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GayBr, (4-tert-Butylpyridin),: ein gemischtva-
lentes Ga'-Halogenid als Intermediat bei der
Bildung von elementarem Gallium ?**

Taike Duan, Gregor Stofser und Hansgeorg Schnockel*

Professor Gerd Becker zum 65. Geburtstag gewidmet

Im letzten Jahrzehnt sind zahlreiche subvalente organische
und metalloide Galliumverbindungen hergestellt worden,™
bindre Halogenide sind aber auBler den Ga,X,-Spezies wei-
terhin sehr selten.” Von den donorstabilisierten ,,echten
Ga"-Halogeniden Ga,X,(Do), (Do =Donor) konnten zahl-
reiche Vertreter charakterisiert werden,>* nachdem sich das
lange bekannte, in aromatischen Losungsmitteln stabile GaX,
als gemischtvalente Ga*GaX, -Verbindung erwiesen hatte.”!
Auf dem Weg zu kristallinen Ga'-Halogeniden war zunéchst
im Bereich molekularer Verbindungen nur die Herstellung
einer GasX,-Verbindung gelungen.!”! Ein echtes Ga'-Haloge-
nid konnte schlieBlich vor einigen Jahren erstmals in Form
einer Gaglg-Verbindung (mit einem planaren Gag-Ring)!”
erhalten werden, und iiber das erste polyedrische Subhalo-
genid Ga,Br,, mit ikosaedrischen Ga,,-Geriisten im Zentrum
und in der Peripherie — Ga;,(GaBr,),(GaBr),, formale
Oxidationsstufe der Ga-Atome: +0.92 — wurde kiirzlich
berichtet.®! Hier stellen wir mit einer Ga,,Br,,-Verbindung
ein weiteres Ga'-Halogenid vor, das hinsichtlich der durch-
schnittlichen Oxidationsstufe der Ga-Atome dem Gaglg
gleicht, jedoch als gemischtvalentes Halogenid mit vier Ga’-,
vier Ga"- und zwei Ga'-Atomen zu interpretieren ist. Uber
die Synthese dieser Verbindung, ihre Struktur und ihre
Bedeutung als Intermediat bei der Disproportionierung
unter Entstehung von elementarem Gallium wird im Folgen-
den berichtet.

Nach der Cokondensation der Hochtemperaturmolekiile
GaBr mit einem Losungsmittelgemisch aus 4-tert-Butylpy-
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ridin und Toluol (1:10) erhilt man bei —78°C eine tiefdun-
kelrote Losung. Wird diese Losung unter —25°C im Hoch-
vakuum eingeengt, bilden sich innerhalb weniger Tage gelb-
lich rote, plattenformige Kristalle von Ga,,Br,((4-tert-Butyl-
pyridin), -4 Toluol (1). 1 ist sehr gut in Toluol 16slich und 14sst
sich auch in diesem Losungsmittel umkristallisieren. Bei einer
Erhohung der Temperatur auf iiber —18°C entférbt sich die
Losung und ab der Raumtemperatur fillt Ga-Metall aus.!'”!

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse!'! ist in Abbil-
dung 1 wiedergegeben; in der Legende sind aufler den

Brd

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 (aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind keine C- und H-Atome gezeigt). Ausgewihlte Bindungslingen
[pm] und -winkel [°] von 1 sowie die berechneten Bildungslingen der
Modellverbindung Ga;oBry(thf),, (in Klammern): Gal-Ga2’ 249.3
(255), Gal-Ga3 245.1 (251), Ga2-Ga3 245.6 (251), Ga3-Ga4 243.7
250), Ga3—Ga5 244.1 (250), Ga1-Br1 249.1 (254), Gal-N1 210.8
216), Ga2-N2 210.4 (216), Ga2—-N3 212.1 (216), Ga4-Br3 244.5

247), Ga4-Br2 244.1 (247), Ga4-N4 208.4 (216), Ga5-Br4 241.3

247), Ga5-Br5 243.4 (247), Ga5-N5 206.0 (216); Ga2-Gal’-Ga3’
119.1°, Ga3-Ga2-Gal’' 124.2°, Ga2-Ga3-Gal 106.7°.

P

wichtigsten Strukturdaten von 1 auch die mit DFT-Metho-
den'” berechneten Werte fiir die Modellverbindung
Ga,(Br(thf),, (1') aufgefiihrt. In einem sechsgliedrigen
Ring aus Ga-Atomen sind zwei Ga-Atome (Ga3 und Ga3')
durch 2c-2e-Ga-Ga-Bindungen mit terminalen GaBr,(4-tert-
Butylpyridin)-Resten verbunden. Von den verbleibenden vier
Ringatomen sind zwei ,,nackt“ (d.h., es gibt nur Bindungen
zu den Donormolekiilen und weiteren Ga-Atomen), und zwei
sind an jeweils ein Br-Atom sowie ein Donormolekiil gebun-
den und koénnen damit als Ga'-Atome gelten.™ Die Ga-Ga-
Abstdnde in 1 liegen im Gag-Ring zwischen 249.3 und
245.1 pm, wahrend die zu den terminalen Ga-Atomen erwar-
tungsgemif etwas kleiner sind (243.8 pm). Die Ga-Br-Bin-
dungsldngen entsprechen ebenfalls den Erwartungen: Fiir
Ga'-Br (Gal) wird mit 249.1 pm eine lingere Bindung als fiir
Ga"-Br (Ga4/Ga5) mit 244 pm ermittelt. Analog werden fiir
Gal und Ga4 unterschiedliche Ga-N-Abstinde gefunden:
211 bzw. 205 pm. Trotz der unterschiedlichen Strukturen von
1 und Gaglg(Do); ist der mittlere Ga-Ga-Abstand in beiden
Verbindungen etwa gleich: 245 pm bei 1 und 246 pm bei
Gagl,, [
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Die Struktur von 1 und die erforderlichen Synthesebe-
dingungen machen folgenden Mechanismus fiir Bildung und
Weiterreaktion von 1 wahrscheinlich: Aus zwei GasBr;-
Einheiten" wird durch Reaktion mit den im Uberschuss
vorliegenden GaBr(Do)-Spezies unter Abspaltung von
GaBr;(Do)-Einheiten 1 gebildet (Schema 1). Diese Reaktion
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Schema 1. Der aus den Synthesebedingungen und der DFT-Rechnung
abgeleitete Mechanismus der Bildung von 1.

ist den DFT-Rechnungen zufolge fiir 1’ mit —135 kJmol™
exotherm. Freiwerdendes GaBr; wird durch Insertion von im
Uberschuss vorliegenden GaBr-Spezies zu Ga;Br;, reduziert,
wie frither bereits fiir die Bildung von Al;X,-Spezies gezeigt
wurde. ™ Ist der Donor THF, bleibt die Reaktion jedoch
nicht auf der Stufe von 1’ stehen, vielmehr wird durch
Kniipfung zusitzlicher Ga-Ga-Bindungen und Reduktion mit
GaBr das kiirzlich beschriebene Ga,,Br,,(thf),, (2) gebildet.
Nach DFT-Rechnungen ist diese Reaktion gemifl Glei-
chung (1) mit —560 kJmol™' exotherm. Das Gleichgewicht

2 GayyBryy(thf),, (1') + 5 GaBr(thf) =

1
Gay,Bry, (thf), (2) + GaBr(thf) + 14 THF M

konnte deutlich zugunsten der Bildung des polyedrischen
Ga,,-Halogenids 2 verschoben werden, indem das leicht
fliichtige THF wihrend der Bildung von 2 nach Gleichung (1)
durch wiederholtes Anlegen von reduziertem Druck entfernt
wurde.™ Wird anstelle von THF (Sdp. 65-67°C) das weniger
fliichtige 4-tert-Butylpyridin (Sdp. 194-197°C)!'%) bei einer
Reaktionstemperatur von weniger als —20°C verwendet, so
gelingt das Abfangen der Zwischenstufe 1. Die Dispropor-
tionierung von 1 unter Entstehung von 2 und schlielich von
Ga-Metall lduft als Kettenreaktion ab, da das in jedem
Teilschritt gebildete GaBr; mit im Uberschuss vorliegenden
GaBr-Spezies unter Bildung von GasBr; reagiert, das dann
wieder in die Reaktionskaskade eintritt.
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Die Metallbildung bei der weiteren Disproportionierung
von 1 ist unter ca. —20°C (hier sollte sich - oder 6-Ga
bilden) offensichtlich gehemmt. Wahrscheinlich erfordert
die Umwandlung von 1 mit seinen gewellten Gas-Ringen in
Gallium der p-Struktur (planare Ga,-Schichten) oder der -
Struktur (Ikosaederfragmente) eine zu hohe Aktivierungs-
energie. Die Zersetzung von 1 unter Metallbildung beginnt
deshalb sehr langsam bereits ab —18 °C und verlduft rasch und
vollstdndig wenig oberhalb der Raumtemperatur. In diesem
Temperaturbereich sind jedoch a-Gallium oder fliissiges
Gallium die stabilen Phasen. Da die Topologie der Gag-
Ringe in 1 jener im o-Gallium sehr nahe kommt (sieche
Abbildung 2), scheint es plausibel, dass zur Abscheidung von

Abbildung 2. Gag-Einheiten in a-Gallium: Bindungslidngen [pm] inner-
halb der Gag-Ringe: Gal-Ga2(Ga3)/[Ga6-Ga4(Ga5)] 279.4, Ga3-Ga4/
[Ga2-Ga5] 244.8, Ga6'-Gad'(Ga5') 272.9, Ga4(Ga5)-Ga7/[Ga7'
Ga2(Ga3)] 272.9. Die fiir a-Gallium charakteristischen kurzen Ga-Ga-
Bindungen (z.B. Ga3-Ga4 und Ga2-Ga5: 244.8 pm) sind hervorgeho-
ben).

a-Gallium aus 1 keine hohe Aktivierungsenergie erforderlich
ist. Wihrend also bei Halogeniden Insertionsreaktionen (z. B.
4GaX + GaX; — GasX;) kinetisch einfach ablaufen und so
selbst bei tiefen Temperaturen zu einer raschen Dispropor-
tionierung und infolgedessen zu einer schwierigen Handhab-
barkeit dieser Verbindungen fiihren, sind die durch sperrige
Reste geschiitzten, dhnlichen Cluster hinsichtlich einer Dis-
proportionierung blockiert. So bildet sich im Gag-
(SiPh,Me)g* -Clusteranion!"”! (ebenfalls einer Ga'-Verbin-
dung) ein Ga-Geriist wie im (-Gallium, ohne dass eine
Zersetzung zum Metall beobachtet wird, und das selbst
oberhalb der Raumtemperatur.['¥!

Durch die Isolierung von 1 als einer Zwischenstufe bei der
Disproportionierung von metastabilen, gelosten GaX-Spezies
kann erstmals ein Einblick in den komplexen selbstorgani-
sierten Prozess gewonnen werden, in dem durch Assozia-
tions-, Redox- und Eliminierungsprozesse die ,,nackten“ Ga’-
Atome zunehmend im Inneren und die GaX,-Einheiten an
der Peripherie der gebildeten metalloiden Clusterspezies
entstehen, die als Intermediate bei der Keimbildung der
Metalle fungieren.
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Experimentelles

Ca. 48 mmol der Hochtemperatur-Spezies GaBr werden mit 120 mL
eines 10:1-Gemischs aus Toluol und 4-ter-Butylpyridin (entspricht
1.5 Aquiv. Donor pro Ga-Atom) bei —196°C cokondensiert.l”’ Die
dunkelrote Losung (ca. 0.41m) kann bei —78°C ohne Zersetzung
aufbewahrt werden. Eine Probe von 5 mL (ca. 2 mmol GaBr) wird
von —78°C iiber Nacht auf —20°C erwirmt. Die erhaltene rote
Losung wird anschlieBend bei —25°C im Hochvakuum auf die Halfte
eingeengt. Nach einigen Tagen bilden sich gelblich rote, pldttchen-
formige Kiristalle von Ga, Bry(4-tert-Butylpyridin), -4 Toluol (1),
(Ausbeute: 290 mg, ca. 45%). 1 16st sich gut in Toluol und ldsst sich
aus Toluol umkristallisieren; es zersetzt sich bei Temperaturen iiber
—18°C. 1 bildet sich auch direkt in Form winziger Einkristalle aus der
GaBr-Losung bei —78°C , wenn diese nach dem Evakuieren einige
Wochen aufbewahrt wird.
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