter (A,°) von Al,H, (B3LYP/6-

3114+ 4 G**) und Ga,H, (Gasphasen-Elektro-
nenbeugung).

lich gewesen. Aus Untersuchungen an
kristallinem polymerem Gallaboran
(GaBHg),/"¥! lasst sich allerdings der
Eindruck gewinnen, dass auch GaH;
im festen Zustand polymer vorliegen
sollte.

Wie bei den Chloriden der Elemente
kann auch bei den Hydriden mit grof3en
strukturellen Unterschieden gerechnet
werden: BCl; ist monomer in Gasphase
und Festkorper, aus der polymeren
Festkorperstruktur des AlCl; (KZy =
6) wird beim Erhitzen das Dimer Al,Cl,
(KZ, =4) im Dampf, wihrend Ga,Cl,
in beiden Phasen als Dimer vorliegt.
Auch die einfachsten Organometallver-
bindungen, das dimere Al,(CHj;),
(KZy,=4) und das monomere
Ga(CHs;);, zeigen einen dhnlichen Un-
terschied der Koordinationszahlen von
Al und Ga, bleiben aber im Wesentli-
chen im Festkorper wie in der Gasphase
gleich aggregiert.'

Zur Existenz des schwer zu fassen-
den Dialans (Al,Hg) in der Gasphase
lagen bislang nur vage Hinweise und
theoretische Vorhersagen vor. Breisa-
cher und Siegel berichteten schon 1964
iiber die Reaktion einer Mischung von
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atomarem und molekularem Wasser-
stoff mit geschmolzenem Aluminium,
in der Spuren von ALHg entstehen
sollen, die massenspektrometrisch nach-
gewiesen wurden.™! Freies, neutrales
AlLLHg war also bisher praktisch nicht
fassbar und konnte lediglich in Form
von Donor-Addukten stabilisiert wer-
den, z.B. als PhMe,N-H,Al(u-H),-
AlH,"NMe,Ph.!'¢

Erst in jiingsten Arbeiten von An-
drews und Wang konnte jetzt donor-
freies, molekulares AlLLH, zweifelsfrei
schwingungsspektroskopisch in einer
Matrix von festem Wasserstoff charak-
terisiert werden.'’) In diesen Experi-
menten wurden Laser-ablatierte Alumi-
niumatome mit Wasserstoff auf einem
kalten Substrat bei 3.5 K abgeschieden
(Schema 1). Direkt nach der Abschei-
dung wird vorwiegend die Spezies AIH
im IR-Spektrum detektiert, die bereits
frither sowohl in der Gasphase wie in
Argonmatrices  identifiziert  wurde.
Auch das radikalische AlH, konnte
nachgewiesen werden. Durch Erhohung
der Temperatur auf 6.0 K und Bestrah-
lung bei A>240 nm wurde AlH in der
Wasserstoffmatrix praktisch vollstédndig
in AlH; umgewandelt, dessen Spektrum
bereits aus einer Ar-Matrix bekannt war
und das bereits 1994 durch direkte
Kondensation von Metallatomen und
aus Entladungen stammenden H-Ato-
men erhalten wurde.' Bei 6.5K er-
weicht die Matrix dann soweit, dass eine
Diffusion der AlH;-Einheiten moglich
wird und zum Teil die exotherme Dime-
risierung von AlH; zum ALHg erfolgt.
Die Experimente wurden zur Absiche-
rung der Interpretation der vorliegen-
den Daten mit Deuterium anstelle von
Wasserstoff wiederholt und die erhalte-
nen schwingungsspektroskopischen Da-
ten mit DFT-Rechnungen (B3LYP6/
3114+ G**) verglichen und bestitigt.
Oberhalb von 6.8 K verdampft der Was-
serstoff der Matrix, und die molekularen
Aluminiumhydride AIH; und AlHg
wandeln sich in polymeres (AlH;), um.
Damit bleibt zwar die Stochiometrie
erhalten, aber die im Vergleich zum
Gallium hohere Tendenz zur Ausbil-

dung der Koordinationszahl 6 dominiert
das Geschehen.

Erst vor einem Jahr wurden auch
erstmals die Subhydride Ga,H, und
In,H, in Argonmatrices erzeugt!"”’ und
den bereits bekannten Subhydriden
HBBH und Al(u-H),AI™ zur Seite
gestellt. H, addiert dabei spontan an
matrixseparierte, aus Ga-Dampf erhal-
tene Ga,-Einheiten (Schema 2). Die

Ga, + H,

A = 365 A=2365
of > 700 nI'V \ur = 700 Am
A= j.\
J\ 546 nm 546 nm
= 4
& A1>700nm o

Schema 2. Thermisch und photochemisch in-
duzierte Reaktionen von Ga, und H, in der
Matrix.

analoge Reaktion mit In, erfordert pho-
tolytische Bedingungen."! Es entstehen
die Dimere Ga(p-H),Ga und In(p-H),-
In, die weitere photochemisch induzier-
te Umlagerungen durchlaufen kénnen
und dabei die trans-gewinkelten Spezies
HGaGaH und HInInH ergeben, die
insbesondere in Hinsicht auf die Dis-
kussion von Mehrfachbindungen in den
Organometalldigallenen RGaGaR (R =
Mes;‘C¢Hs, 2,4,6-iPr;CgH5)Y von Inter-
esse sind. Himmel et al. berichten sogar
iiber einen moglichen, photochemisch
induzierten Weg zu einem weiteren
Isomer: H,GaGa. Die Vielfalt an unter-
schiedlichen Isomeren resultiert nicht
zuletzt aus den vergleichsweise geringen
Energieunterschieden dieser Hydride.
Die beschriebenen grundlegenden
Untersuchungen an den bindren Ver-
bindungen tragen zu einem tieferen
Verstandnis der Chemie der Hydride
und damit generell der Chemie der
Gruppe 13 bei. Die chemische Stabili-
sierung dieser instabilen Hydride brach-
te in den letzten Jahren eine Reihe
neuer Ergebnisse hervor, die auch fiir

« [AmH |zenr: [ 1.A=240 nm |
3.5 J 2.A=290nm |AIH, 2. 65K | A, | _=TK
21 > 3 |

Schema 1. Synthese von Dialan nach Andrews und Wang.
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synthetische Anwendungen ein grofies
Potenzial bergen. Das Amin-stabilisier-
te Galliumhydrid EtMe,N-GaH; wurde
z.B. von Uhl et al. jiingst zur Hydrogal-
lierung von Tetramethyl-2,3-diazabuta-
dien eingesetzt.[

Das bisher nicht fassbare Indiumhy-
drid InH; wurde in vielen Donorkom-
plexen stabilisiert. Darunter finden sich
Me;N-InH; und der Chinuclidin-Kom-
plex von InH; als monomere Verbin-
dungen, der polymere dabco-Komplex
[-N(C,H,);N-InH3-],, Mono- und Di-
phosphan-Komplexe (R;P-InH; und
(R;P), InH;) und sogar InH;-Addukte
von Arduengo-Carbenen,™! doch sind
manche dieser Verbindungen nur bei
tiefen Temperaturen stabil. Direkte An-
wendungen von Indiumhydriden in der
organischen Synthese zur chemoselekti-
ven Reduktion funktionalisierter Benz-
aldehyde, konjugierter Alkene (z.B.
a,0-Dicyanolefine) und a,f-ungesattig-
ter Nitrile sowie zur Hydroindierung
ergeben sich aus dem Dichlorindan
(HInCl,), das aus InCl; mit Bu;SnH
oder NaBH, gewonnen wird und als
THF-Losung sogar bei Raumtempera-
tur stabil ist.”"

Die ungekldarten Fragen auf diesem
Gebiet iiberwiegen nach wie vor: Wird
es moglich sein, InHj; zu isolieren? Wie
aggregiert Digallan im Festkorper?
Welche Reaktionen finden statt, wenn
kleine Metallcluster wie Al,, Al; oder
Al, mit Wasserstoff reagieren? Gibt es
hypervalente Verbindungen wie AlH;
oder GaHs? Die beschriebenen Liicken
in der Charakterisierung der binédren
Erdmetallhydride und die vielféltigen
praktizierten und noch denkbaren An-
wendungen lassen also in der Zukunft
noch auf einige Uberraschungen aus
diesem Gebiet hoffen.
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