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Stark oxidierende und reduzierende Funktionen vereint in einer
Verbindung — ein Alkylgalliumperoxid mit neungliedrigem

(GaR);(0,);-Heterocyclus**
Werner Uhl* und Mohammad Reza Halvagar

Peroxide sind weit verbreitete Intermediate in chemischen
und biologischen Prozessen. Viele Derivate lieBen sich in
molekularer Form isolieren und finden wie Bis(trimethyl-
silyl)peroxid breite Anwendung in der Synthese. In der me-
tallorganischen Chemie verhindert jedoch ihre hohe Reakti-
vitdt haufig die Isolierung und sorgfiltige Charakterisierung.
Dies gilt besonders fiir elementorganische Verbindungen der
schwereren Elemente der dritten Hauptgruppe — Aluminium
bis Indium —, da hier die relativ stark oxidierend wirkende
Peroxogruppe einer stark reduzierenden E-C-Bindung ge-
geniibersteht. Die wenigen in der Literatur beschriebenen
elementorganischen Peroxide wurden durch Insertion von
Sauerstoffmolekiilen in E-C-Bindungen von Tri(tert-
butyl)gallium oder -indium erhalten und zersetzen sich ex-
plosionsartig beispielsweise bei mechanischer Belastung.!
Spurenweise lie§ sich ein Digalliumperoxid mit terminal an
der Peroxogruppe gebundenen Alkylgallium-Resten nach
einem versehentlichen Lufteinbruch isolieren.”! Im Allge-
meinen fiihrt der Kontakt von Alkylelementverbindungen
mit Sauerstoff oder geeigneten Peroxoverbindungen aber zur
vollstdandigen Oxidation samtlicher im Molekiil vorhandenen
E-C-Bindungen, auch wenn Peroxo-Einheiten mitunter er-
halten bleiben.P! Die vielseitige Reaktivitit der Peroxogrup-
pe und die vielfiltigen Koordinationsweisen der Gruppe-13-
Elemente machen das Studium elementorganischer Peroxo-
verbindungen zu einem auflerordentlich spannenden Betéti-
gungsfeld. Dariiber hinaus konnte die Moglichkeit bestehen,
solche Verbindungen als 16sliche Sauerstofftransferreagen-
tien einzusetzen.

Unser Ansatz bestand darin, elementorganische Peroxo-
verbindungen unter Wasserstoffeliminierung bei der Umset-
zung von Wasserstoffperoxid mit Alkylgalliumhydriden zu
synthetisieren. Aus fritheren Studien war bekannt, dass Ga-C-
Bindungen in Bis(trimethylsilyl)methyl-Derivaten gegen den
Angriff von Sauerstoff relativ inert sind. Allerdings waren
Verbindungen des Typs R,GaH mit R = CH(SiMe;), oder
davon abgeleitete Gallanate bisher nicht zugénglich. Wir er-
hielten jetzt eine entsprechende Verbindung [Li(OEt,)]-
[H;Ga{CH(SiMe;),}] (1) durch Umsetzung von LiGaH, mit
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einem Aquivalent Li{CH(SiMe;),} unter Abscheidung von
LiH [GL. (1)]. Das Produkt 1 entsteht auf direktem Wege in
hoher Reinheit und nahezu quantitativer Ausbeute.

OEt,

LiGaH, + Li{CH(SiMe,),}-° [Li(OEL,)|[H,Ga{ CH(SiMe;), }|
1

Wir setzten eine Losung von 1 in Ether bei —50°C mit
(H,0,),dabco (Dabco = Diazabicyclooctan) um, das leicht
aus wissrigen Losungen von H,O, zuginglich ist.! Beim
Erwédrmen auf Raumtemperatur wird Wasserstoff freigesetzt,
der durch Absorption an einem Palladiumdraht und an-
schlieBende Bildung von Molybdédnblau nachgewiesen wurde.
Filtration ergab eine farblose Losung, aus der sich beim Ab-
kiihlen farblose Kristalle von 2 in 69 % Ausbeute bildeten.
Ein idealisierter Reaktionsverlauf ist in Gleichung (2) wie-
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dergegeben. Die Konstitution von 2 wurde durch Kristall-
strukturbestimmung ermittelt (Abbildung 1).”! Interessan-
terweise wurden die stark reduzierenden Hydridliganden am
Gallium beim Kontakt mit Wasserstoffperoxid nicht voll-
stindig unter Bildung von Hydroxidgruppen oxidiert, son-
dern unter Deprotonierung von H,O, und H,-Eliminierung
durch Peroxoliganden substituiert. Im anionischen Teil liegt
ein bisher unbekanntes und auBerordentlich bemerkenswer-
tes Strukturmotiv vor, in dem drei p-1,2-Peroxogruppen drei
Alkylgallium-Einheiten unter Bildung eines neungliedrigen,
stark gewellten Ga;O¢-Heterocyclus verbinden. Dieser Ring
wird durch ein einzelnes Sauerstoffatom iiberbriickt, das
moglicherweise durch Oxidation (Insertion von O in die Ga-
H-Bindung) und anschlieBende H,-Eliminierung durch Re-
aktion des Hydroxids mit einer weiteren Ga-H-Funktion
entstanden ist. Damit bildet sich ein schalenférmiges, tricy-
clisches Dianion. Trotz der hohen Dichte an Peroxogruppen
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Abbildung 1. Struktur einer [(RGa);O¢]* -Einheit von 2 (40% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit) ; Methylgruppen und Wasserstoffatome sind
nicht eingezeichnet. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel
sowie Torsionswinkel [°] (in eckigen Klammern die Werte der zweiten
Einheit des Kafigs): Ga1-O1 189.1(2) [190.2(2)], Ga1-02 189.5(3)
[189.9(3)], Ga1-O3 188.7(3) [190.2(3)], 02-03" 153.2(4) [152.7(4)];
Gal-01-Gal’ 106.9(1) [106.0(2)]; Ga-O-O 103.9 (MW), Ga-O-O-Ga
58.1 [59.8], Gal’ und O3” erzeugt durch y—0.5, —z+0.5, —x.

im Molekiilzentrum werden die Ga-C-Bindungen nicht an-
gegriffen, vielmehr weist jedes Galliumatom eine intakte
Bindung zu einem Kohlenstoffatom auf. Die Ga-C-Bindung
erweist sich damit als erstaunlich resistent gegen einen oxi-
dativen Angriff und die Insertion von Sauerstoffatomen zur
Bildung eines Alkoholatrestes. Ursache fiir diese Resistenz
sind wahrscheinlich die besonderen elektronischen Eigen-
schaften des Bis(trimethylsilyl)methyl-Restes, der iiber die o-
bzw. o*-Orbitale der a-C-Si-Bindungen als Elektronendonor
wie auch -akzeptor wirken kann. In 2 fiihrt die Hyperkonju-
gation zu einer Minimierung der negativen Partialladung an
den Kohlenstoffatomen der Ga-C-Bindungen und verringert
damit ihre Oxidationsempfindlichkeit. Die sterische Ab-
schirmung durch den volumindsen Substituenten diirfte da-
gegen wegen der unmittelbaren Nachbarschaft der oxidie-
renden und reduzierenden Gruppierungen keinen stabilisie-
renden Einfluss haben.

Zwei der beschriebenen anionischen Teilstrukturen
werden durch insgesamt vier Lithiumatome miteinander
verbunden (Abbildung 2). Eines befindet sich im Zentrum
des resultierenden Kiéfigs und wird durch jeweils ein Sauer-
stoffatom der umgebenden sechs Peroxogruppen annihernd
oktaedrisch koordiniert (Li-O 216 pm). Drei Lithiumatome
tragen einen terminalen Dabco-Liganden und sind jeweils
side-on iber freie Elektronenpaare an die O-O-Gruppen
zweier Peroxid-Gruppen gebunden (Li-O 194-201 pm),
sodass ihre Koordinationszahl fiinf betridgt. Diese Li-O-
Wechselwirkungen tragen wegen der stark polarisierenden
Wirkung der Lithiumionen und der daraus resultierenden
Verringerung der Elektronendichte in den Peroxogruppen
ebenfalls zur Stabilisierung der ungewohnlichen Struktur von
2 bei. Die beiden dianionischen Bausteine des Kifigs sind
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Abbildung 2. Struktur der dimeren Formeleinheit von 2 einschlieRlich
der Lithiumatome (40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). SiMe;-Reste

und die Dabco-Liganden an den Atomen Li2, Li2" und Li2” sind nicht
eingezeichnet. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Li1-
02 215.6(8), Li1-O5 215.9(8), Li2-02 200.6(8), Li2-03" 198.9(8), Li2-

05 194.0(9), Li2-06' 199.4(8); O-Li1-O 85.1(1)-94.3(1) und 173.5(1);
06’ und 03" erzeugt durch —z, x+0.5, —y+0.5 bzw. y—0.5, —z+0.5,

—X.

beziiglich der Ga-O-Bindungen zu den p;-Sauerstoffatomen
um 11.0° gegeneinander verdreht. Diese Anordnung lisst sich
als ein Ausschnitt aus einer helikalen Struktur beschreiben,
sodass die Molekiile zumindest im Festkorper chiral sind. Die
O-0O-Bindungsléngen sind mit 153 pm im normalen Bereich
typischer dianionischer O,-Einheiten,'’ wobei hiufig eine
Side-on-Koordination der Peroxogruppen an Metallatome
vorliegt. Eine deutlich kiirzere Bindung tritt in dem zuvor
zitierten Digalliumperoxid mit ausschlieBlich terminal ange-
ordneten Galliumatomen auf (147.7 pm), dessen Ga-O-O-
Ga-Einheit mit einem Torsionswinkel von 164° anndhernd
planar ist.”] In 2 sind die Ga-O-O-Ga-Winkel mit im Mittel
59.0° deutlich kleiner. Im Wasserstoffperoxid wurden in Ab-
héngigkeit vom Aggregatzustand Torsionswinkel zwischen 90
und 112° beobachtet.” Der recht kleine Wert in 2 geht auf die
besondere verbriickende Anordnung der Peroxogruppen
zuriick. Drei verbriickende Peroxid-Einheiten treten auch in
dem hoch explosiven Acetonperoxid auf.

Verbindung 2 zersetzt sich teilweise im festen Zustand bei
Raumtemperatur iiber mehrere Stunden unter Gelbfarbung.
In Benzol bleibt es dagegen tiber mehrere Tage unverindert.
In Paraffinverreibung beobachteten wir Gasentwicklung,
weshalb auf die Angabe des IR-Spektrums verzichtet wird.
Das einmalige Ga;Og4-Strukturmotiv mit seiner hohen Dichte
an Peroxideinheiten auf engem Raum, die einfache Zugéing-
lichkeit und die relativ hohe thermische Bestindigkeit
machen 2 zu einem idealen Reagens fiir Sauerstofftransfer-
reaktionen. Ferner eroffnet die hier beschriebene einfache
Methode der Umsetzung von Alkylelementhydriden mit
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Hydroperoxiden unter Wasserstoffeliminierung einen prak-
tischen Zugang zur Synthese weiterer Verbindungen dieses
Typs mit neuartigen und spektakuldren Koordinationsfor-
men.

Experimentelles
n-Hexan wurde iiber LiAlH,, Diethylether tiber Na/Benzophenon
getrocknet.

Synthese von 1: Eine Losung von 0.834 g (5.02 mmol) Li{CH-
(SiMe;),},”) das zur Reinigung im Vakuum sublimiert wurde, in 15 mL
Diethylether wurde bei Raumtemperatur tropfenweise zu einer
Suspension von LiGaH,'” (0.500 g, 6.20 mmol, Uberschuss) im glei-
chen Losungsmittel gegeben. Die Mischung wurde 5 h geriihrt und
anschliefend filtriert. Das Losungsmittel des Filtrats wurde voll-
stdndig im Vakuum entfernt. Ein hochviskoser Riickstand verblieb,
der sich bei langerem Aufbewahren im Vakuum verfestigte. Nach den
NMR-Spektren lag sehr reines 1 vor, das ohne weitere Aufarbeitung
fiir weitere Umsetzungen geeignet war. Umkristallisieren aus n-
Hexan ergab farblose Kristalle (Ausbeute: 1.53 g, 97 %). Schmp.
(unter Argon, abgeschmolzene Kapillare): 87-89°C (Zers.); 'H-NMR
(400 MHz, C¢Dy): 6 =3.20 (4H, q, *Jy.; =7.0 Hz, OCH,), 3.00 (3H,
br.s, GaH), 1.02 (6 H, t, *J;;;; = 7.0 Hz, CH, des Ethers), 0.35 (18H, s,
SiMe;), —0.77 (1H, s, GaCH); *C-NMR (100 MHz, C¢Dy): 6 =66.5
(OCH,), 14.7 (CH; des Ethers), 3.1 (SiMe;), —4.2 ppm (GaC); *Si-
NMR (79.5 MHz, C¢Dy): 6 = 0.63 ppm; 'Li-NMR (155.5 MHz, C¢Dy):
0=0.41 ppm; IR (Nujol, CsBr): #=1770 vs, br. vGaH, 1483 w, 1449 s
(Nujol), 1422 w 6CH, 1387 s (Nujol), 1300 m, 1242 vs 6CH,, 1184 m,
1153 m, 1093 vs, 1065 vs vCC, vCO, 1024 vs SCH(Si,), 924 s, 833 vs, 790
s, 770 vs, 754 vs pCH3(Si), 683 m, 667 vs v,SiC, 611 s, 596 s vSiC, 505
wem ™! vGaC.

Synthese von 2: Festes (H,0,),dabcol®! (0.72 g, 4.00 mmol,
Uberschuss) wurde bei 0°C in 25 mL Diethylether suspendiert und
10 min bei dieser Temperatur intensiv geriihrt. Die Mischung wurde
auf —50°C gekiihlt und mit einer Losung des Galliumhydrids 1
(0.62 g, 1.98 mmol) in 10 mL Diethylether tropfenweise versetzt.
Nach der Zugabe wurde innerhalb von 20 min auf Raumtemperatur
erwirmt, wobei Gasentwicklung auftrat. Das Gas wurde iiber Palla-
diumdraht geleitet, um Wasserstoff zu absorbieren. Der beladene
Draht ergab mit einer wéssrigen Molybdat-Losung eine tiefblaue
Farbe als Nachweis fiir Wasserstoff."!! Nach Filtration und Kiihlen des
Filtrats auf —15°C erhielten wir farblose Kristalle von 2. Der isolierte
Feststoff wurde zweimal mit jeweils 5 mL n-Hexan gewaschen, um
iiberschiissiges Dabco zu entfernen (Ausbeute: 0.91 g, 69%). Der
Peroxid-Gehalt wurde durch Hydrolyse in verd. HNO;, Zugabe von
Iodid und Titration des entstandenen Iods mit Thiosulfat bestimmt.
Damit wurden reproduzierbar >90% der theoretisch erwarteten
Peroxid-Konzentration ermittelt. Schmp. (unter Argon, abge-
schmolzene Kapillare): langsame Zersetzung bereits bei Raumtem-
peratur; 'H-NMR (400 MHz, [Dg]Toluol, 220 K): 6=2.63 (36H,
Dabco), 0.11 (108 H, s, SiMe;), —0.42 ppm (6 H, s, GaCH); *C-NMR
(100 MHz, [Dg]Toluol, 220 K): 6 =48.3 (Dabco), 3.9 (SiMe;), 0.5 ppm
(GaC); ¥Si-NMR (79.5 MHz, [Dg]Toluol): 6 = —1.3 ppm; 'Li-NMR
(155.5 MHz, C;Dy): 6 =0.71 ppm.
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