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Einleitung

A Einlatung

Gechichtliches. Die Elemente E = B, Al, Ga, In, Tl der Borgruppe (Tride) bilden Verbindungen der
Zusammensetzung RsE mit E in der Oxidationsstufe +l11, die schwereren Homologen Ga, In und insbeson-
dere Tl zudem solche der Zusammensetzung RE mit E in der Oxidationsstufe +l (R = organischer oder anor-
ganischer Rest; RE- Bindungen in ersterem Fdle mehr kovaenter, in letzterem Falle mehr eekirovaenter
Natur)[ll. Dartiber hinaus kennt man bereits sehr lange (sait fast 100 Jahren) Verbindungen R, B,, mit Clu-
gern aus kovaent miteinander verknUpften Boratomen, wahrend entsprechende Verbindungen R.\E,, der
Borhomologen, d.h. der schweren Tride E= Al, Ga, In, Tl vergleichsweise gpét entdeckt wurden.

Erse Hinweise auf die Exisenz von Ditridan-Einheiten — |:5— |‘|5— aus zwe kovdent verknUpften Al-,
Ga oder In-Atomen der Oxidationsstufe +l1 und der Koordinationszahl 4 ergaben in den 70er und 80er Jah-
ren des vorigen Jehrhunderts Rontgensirukturanalysen der Chalkogenid-Phasen Al Te g = AlTes3Al,Tey,
GaS, GaSe, GaTeg, InS, InSe (auch AlzTesl = 2AITerAll Te, INsSes, INgTeg, INsSy, IngS;, INgSe;) und Haloge-
nid-Phasen MGaCls, GayBr, Gapls, In,Brs (auch IngBro) A 4874137 Es liegen in ersteren Féllen
Netzwerke aus chalkogenverbriickten E,-Einheiten, inletzteren Féllen Salze [M*],[Ga,Clg]*> (M* = Mg,N*,
PhsPHY) und [E'] 2[E2X6]2' mit halogenidkoordinierten E»- Einheiten vor (vgl. nachfolgende Formelbilder;
inInTe, TIS, TISe, TITe, Ga,Clg, In,Cl; weisen die Trile die Oxidationsstufen +1 und + 11 auf [H13), Bereits
in den 60er Jahren wurde dariiber hinaus die Existenz von tetrahedro-Tl,& mit TI- Atomen in der Oxidations-
stufe+l in der Zintl-Phase Nay Tl nachgewiesen(3,

Offensichtlich filhrt der Ersatz von zwei Halogenid-Anionen in E,X % durch neutrale Donoren zu einer
Stabilisierung der —as solche bisher nicht isolierbaren — Tetraha ogenide E)X 4 der schweren Tridle (vgl. For-
melbild), wie die Isolation von Al,Br,(Anisol), lehrt (vgl. [ und bzgl. weiterer Bespidedie Tabellen 1, 2, 6
und 8). Auch liefen sch donorhdtige Homologe von EyX, wie AlsBrg(NEts),, AlsBray(PEt),,
Gagl5(PEt3)3, GasCl-(OEt,)s und Gaglg(PEtz)g Synthetiseren (vgl. Tabellen 1 und 2). Dithdlane des Typs
[TI,Xe]% und TI,X 42D sind bislang unbekannt. Schliellich konnten zum Ende der 80er Jehre mit Disyl,E,
(Disyl = CH(SMey),) erdmdls Tridverbindungen mit Ditridlan-Einheiten >E-E< aus kovaent verkniipften
Al-, Ga, und In- Atomen der Oxidationsstufe +I1 und der Koordinationszahl 3 —angele von 4 — aufgefun-
den werden (vgl. Formelbild und 1271137 sowie bzgl. weiterer erzeugter Ditrielane R,E-ER, die Tabel-
lenl, 2,6 und8).
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Ty x|
Yy *—E—Ex
TT X X

EY = - — AlTe EX = GaCl, GaBr, Gal
GaS, GaSg, Gale — InBr -
InS, InSe -

il e

D—E—E—D N
T T R R
X X

For melschema. Ditrielane mit Trielatomen der Oxidationsstufe +1. Beziglich der Einzelverbindungen fr
E=Alvgl. Tab. 1 (Sate9), fir E=Gavgl. Tab. 2 (Sate 37), fur E=Invgl. Tab. 6 (Seite 77) und fur E=TI
vgl. Teb. 8 (Sate 103). Die EE- Bindungdéangen in R,.E-ER, betragen fir R = CH(SMey), und E = Al
266A,E=Ga254A, E=1n2.83 A und E=TI 2.88 (hier ist R = SitBu,Ph). Man kennt auch Verbindungen
mit >B-B< Gruppen ™.

Im Jehre 1990 wurde in Zusammenarbeit der Arbeitskraise Schnocke und Wiberg eramals eine Verbin-
dung mit mehr ds zwe kovaent verknipften Tridlatomen, d.h. von schweren Triden die ersten Clugter im
engeren Sinne, synthetisient!™3. Nach Zugabe von NaSitBus in Bu,O zu einer aguimolaren Menge AICH in
Toluol/Et,O bei -78°C (bereitet gemal3 ) enthélt die Losung violettes (tBusSi) 4Al, mit einem Cluster aus

vier an den Ecken eines Tetraeders lokdigerten Al- Atomen.

Nach rasanter Entwicklung der hier zur Diskussion stehenden Substanzklasse kennt man heute Verbindun-
gen mit Clustern aus 2-7, 12, 14, 22 und 77 Al- Atomen (vgl. Tab. 1 auf Seite9), 2-6, 8-10, 12, 13, 18, 19, 22,
26, 84 Ga- Atomen (vgl. Tab. 2 auf Seite 37) 2, 4, 6, 8, 12 In- Atome (vgl. Tab. 6 auf Saite 77) sowie 2, 3,6
TI- Atomen (vgl. Tab. 8 auf Saite 103). Als Beispiele der betreffenden Trid clusterverbindungen, von denen
eine Reihe von mir gewonnen werden konnten, snd im nachfolgendem Formelschema bisher bekannt
gewordener Ala, Gdla, Inda- und Thdlatetrahedrane mit Tridatomen der Oxidationsstufe +1 und der
Koordinationszahl 4 zusammengefad (nur fUr das Tetrahedrangertist wurden bisher von dlen schweren Trie-
len Verbindungsbe spide aufgefunden).
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For melschema. Tetrahedrane mit Tridlatomen der Oxidationsstufe +1. Den Tetrahedranen liegen Zweidek-
tronendrei zentrenbindungen zugrunde (bzgl. der EE- Einfachbindungdéngen, 2.66/2.54/2.83/2.88 A firr Al/
Galln/Tl, sehe vorausgehendes Formel schema). Fir weitere Trielclusterverbindungen mit E= Al vgl. Tab. 1
(Saite9), mit E = Gavgl. Tab. 2 (Sate37), fur E = In vgl. Tab. 6 (Seite77) und fur E = Tl vgl. Tab. 8
(Seite103). Man kennt auch Bortetrahedrane wie B,Cl;, B4(NRy),; B,tBufY sowie das Anion

[B4tBU4] _[8].

Aufgabengtdlung. Andersas Verbindungen RgE mit E=Al, Ga, In, Tl in der Oxidationsstufe +l11 tendieren

Verbindungen R, E,, mit E in Oxidationsstufen <+l11 zur Digproportionierung in R3E bzw. R, und dementa-
res,,hochverclustertes’ E auf dem Wege tber Verbindungen R,; E,; mit zunehmenden m'/n’- Verhdtnis, Ste-
risch Uberladene Reste R vermogen den Zefal auf der Sufe von ,tellverclustertem” E zu soppen. Se

ermdglichen demgemél3 durch ihren Einsatz die Erzeugung der erwédhnten Tridl-Clugterverbindungen.
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Einige Beispidefir genlitzte Gruppen R werden in nachfolgendem Forme schemavorgestdlt. Im Arbaits-
kreiswird hierbei die Tri-tert-butylslyl-Gruppe ds Schutzgruppe genutzt. Sie sai nachfolgend d's Supersilyl-
gruppe bezeichnet und mit R* abgekirzt.

Superslyl = StBuj = R*

DieVortelle dieser Gruppe bestehen u.a inihrer beachtlichen Raumerfiillung, ihrem chemisch inerten Ver-
halten und ihrem e ektronenschiebenden Charakter, der zu einer Sabiliserung von Metalatomclusterverbin-
dungen mit Elektronenmange fihren kann.

MesSi MesSi
/:N— H7C—

MesS MesSi
Disilazyl DSA Disyl Ds

Me38i\ Me38i\ MesC
MesSi —/C— MesSi —/S|— |\/|63C—/Si—

MesS MesS MesC

Trisyl Tsi Hypersilyl R’ Supersilyl R*

R R
@ R@ R = Me, Et, iPr, tBu, Ph, Mes, Dsi
R R

For melschema. Sterisch Uiberladene Reste, diein den letzten Jahren vidfach genutzt wurden.

Mir wurde in diesem Zusammenhang die Aufgabe gestellt Clugterverbindungen R,E,, aus den schweren
Triden E=Al, Ga, In, Tl sowohl mit Supersilylsubstituenten as auch mit weniger sperrigen StBu,Ph- und
sperrigeren StBu,Mes- Substituenten zu synthetiseren, sowie strukturell und chemisch zu charakteriseren.
Als Synthesawege sollten gewahlt werden:

 Enthalogenierung (Reduktion) von — zunéchst zu gewinnenden — Halogeniden REX, bzw. R,EX

mit Alkalimetallen in Ab- oder Anwesenheit von Naphthalin sowie mit Supersilylnatrium NaR*.
» Umsetzungen von EX bzw. Cp* E mit Supersilylnatrium NaR*, NaSitBu,Ph und NaSitBu,Mes.
» Umwandlungen erzeugter Triel-Clusterverbindungen in andere Triel-Clusterverbindungen.

* Studien zum Bildungsmechanismus der Triel-Clusterverbindungen.
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Nachfolgend werden der Reihe nach die von mir gewonnen Aluminiumclugterverbindungen (Kapitd 1),
Gdliumdugterverbindungen (Kapitd 2), Indiumclusterverbindungen (Kapite 3) und Thaliumclugterverbin-
dungen (K apitd 4) vorgestlt. Ein tabellarischer Uberblick der bis heute synthetisierten Clusterverbindungen
von Al, Ga, In, Tl sowie die Beschreibung der Synthesen von zum Clugteraufbau verwendeten Vorstufen lei-

tet jedes einzelne Kgpitel ein. Die beschriebenen Untersuchungen sind auszugsweise in acht Publikationen
ni edergdegt[41],[42],[103],[104],[105],[127],[128],[167]_

Vorgudien. Die ds Vorstufen fir den Aufbau von Tridl-Clusterverbindungen ben6tigten Halogenide REX,
und R,EX werden mit Vorteil durch Resktion von Triha ogeniden EX 4 mit Natriumslylen NaR (R = SitBug,
StBuy,Ph, StBu,Mes) synthetisert. Diese Vorstufen kdnnen geméal folgendem Formelschema monomey,
dimer, donorfrei oder donorhdtig vorliegen.

R_E/X R\E/X\E/X R\E/X R\E/X —|
R R._X___R R___X Ro_x |
E—X SECCEC ~EC ~EC
o R~ X7 "R R D R™ X
R\E—R R\E/R\ R RO_R R\E/R —|

R/ R™ \R/ \R R \D R \X

Formelschema. Mogliche Strukturen von REX,, R,EX, R3E (monomer, dimer, donorfrei, donorhaltig; X =
Halogen, D = Donoar).

Die genutzten Alkadimetdlslyle (verwendet wurden fast ausschlieldich Natriumsilyle), die auch fur
Umsetzungen mit EHa und Cp*E zum Einsatz kommen sollten, lassen sich wie folgt gewinnen: Die Syn-
these von NaSitBuz (NaR*) aus R*Br und Nain Alkanen, Benzol (Versuch 6) oder THF istim Arbeitskreis
eingehend untersucht worden*l. Der Zugang zu NaSitBu,Ph ist geméaR Gleichung (2) in zwei Resktions-
schritten moglich: Umsetzung des Slans tBu,PhSH mit eementarem Chlor oder Brom zu tBu,PhSX (X =
Cl, Br Versuch 2, 3); Resktion des Slylbromids tBu,PhSBr mit Na in donorfreien oder donorhatigen
L ésungsmitteln (Versuch 7). Die genutzten sterisch Uberladenen Gruppen R fihren zu monomeren Hal ogeni-
den und im Fale von REX, zu Donoraddukten (es konnte aus sterischen Griinden kein R* 5E erzeugt wer-
den; (tBu,PhS);E ist demgegentiber zuganglich).

Das bendtigte Di-tert-butylslan tBu,PhSH kann sainersaits durch Resktion von PhSICl; mit der dreifach
squivalenten Menge LitBu dargestellt werden™. Hohere Ausbeuten ergeben sich jedoch gemi Gleichung
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(1) durch Umsetzung von LiPh mit dem Silylfluorid tBu,SIFH™ (Versuch 1), welches aus LitBu und
SHCl3; mit sich anschlief3ender Huoridierung gewonnen werden kann.

1) + 2 LitBu
- -2 LiCl . + LiPh .
> . tBuwPhSH
SiHCl3 = tBuSiFH TiF W M
-CI-
o - NaBr U2
. + .
BuPhS—H — 2> BWPS—Br |\, @
+D .
“NaEr NaSitBu,PhenD

Die Struktur des donorfreien Silanids NaSitBu,Ph unterscheidet sich deutlich von der Struktur des donor-
freien Slanids NaStBug. Superdlylakaimetalle MStBu; (M = Li, Na) ohne Donor sind dimer aufgebaut
und zeigen ds zentrdes Strukturdement enen néherungsweise planaren viergliedriggn S —M —-S - M —
Ring®Y. Dabei sind die Siliciumatome mit drel tBu-Resten und zwei M-Atomen verkniipft, so dai3 Sich eine
Koordinationszahl von 5 fir S ergibt (3ehe Abbildung 1). Im Gegensatz hierzu weist donorfreies
NaSitBu,Ph, laut Rontgenstrukturanalyse 8], eine polymere K ettenstruktur auf. Dabei ist das Natriumatom

tBu
tB _tBu
M
tBu-S Si—1tBu
tBU M “tBu
M =Li, Na

Abbildung 1. Strukturen der donorfreien Supersilylalkalimetalle MSitBug (M = Li, Na) sowie
des donorfreiem Di-tert-butyl-phenylsilynatrium NaSitBu,Ph im Feststoff.

Uber eine intramolekulare Wechsalwirkung mit dem Phenylrest eines weiteren NaSitBu,Ph-Molekdls ver-
knupft (Abbildung 1). Dies erinnert ein wenig an die Struktur von Superslylkalium KSitBug, bei dem das

Kdiumatom von drei Benzolringen koordiniert wird (donorfreies KSitBug ist in Alkanen vollstandig unlos-
lich und hat wohl polymeren Bau)l47..

Das Slanid NaStBu,Mes konnte bisher nicht synthetisert werden. Zwar ist das benétigte Silan
tBu,MesSH durch Resktion von tBu,FSIH mit LiMes noch zuganglich (Versuch 4), bei der anschlief3enden
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Hal ogenierung spaltet sich jedoch Mesitylbromid ab und es bildet sich nicht das gewtinschte tBu,MesSBr,
welches mit Natrium anschlief3end in NaSitBu,Mes tibergefiihr werden sollte (Versuch 5).

HH tBU,SIHB
i u r
Br 2 +tBuFSH 5 MesBr ®)
- LiF [ "H
tBu

Angdlle von NaStBu,Meswurde das von Dr. Niedermayer im Arbeitskreis zugéanglich gemachte Slanid
NaSiMeR* ,, das ebenfalls sterisch tiberl adener alsNaR* igt, genutzt>.
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B Allgemane Tal

1 Aluminiumcluster ver bindungen

Fur den Aufbau von Aluminiumd usgterverbindungen bestehen zwel M oglichkeiten: Zum einen geht man
von Haogeniden RAIX, und R,AIX mit raumerfiillenden anorganischen oder organischen Resten aus, und
kommt durch Reduktion zu niedrigwertigen Aluminium-Spezies R, Al,, (Oxidationssiufe von Al < 11). Ent-
scheidend fir die durch n gegebene Clustergréi3e ist die Sperrigkeit des verwendeten Subgtituenten R sowie
die Resktionsfihrung. Man erhdlt auf diese Weise meist neutrale ha ogenfreie Aluminiumc usterverbindun-
gen (SeheTabdle ).

Zum anderen geht man von metastabilen Losungen der Halogenide AlX aus, welche durch gemeinsame
Tieftemperatur-Kondensation von AlIX (X = Cl, Br, ), dargestdlt bei hohen Temperaturen, mit gegigneten
donorhaltigen L ésungsmitteln gewonnen werdent™). Die thermodynamisch begiintigte Disproportionierung
von AlHa in metalisches Aluminium und AlX3 kann durch die Wehl des Halogenids, des Donors und der
Temperatur gesteuert werden, so dal3 man diein Tabelle 1 aufgefiinrten halogenhdtigen Aluminiumcluster-
verbindungen erhdt. Die Subgtitution des Halogenids gegen geeignete sperrige Reste fihrt zu weiteren. in
Tabelle 1 aufgdigteten Verbindungen. Beispidsweise konnte Schndckd et d. durch Umsetzung einer
All-Losung mit LiN(SMeg), mit RZOAI772' (R = N(SMey),) die bisher grofde, rontgenstrukturanaytisch

charakterisgerte Aluminiumclusterverbindung erzeugen.

Ich schlug zur Darstellung von supersilylierten Aluminiumdusterverbindungen ausschlieldich den erstge-
nannten Weg ein. Als Schutzgruppen dienten die Superslyl- und die Di-tert-butylphenylslyl-Gruppe. Es
konnten die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Aluminiumclustererbindungen R* 4Al,, R*3AlS
R* ,Al3" und R* 4Al , gewonnen werden.
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Aluminiumclusterverbindungen

Tabelle 1. Bisher bekannt gewordene Aluminiumclusterverbindungen (BL
Bindungsléange, t = R-Al-Al-R Diederwinkel).

n RyAlL R/X Farbe BL [A] T[] Lit
2 RAAl, Tip gelbgriin 2.647 448 [18]
[b] Ds farblos 2.660 8 [19]
R* rubinrot 2.751 0 V16
RZAI R* dunkdgrin 253719 773 V19

R4AlL™ Tip shwarzgrin -~ 2470 14 [18]

Ds tiefblau 2,620 0 [20]

AlBr 42D Anisol geb 2527 [30]

R,AlBr" Dis hellgelb 2643 [31]
3 RAIS R* schwarzgrin -~ 2.738 V20
R3AlIAS, Ds gelb 283 [21]

4 R4Al, Cp* gelb 2.769 [9
Ts orange 2.739 [22]

R* violett 2.60 [23]

Al X 44D Br/NEts gelb 2,643 [32]

I/NEty gelb 2652 [33]

|/PEtg gelb 2597 [34]

5 R3Alsl6 Cp* farblos 2530 [36]
6 ReAlg tBu tiefrot 2.735¢ [25]
7 RgAl7 DSA schwarz 2635l [26]
12 RgAlyy DSA <hwaz 26739 [27]
RypAl2 iBu dunkelrot ~ 2,685.° [28]

14 ReAl14l 6> DSA dunkerot 27071 [37]
Al1,SRg Cp* gelb 2.710 [39]

2 Al Br 512D THF hellggb ~ 2.65dd [39]
77 RooAl~ DSA shwaz 27620 [29]

Al-Al-

[a] Cp* = CsMes, Tip = 2,4,6-iPr3CgHo, DS = CH(SIMey),, Td = C(SMey)3, DSA = N(SMey),, R* = SitBug. —[b]
Auch Al;Teg = AlTe3Al,Te; enthdlt neben dreiwertigen Al zweiwertiges Al in Form von Al,- Einheiten (AlAI-
Abstand 2.69 A)[40]. —[c] Mittels ab-initio Methoden berechnete Al — Al Absténde. —[d] Die Al — Al- Absténdein den
beiden (AIR)3-Ringen betragen 2.540, der Abstand zum zentralen Al betrégt 2.730 A. — [ kirzester/langster Al-Al-
Abstand 2.542/2.799 A. — [f] kirzester/langster Al-Al- Abstand 2.570/2.910 A. — [g] kirzester/langster Al-Al-

Abstand 2.526/2.762 A. —[h] kirzester/langster Al-Al- Abstand 2.564/3.140 A.
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1.1 Synthese und Char akteriserung von Vor sufen der
Aluminiumclugter ver bindungen

1.1.1 Synthesen und Char akterisierung von R*AlX,, R* AlX»D (X = Halogen, R* = SitBuy)

Ha ogenide R* AlX D entstehen, wie die Gleichungen (4) zeigen durch direkte Viereinigung von R*AIX,
mit dem Donor D oder durch \erdrangung eines schwécheren Donors D’ durch einen stérkeren Donor D
(Et,O < THF < NEtMey)[*S.

R*AlXo + D —> R*AlIX2>D

R*AlX2*D' + D —> R*AIX2»D + D' (4)

Dadie donorfreien Halogenide R* Al X, gemél3 Gleichung 6 dargestellt werden miissen, empfiehlt essich
die R*AlX,D direkt aus NaR* und AlX3 (Molverhdtnis 1:1) in Anwesenheit des gewtinschten Donors zu
gewinnen (Versuche 11 und 12).

+D
AlX3 + NaR* ——<o> R*AIX,D
3 - NaX 2 (5)
So szt sich AlBr5 zum Beispid gel6stin NEtMe, (liegt s AlBry(NEtMe,) Addukt vor) mit einem Aqui-
vaent NaR* (THF), in Heptan zum Ethyldimethylamin-Addukt R* AIBro(NEtMe,) um (Versuch 11).

Donorfreie Haogenide des Typs R*AlX, sollten gemal3 Gleichung (6) durch Resktion von NaR* mit
einem Aquivaent AlX 5 unter Ausschlu eines Donors zuganglich sein.

AlXz + NaR*  —— > RAIX; ©

Tropft man alerdings eine Lésung von NaR* in Heptan zu ener Losung von AlBrg in Heptan, o gelt
man Uberraschenderweise fedt, dal? sich R*,AIBr bildet, wobel sich an diesem Ergebnis slbst dann nichts
andert, fals NaR* im Unterschul3 eingesetzt wird (Molverhdtnis AlBr3 : NaR* = 2 : 1). Anschliel3end wan-
delt sich gebildetes R* ,AIBr unter Verbrauch des nicht umgesetztem AlBr5 langsam in donorfreies R* AlBr,
um (Versuch 10 Anmerkung 2). Andoges gilt furr die Umsetzung von NaR* mit AlCl3, nur dem Unterschied,
dal3 die Reaktion aufgrund der geringen Ladichkeit von AlCl5 in Alkanen nicht in Heptan durchgefuhrt wer-
den kann. Im abgeschmolzenen NMR-Rohr bildet sch bel Raumtemperatur aus NaR* und AlCl; (Molver-
hdtnis1: 1) in CgDg zundchst die disuperslylierte Aluminiumverbindung R* ,AICl. Die monosupersilylierte

10



Allgemeiner Tell Aluminiumclusterverbindungen

Verbindung R* AICI, entsteht hieraus nach einigen Tagen bel 150°C durch Resktion mit AICl5 (Versuch 9
Anmerkung 2).

Diese Befunde lassen sch im Sinne des Resktionsschemas (7) damit erklaren, dald die Subtitution von X~
gegen R*™ in AlX3 (dimer in C7H1,4, CgDg) in daraus hervorgehendes R*AlX, sehr rasch erfolgt (wohl
Gleichgewicht dimer/monomer), wahrend R*,AIX/AIX3 nur langsam komproportionieren. Entstehendes
NaX kann wohl Addukte mit AlX3 und R*AlX, bilden (— NaAlX,, NaAIX3R*). Demgemél isolierten
K.W. Klinkhammer et. d. dls Folge der Umsetzung LiTsi/AICI3 in Toluol LIAICI5TS (Ts = C(SMey)3)i 4.

X X R X
AN 4 /
R*/ N\ / \X \X
aR
(schnel% NaR* Al \ (schnell)
- NaX - R*Al
X\ / \ /X
05 Al Al /Al—x
X \x/ X R*

™

1.1.1.1 Reduktion von R*AlX»D

Niedrigwertige Aluminium-Spezies sollten, durch Reduktion gedigneter Aluminium(l11)-Verbindungen
zuganglich sain. So gdang es H.W. Roesky et. d. durch Reduktion von TSAll5(THF) mit Na/K- Legierung
in Toluol bei 115°C das Tetrahedro-tetraalan Tsi4Al, zu isolieren (TS = C(SMey)3)!?. Wird jedoch
R* AIX5(THF) (X = Cl, Br) mit Natrium oder Kalium in CgDg reduziert, so erhdlt man nicht das Tetrahedran
R* 4Al 4, sondern ein Gemisch von Verbindungen, die offensichtlich unter THF-Beteiligung gebildet werden.
Da auch entsprechende Reduktionen mit Lithium- bzw. Natriumngphthaenid bel -100°C nicht zur Bildung
von isolierbaren Aluminiumclugterverbindungen fuhrten (Versuch 24), wurde R*AlBry(NEtMe,) mit
Kdium reduziert (Versuch 25). Die Resktion ist in CgDg erst nach 38 Stunden bei 100°C vollstandig abgel au-
fen. Wiederum entsteht kein Tetrahedran R* 4Al 4. Sttt dessen wird eine S-Al Bindung gespaten, sodal3sich
zunéchst KR* bildet, welches bei 105°C miit dem Losungsmittel CgDg zu R*—CgDs abreegiert!*]. Das s
waeitere Reaktionskomponente zu erwartende KAIBY, it wohl unter diesen Bedingungen nicht stabil und dis-
proportioniert in metallisches Aluminium und AlBr.
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-2X
-D 8
R*AIX *D —/—>  025R%Al ®

1.1.1.2 Sruktur von R*AlBr,(NEtM e,)

Der rontgendrukturanalytisch geklarte Bau von R*AlBry(NEtMe;) ist zusammen mit wichtigen Bin-
dungdéngen und —winkeln aus Abbildung 2 zu entnehmen. R*AIBry(NEtMe,) krigdlisert in der Raum-
gruppe Pca2l und hat eine orthorhombische Elementarzelle. Die Verbindung welst eine zentrde S-Al-
Gruppeauf. DasAl-Atomigt mit einer R*- Gruppe, zwe Br-Atomen und dem N-Atom von NEtMe, verzerrt
tetraedrisch umgeben. Es besitzt demnach eine ahnliche Struktur wie das Halogenid R*BBr,(Pyridin)*l.
Das N-Atom von NEtMe, weist idedl tetraedrische Konfiguration auf (Al-N-C 109.3°).

Abbildung 2. Struktur der Verbindung R*AlBr,(NEtMe,) im Kristall und verwendete Atomnu-
merierung (SCHAKAL-Plot; Atome mit willkirlichen Radien; die H-Atome wurden zur besseren
Ubersicht nicht eingezeichnet.) Wichtige Bindungsldngen [A] und -winke [°] von
R*AIBro(NEtMe,) mit Standardabweichungen: Sil-All 2.562(3), Al1-Brl 2.327(7), Al1-Br2
2.339(7), Al1-N12.043(6), S1-C1 1.990 (13), S1-C51.939(13), S1-C9 1.995 (11); S1-Al1-Br1111.8
(3), S1-AI1-Br2 1125 (3), S1-AI1-N1 1250 (2), Br1-Al1-Br2 106.9 (10), N1-Al1-Brl 100.2 (6),
N1-Al1-Br2 984 (6), C16-N1-C15 109.3 (7), Al1-N1-C13 1093 (11), C1-S1-C5 1116 (5),
C1-S1-C9 1083 (5), C5-S1-C9 112.1 (5), C1-S1-Al1 111.5 (4), C5-S1-AI1 1095 (4), CO-S1-Al1
103.6 (3); Operator: K. Polborn.

Die besondere Sperrigkeit der Superdlylgruppe zeigt sch in ener verlangerten S—Al Bindung in
R*AlBr,(NEtMe,) von 2562 A (0.142 A ber der Summe der Kovaenzradien von Si: 1.17 A und Al:
1.25A; Al-Sijer = 242 A). Vergleichbare Verbindungen mit einer Hypersilylgruppe weisen einen kiirzeren
Slicium-Aluminium-Abgtand auf (in Li(THF)AICI;S(SMe3)3 = 245 A[46]). Die Al-Br Absténde liegen
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mit 2.327 A bzw. 2.339 A im erwarteten Bereich (Al-Briyey, = 2.39 A; Kovaenzradiusvon Br: 1.14 A). Die
S—C Absténde und die S—C-Si Winke liegen mit durchschnittlich 1.97 A und 110.7° im Normalbereich
(1.94-1.95A, ]_’LO]_’LZ°[47]), wasfur einerdativ unpolare S-Al Bindung spricht.

Die Strukturen von donorfreien Halogeniden R* AIX, konnten bis jetzt noch nicht mittels Rntgenstruk-
turanalyse ermitteit werden, jedoch sollten diese Verbindungen analog homologem R* GaCl %% im krigtalli-

nen Zugtand as Dimere vorliegen.

1.1.2 Synthesen und Char akteriserung von R*5AlX, (X = Halogen; R* = SitBuy)

Die Umsetzung von AlX 5 mit zwei Aquivaenten NaR* bzw. R* AIX, mit einem Aquivaent NaR* liefert
in Abwesenheit von starken Donoren gemal3 Gleichung (9a) und (9b) die Haogenide R*,AIX (X = Cl, Br,;
Versuch 9 und 10).

@

AlX3 + 2 NaR*
3 -2NaX N R%
Al—X ©)
(b) R

R*AIX; + NaR* T NaxX

Dasbei der erwahnten Umsetzung von AlX 5 gebildete NaX konnte Addukteinder Art AlX5 + NaX —
NaAlX, bzw. R*AlX, + NaX — NaAIX,R* audbilden. Daman quantitativ R* ,AIX erhdt, greift NaX mit-
hin nicht nachweisbar in das Reaktionsgeschehen ein.

Die Umsatzung von AlF3 mit NaR* 8% sch aufgrund der Unlédichket des in einer verzerrten
ReO3-Raumstruktur vorliegenden Trifluoridsin Alkanen nicht bewerkstelligen. Die Umsetzung von All3 mit
zwe Aquivaenten NaR* in Pentan bei Raumtemperatur filhrt sehr rasch zu R*I unter Abscheidung von
metalischem Aluminium. Die Resktion verlauft moglicherweise zunéchst zu R*All,, welches unter den
gegebenen Bedingungen jedoch nicht nachgewiesen werden konnte. Esist somit anzunehmen, dal3R*All, in
Anwesenheit von NaR* zu R*| und Al zerfdlt (Versuch 13).

Der Zugang zu Disuperslylduminiumiodid gdingt jedoch geméd? Glechung (10) Uber die Umsetzung
von Tetrasuperslyldiaan mit lod in Alkanen. Dabel wird unter Bruch der Al-Al Bindung die gewlnschte
Al-I Bindung aufgebaut (Sehe Versuch 17 und Kapite 1.2.3).

R* R*
AN e Pentan .
Al— Al + 1, ——>» 2 R%All (10)

R*/ h R*
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Eine weitere Synthesemdglichkeit firr Verbindungen R* ,AIX besteht in der nucleophilen Subdtitution von
X" durch ein anderes Halogenid. So erh&lt man durch Umsetzung von R* ,AICI mit CsFin THF geméa3Glei-
chung (11) R*,AlF (Versuch 8). Setzt man hingegen AgF mit R* ,AIC! in THF um, bildet sich unter Spaltung
der Al-S Bindung R*F neben ener Vielzahl welterer Produkte (Anmerkung zu Versuch 8).

e N =

R*,AICI oo (11)

1.1.2.1 Thermolyse und Reduktion von R*,AIX

Die Haogenide R*,AIX snd in Lésung relativ thermolysestabil. Die Thermolysestabilitét nimmt von
R*5AIF zum R*,All hin ab. So hat sch R*,AICI in CgDg selbst nach 117 Stunden bei 150°C nur zu 23%
zersetzt. Nach bisherigen Erkenntnissen, spatet R*,AIX thermisch Supersilylhaogenid R*X ab, wobe das
nech R*,AIX — R*X + R*Al zu ewartende Superslylaan R* Al unter den Thermolysebedingungen wohl
zu dementarem Aluminium und R** zerfalt (Versuch 9 und 10 Anmerkung 1).

Die Reduktion von R*,AIX kann mit den Alkdimetalen (Na, K) sowie mit Superslylnatrium NaR*
durchgeftihrt werden. Je nach den gewéahlten Bedingungen erhdt man interessante neue Verbindungen. So
flihrt die Umsetzung von R*,AIX (X = Cl, Br) mit einem Aquivaent NaR* in Benzol (X = Cl) bzw. Pentan
(X =Br) ba Raumtemperatur zu rotem Didlan R* ,AI-AIR*, (Sehe Kapitel 1.2.1).

Wird die Reduktion von R* ,AlX (X = Cl, Br) mit Kaium in unpolaren Lésungsmitteln wie z.B. Heptan
durchgefihrt, bildet Sch das in Alkanen vdllig unlédiche, in polaren Medien aul3erst reektive Alanid
KAIR*,. Die Reduktion mit Natrium erfordert hohere Temperaturen. Als Folge konnte weder das thermola:
bile Didan R* ,Al-AIR* 5, noch das Alanid NaAIR* , nachgewiesen werden.

+ 2 K, Heptan

> R*AIK
- KX
RAIX  —
*
X =Cl, Br + NaR*, Benzol = R\ R
> 05 Al—Al
- NaX R’ N,
- 0.5 (R*), R (12)
1.1.2.2 Sruktur von R*,AICI

Der rontgenstrukturanaytisch geklarte Bau von R*,AICI ist zusammen mit ausgewéhlten Bindungs-
abstanden und -winkeln der Abbildung 3 zu entnehmen. R* ,AICI krigalisert in der Raumgruppe P2/n und
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hat eine monokline Elementarzelle. Das Zentrum der monomeren Verbindung R*,AIC! bildet ein Alumi-
nium-Atom, welches von zwel R*- Gruppen und einem Cl- Atom planar umgeben ist (Winkelsumme am
Aluminium 359.65°). Als Folge des durch die Superslylgruppen bewirkten ,back strains® und der relativ
kleinen Ausdehnung des Chlor-Atoms verglichen mit den volumindsen R*-Gruppen, ist der S-Al-S Bin-
dungswinkel stark aufgeweitet (148.30°; S—Ga-Si im Fallevon R* ,GaCIl*! 152.9°).

Abbildung 3. Struktur der Verbindung R*,AICI im Kristall und verwendete Atomnumerierung
(SCHAKAL-Plot; Atome mit willkiirlichen Radien; die H-Atome wurden zur besseren Ubersicht
nicht eingezeichnet.) Wichtige Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von R* ,AICI mit Standardab-
weichungen Al1-Si1 2.525(11), Al1-Cl1 2.155(3), S1-C1 1.948(4), S1-C5 1.952(4), S1-C9 1.951(4).
— S1-AI1-S1A 1483(8), S-AI1-Cl1 105.7(7), C1-S1-AI1 111.2(12), C9-S1-Al1l 102.7(12),
C5-S1-Al1 108.8(12), C1-S1-C5, 110.9(2), C1-S1-C9 111.0(2), C5-S1-C9 112.0(2); Operator K.
Polborn.

Die besondere Sperrigkeit der Superdlylgruppe zeigt dch in ener verlangerten S—Al Bindung im
R*,AICI von 2525 A (0.105 A (ber der Summe der Kovalenzradien von Si: 1.17 A und Al: 1.25 A;
Al-Sipeor = 242 A). Der Al-Cl Abstand ist mit 2.155 A kiirzer ds berechnet (2.24 A; Kovaenzradius von
Cl: 099 A). Die S—C Absténde und die S—C-Si Winke liegen mit durchschnittlich 1.95 A und 111.3° im
Normalbereich(1.94-1.95 A, 110-112°147)),

Die vergleichbaren Bindungdéngen und -winkel der gruppenhomologen Verbindungen R*,ECI (E = Al,
Ga) lassen darauf schliel¥en, dal? die sperrigen Supersilylgruppen die Geometrie am Zentralatom wesentlich
beeinflussen. Damit erklart Sich auch das annghernd gleiche Volumen der Elementarzellen von R*,AICH und
R*,GaCl (1490 A2 bzw. 1447 A3).

15
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1.1.3 Synthesen von R*,AIH und R*AlH,

DasR*,AlH und R* AlH,, sollten gemdl3 den folgenden Gleichungen (133, b, ¢) zuganglich sain.

@)

ROAIX + H — 2 ReAH + X
AlHX, + 2NaR*  — O > ROAIH

“2 NaX
RAX + 2H @ ReAlH, + 2X° 13

Be der Umsetzung von AIHCI, mit NaR*(THF), in Ether/THF gemdl3 Gleichung (13b) entsteht des
Addukt R* AIHCI(THF), welches sch bei Raumtemperatur gemé&3 Gleichung (14) alméhlich unter hydrie-
render Spaltung einer CO-Bindung zu [R* AICI(OnBu)], umlagert!*®],

n
|
R H w c 0 R
2 Al — Al Al
/N /
cl c[> R* (l) cl
nBu (14)

Die Umsgtzung von R*5AICI mit LiAIH, in THF ba —78°C fihrt gemél Gleichung (138) zum
gewunschten Produkt R* ,AIH. Jedoch erweist Sich das so entstandene Alan a's sehr resktives Hydrierungs-
mittel, daauch hier dasas L osungsmittel verwendete Tetrahydrofuran (THF) von R* ,AlH angegriffen wird,
wobe —wohl Uber den Wege der Gleichung (15) — letztendlich R* ,AlOnBu entsteht. Aus diesem Grunde
s0llte das THF moglichst rasch nech erfol gter R* ,AIH- Bildung entfernt werden (Versuch 14).

R* R*
AN AN
Al—-Cl Al-O—CHy—CH;—CH>—CHs3

R R’
(THF, -78°C) +0.25 LIA|H4
- 0.25 LiAICl4

R* R*

THF
>A|—H = >A|—H
R* R N
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Die Umsetzung von R* ,AIBr mit NaH bel Raumtemperatur zeigt keinen nennenswerten Umsatz, so dal3
héhere Reaktionstemperaturen erforderlich snd. Unter diesen Bedingungen thermolysieren die entstandenen
Produkte bereits. LiAIH, hingegen reegiert schon bel —78°C quantitativ mit R*,AICH zu R*5AIH ab.

Da die Hydrierungsmittel LiAIH, bzw. NaH in unpolaren Losungsmittel (wie z.B. Heptan) nicht 16dich
snd kommen nur Ether (z.B. THF, Et,0O) oder Amine (z.B. NEtMe;) ds Losungsmittel flr die Hydrierung
von R*AlX, in Frage. Im letzten liegt R* Al XD vor. Das gewtinschte R* AlH, lief3sich bisher nicht endeu-
tig nachweisen.

1.1.4 Synthesevon Alaniden MAIR*,
Superdlylaanide snd gemé3 folgender Gleichung (16) zugéanglich:
+K

> 3
Heptan, RT KAIR*; + KX
X =Cl, Br (16)

R*>AIX

Wie zu erwarten it die Polaritét des verwendeten Lasungsmitteseine grofie Rolle. So sollten sdlzartige
Verbindungen wie R*,AIK in polaren Medien stabilisert werden. Doch konnte die Existenz von NaAIR* 5,
ds Folge der Umsetzung von R*,AICH mit Natrium in Et,O nicht nachgewiesen — aber auch nicht ausge-
schlossen — werden. Wird die Resktion von R*,AIX (X = Cl, Br) mit Kaium in Alkanen durchgefiihrt, so
fdlt das in diesem unpolaren Solvens unlddiche Alanid KAIR*, aus (Versuch 15). Die Resktion verlauft
nach bisherigen Erkenntnissen vermutlich in 2 Stufen ab. Im ersten Schritt Ubertragt das Alkdimetdl ein
Elektron auf R*,AlX, 0 dal3 gemél3 R*,AIX + K — KX + R*,Al” das Radikal R*,Al” entsteht, welches
zum Didan R*,AI-AIR*, dimeriseren kann. R* 4Al, reagiert seinersdits mit einem weiteren Aquivaent
Kdium zum Alanid R* ,AIK. Hierflr spricht die Bildung von Didan R* ;,AlI-AIR* , nach erfol gter Reduktion
von R*,AlCI mit Kalium in CgDg, welches kurzfristig im *H-NMR nachgewiesen werden kann. Anderer-
stsig R* 4Al, in Pentan bei Raumtemperatur in Anwesenheit von Kaium innerhab weniger Minuten ver-
schwunden (Versuch 15 Anmerkung 3).

Das Alanid R*,AIK 8% sich sainersaits mit dem Protonenspender Triphenylmethan PhsCH bel Raum-
temperatur in CgDg gemél3 Gleichung (17) in das Alan R* 5AlH tberfiihren (Versuch 15).

R*>AIK e ——— R*>AIH
+ PhsCH

- KCPhg ( 17)
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1.1.5 Synthesen von RAIX,, R,AIX, R3Al (X = Halogen, R = StBu,Ph)

Die SupersilylgruppetBusS = R* ist so raumerfiillend, dal3 Verbindungen des Typs R* 3Al nicht mehr exi-
denzfzhig snd. Der Durchmesser der Supersilylgruppe betragt ca 12 A (vgl. Kapitel 1.2.2). Hiernach
berechnen sich die Si-Al Atomabstandein trigonal planar koordinierten R* 3Al zu 8.9 A (Kovaenzradien: S
=117A; Al= 125 A; Al-Si ey = 242 A). Setzt man demgema3 AlX 3 mit drei Aquivaenten Supersilylna-
trium NaR* um, so erhdlt man in unpolaren Medien nicht R* 3Al, sondern R* ,AI-AIR* , neben (R*), (Siehe
Kapitd 1.2)

Setzt man hingegen das weniger raumerfilllende, donorfreie Di-tert-butyl-phenylsilylnatrium NaSitBu,Ph
mit AlX5 um, so erhdt man gemd? Gleichung (18) quantitetiv das drefach slylierte Alan (tBu,PhS)5Al
(Versuch 27).

AlX3 + 3NaSitBu,Ph ——> (tBu,PhSi)3Al
-3 NaX (18)

Verwendet man noch weniger sperrige Alkdimetalverbindungen MR (R z.B. Ph, Cp, Et, Me), S0 bilden
sich mit AlX 5 sogar Tetraorganylaanate LIAIR, (at-Komplexe): ReAl + LiR — LiAIR,™M.

Die Haogenide tBu,PhSAIX, und (tBu,PhS),AlX sollten sch wie im Fale der Halogenide R*AIX,
und R*,AIX (Sehe Kagpitd 1.1.1 und 1.1.2) gemdl3 folgender Gleichungen (19a, b) durch Umsetzung von
AlX 3 mit ein bzw. zwei Aquivaenten NaStBu,Phin Abwesenheit starker Donoren gewinnen lassen,

a
AlX3 + NaSitBu,Ph —@ tBUPhSIAIX
-NaX

| b
AlXs + 2 NaSitBu,Ph ﬁ» (tBuPhSI),AIX

(19

Wéhrend sich die monosilylierte Verbindung tBu,PhS AIX, gemél Gleichung (19a) in Alkanen darstdlen
|&%, gelingt die direkte Synthese der disilylierten Verbindung (tBu,PhS),AlX nicht. Setzt man AlBr3 mit
z2wei Aquivaenten NaSitBu,Ph um, entstent tBu,PhSIAIBTr, und (tBu,PhS)5Al (Versuch 28).

1.1.5.1 Sruktur von (tBu,PhS)-Al

Der rontgendrukturanalytisch geklarte Bau von (tBu,PhS)3Al ist zusammen mit ausgewahlten Bindungs-
l&ngen und -winkel der Abbildung 4 zu entnehmen. Tris-(di-tert-butyl-phenylsiyl)dan krigdlisert in der
Raumgruppe P-3 und ha ene hexagonde Elementarzelle. Das Zentrum der monomeren Verbindung
(tBu,PhS)3Al bildet ein Al- Atom, welches von drei tBu,PhS-Gruppen planar umgeben ist (Winkelsumme
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am Aluminium 359.91°). Die drel Phenylgruppen ordnen sch ,schaufdradférmig® auf einer Seite der
AlSz-Ebenean.

Abbildung 4. Struktur der Verbindung (tBu,PhSi);Al im Kristall und verwendete Atomnumerie-
rung (SCHAKAL-Plot; Atome mit willkirlichen Radien; die H-Atome wurden zur besseren
Ubersicht nicht eingezeichnet). Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel [°] von (tBu,PhSi)3Al
mit Standardabweichungen: Al1-S1 2.592(5), S1-C1 1.934(17), S 1-C5 1.946(18), S 1-C9 1.906(16);
— S1A-AI1-S1 119.97(1), S1A-AI1-S1B 119.97(1), S1-AI1-S1B 119.97(1), C9-S1-C1 111.71(8)
[Winkdsumme bei Al1 359.91], C9-S1-C5 102.75(7), C9-S1-Al1l 98.65(5), C1-S1-C5 110.94(8),
C1-S1-Al1 104.89(6), C5-Si1-Al1 126.93(6); Operator: T. Habereder.

Die noch vergleichsweise grolie Raumerfillung der Di-tert-butyl-phenylsilylgruppe zeigt Sch aul¥erdem
inlangen S—AI Bindungen (2.592 A; 0.172 A groRer ds die Summe der Kovaenzradien Si: 1.17 A und All:
125 A; Al-Sijheor = 242 A). In R*,AIC! betragt der S-Al- Abstand 2.225 A. Die S-C Abgtande und die
C-Si-C Winke entsprechen mit durchschnittlich 1.93 A und 108° Absténden und Winkeln anderer in dieser
Arbet beschriebenen Verbindungen mit der tBu,PhSi-Gruppe.

Die beobachteten &hnlichen Bindungdéngen und -winked der gruppenhomologen Verbindungen
(tBu,PhS)5E (E = Al, Ga) lassen darauf schiief3en, dal3im wesentlichen die sperrigen Di-tert-butyl-phenylsi-
lylgruppen die Geometrie am Zentraaiom wesentlich bestimmen. Damit erkl&rt sich auch das anndhernd
gleche Volumen der Elementarzdle von (tBu,PhS)3;AlI und (tBu,PhS);Ga (2120.8(2) A3 baw.
2159.3(6) A3).
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1.2 Tetrasuperslyldialan R*,Al -AIR*, (R* = StBuy)

Aluminiumrtriorganyle zeigen in Lésung ene hohe Tendenz zur Assoziation und tendieren, anders as
Bor- Gdlium-, Indium- und Thdliumtriorganyle zur Dimeriserung Uber zwel AI-R-Al-Briicken, fdls R
nicht zu sperrig isttY). Auch zeigt das Aluminium im Gegensatz zum gruppenhomologen Bor eine geringere
Clugterbildungstendenz. Die meisten Aluminiumverbindungen leiten sich deshdb vom dreiwertigen Alumi-
nium ab. Wie dann erkannt wurdel el 149 |5 sich der Zerfall von niedrigwertigen Aluminiumverbindungen
RyAl, in RyAl und Al mit Hilfe sperriger Substituenten hemmen. So konnte mit [(MeSi),HC] /Al im
Jahre 1988 erdmads ein molekulares Didan mit zweiwertigem und dreizéhligem Aluminium und im Jehre
1991 mit R* 4Al 22147 und Cp* Al Tetrahedrane mit einwertigem und vierzahligem Aluminium isoliert
werden. Nachfolgend saien in diesem Zusammenhang Darstellung, Struktur und Reaktionen eines mit Super-
slylgruppen subgtituierten Didans R* ,Al, (R* = SitBug) besprochen. Es unterscheidet sich hingchtlich sai-
nen Eigenschaften auffdlig von bisher strukturell charakteriserten Didanen R4AlL (R = CH(SMey), =
Disyl™¥ und R = 2,4,6-iPraCqH,, = Tipil),

1.2.1 Syntheseund Char akteriserung von Tetrasupersilyldialan R*,Al-FAIR* 5

Das Gle chungsschema (20) informiert Gber die Darstellung von R* Al

@ R* R*
(AIX3), = > >AI—AI<
+ * * *
-6 NaX, - (R*), R R
+ 4 NaR*
() | TANE | @
R+ + 2 NaR*; -2 NaX, R
-2R* (- R*R*
2 >AI—X ( ) > 2 >AI
R* (C) R*

(20

Setzt man gel bes, in Pentan gel 6stes Disuperslyla uminiumchlorid oder -bromid R* ,ALX (X = Cl, Br), das
aus Aluminiumtrihal ogeniden AlX ; und Supersilylnatrium NaR* (Molverhdtnis1: 2) in Alkanen bel Raum-
temperatur gemé3 Gleichung (20b) gewonnen werden kann (Sehe Kapitd 1.1.2), mit NaR* 2 Tage (Chlorid)
oder 1 Tag (Bromid) um, so bildet sich das Tetrasuperdilyldidan in praktisch quantitativer Ausbeute. Vermut-
lich entstehen hierbel zunéchst Disupersilyldanyl- und Supersilyl-Radika e, wel che sich aus sterischen Griin-

20



Allgemeiner Tell Aluminiumclusterverbindungen

den nicht zu AIR* 5 (Sehe Kapitd 1.1.5), sondern nur zu R* ,AI-AIR* , und R*—R* vereinigen konnen [vgl.
Gleichungen (20c) und (20d)]. Nattrlich 18% sch R* 4Al, im Sinne von Gleichung (20a) auch im ,, Eintopf-
verfahren” aus AlX3 und der dreifach-molaren Menge NaR* in Alkanen bel -40°C (zur Bildung des
R*5AIX) und anschliefend bel Raumtemperatur (Resktion von R*SAIX mit NaR*) synthetiseren
(Versuch 16 und Anmerkungen).

R* 4Al, krigdlisert aus Pentan bel -23°C in rubinroten, hydrolyse- und |uftempfindlichen, oberhab 50°C
zersatzlichen Quadern und ist somit wesentlich thermolabiler dsdasbisca 220°C besténdigefarblose Didan
(Disyl)4Al5 und dasbis 171°C besténdige gelbgriine Didan Tip,Al,. R* 4Al, it in Alkanen auf Dauer nur bei
Auschlu3 von Licht unzersatzt |6dich (Sehe Kapitd 1.2.3) und zerfdlt in Benzol bei Raumtemperatur auch
unter Lichtausschiuf3 langsam in noch nicht gekléarter Weise.

122 Krigallstruktur von R*,AlI-AIR*5

Laut Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 5) weist R* 4Al, en Dog-konfiguriertes S ,Al-AIS -Gerligt auf:
Die Al-Atome snd jeweils trigond-planar von zwei Si-Atomen und einem Al-Atom koordiniert, wobe die
AlAIS »-Ebenen orthogond zuenander aufgespannt Snd (SAI-AIS-Torsonswinkd gleich 90°). Dies it
insofern von Interesse, dsin Verbindungen R4Al, mit weniger sperrigen Subgtituenten die Winke zwischen
den AlAISi,-Ebenen deutlich kleiner as 90° sind [Disyl /Al 8° 119, Tip Al 44.8°C8l). Nach , Molecular
Mechanics' -Berechnungen (MM 2-Kraftfeld) ergibt Sch der SAI-AIS-Winke sogar nur zu 32°. Die hohe
Raumerfiillung der Supersilylgruppen fiihrt des weiteren zu einem ungewohnlich grof3en Al-Al-Abstand von
2.751(2) A (siehe Abbildung 5). R* ,Al, weigt somit die bisher langste Al-Al-Bindung eines Didans auf
[Disyl Al: 2.660 Al Tip,Al,: 2.647 A8 fir weitere Beispidle sehe Tabelle 1]. Trotzdem lassen sich bei
Raumtemperatur ESR-gpektraskopisch keine Disupersilyldidanyl-Radikde nachweisen. Somit liegt des
Glechgewicht (20d) unter Normal bedingungen wohl weitestgehend auf der Saitevon R* 4Al,,. Offensichtlich
wird die gerisch bedingte Schwéchung der Al-Al-Bindung im Didan in gleicher Weise wie die der
S-S-Bindung im Superdisilan R*—R*[5%.51 durch van-der-Wadls Attraktionen der peripheren Methyl-
gruppen tellweise kompendert.
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Abbildung 5. Struktur von R* 4Al, im Krigal und verwendete Atomnumerierung (Lokalsymmetrie Dog;

SCHAKAL-Plot; Atome mit willkirlichen Radien; H-Atome Uberschilichketshaber unberticksich-

tigt). Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel [°] von R* jAl,: Al1-AI1A 2.751(2), Al1-S V/AI1-Si1C/

Al1A-S1A/AITA-S1B 2.717(1), S1-C1 1.971(5), S1-C5 1.962(4), S1-C9 1.970(3) [Mittelwert der

S-C-Abgénde 197]; C1-C2 1530(6), C1-C3 1534(6), C1-C4 1555(7); — S1-AI1-S1C/

S1A-AIIA-S1B 12826(5), S1-AlI1-AI1A/S1C-AILI-AITA/SIA-AIIA-AIYSIB- AllA-AIL

115.87(2) [Winkdsumme an Al/AILA 360°]; Al1-S1-C1 109.3(1), Al1-S1-C5 111.5(1), Al1-S1-C9

108.7(1), C1-S11-C5 110.0(2), C1-S11-C9 108.6(2), C5-S11-C9 108.7(2) [Mittelwert der CSC- Winke

109.1]; — S-Al-Al —S 90.0; Operator: J. Knizek.

Die gegensatige sterische Behinderung der Supersilylgruppen in der Al-Al-Bindungsregion hat des wel-
teren einen langen AlI-S Abstand zur Folge. Mit 2.717 A liegt er deutlich Uber den theoretisch aus der
Summe der Kovaenzradienvon Si: 1.17 A und Al: 1.25 A berechneter Wert von Al-Siger = 242 A. AuRer-
dem ergibt sch aufgrund des enormen Raumanspruchs der Supersilylgruppe ein auRergewohnlich kleiner
S-Al-S-Winkd von 128.3° (zum Vergleich R*,AICI: 148.3° Sehe Kapitd 1.1.2.2). Er 1&% sSch ds Kegd-
winke der Supersilylgruppe firr einen Silicium-Element-Abstand (hier S—Al-Abstand) von 2.72 A interpre-
tieren. Erwartungsgemal weist R* 4Al, darliber hinaus vergleichsweise lange S—C-Bindungen und kleine
C-S—-C-Winkel von durchschnittlich 1.97 A und 109.1° auf (Normalbereiche: 1.94-1.95A, 110-112°147)),

Dasich die Superslylgruppen im Didan R* 4Al, ndherungsweise wie vier sich bertihrende Kugeln tetra-
edrisch um die zentrde Al-Al- Bindung gruppieren, kann der Durchmesser der Supersilylgruppe rechnerisch
aus geometrischen Uberlegungen ermittelt werden. Da der S—AI-S- Winkd, der S—Al- und der Al-Al-
Abstand bekannt sind ergibt sich der Durchmesser der Supersilylgruppe zu eiwa 12 A.
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Die Didane R* JAl,, zeigen mit wachsendem Diederwinkd zwischen den beiden S—-AI-Si- Ebenen einen
bathochromen Effekt (Abbildung 6). So ist das nahezu planare (Disyl),Al, farblos und zeigt im UV/
VIS Spektrum eine der Metdl-Metdl-Bindung zuzuordnende Absorption bel 370 nm, das gelbgriine
Tip4Al, hat bei @nem entsprechenden Winke von 44.8° eine UV/Vis-Absorption bei 420 nm, wohingegen
R* 4Al, ene rubinrote Verbindung mit einer UV/Vis-Absorption bel 525 nm und einem Diederwinkel von
90°C it (Abbildung des UV/Vis Spektrums von R* 4Al, ist zusammen mit den homologen Tetrasupersilyl-
ditridanen R* 4E, E=Al, In, Tl in der ,, Zusammenfassung" abgebildet).

[nm]
600~ | UV/Vis
525 RoAl —AIRy
420~
370
~ Diederwinkel
8 44.8 90 [°]

R= CH(S Meg) 24,6-i-PrgCgHo tBugS

Abbildung 6. Abhangigkeit der UV/VIS Absorption in Dialanen R,Al, vom Winkel zwischen
den beiden R-Al-R- Ebenen

1.2.3 Reaktivitét des Dialans R* JAI-AIR*

Das Resktionsschema (21) veranschaulicht die Reektivitét von R* 4Al,: Gelindes Erwéarmen des Didans
in Alkanen fihrt moglicherweise zunéchst gemél3 Gleichung (21€) zu Disupersilyldanyl-Radikaen in sehr
kleiner Gleichgewichtskonzentration. Hierfir sorechen Umsetzungen von R* 4Al, mit dementarem lod (Ver-
such 17) sowie Wassarstoff (Versuch 18), die bei ca 50°C im Sinne der Gleichungen (21a8) und (21b) unter
Bildung von Disuperslyliodid R*,All und Disuperslylhydrid R* ,AIH ablaufen. Stérkeres Erwérmen von
R* 4Al, in Alkanen auf ca 80°C fiihrt des weiteren geméal3 Gleichung (21c) unter Eliminierung von Supers-
lyl-Radikden, irreversbel zum schwarzgriinen, metastabilen Trisupersilyldidanyl-Radikd R*3Al," (Sehe
Kapitd 1.3.1). Die abgespdtenen Superslylradikde R* dimeriseren unter diesen Bedingeungen zu dem
Dislan R*—R*. Erwérmen von R* 4Al, in Alkanen auf ca. 135°C lifert gemal3 (21d) u.a langsam —auf dem
Wege (ber R*;Al," — violettes Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetrahedran R* 4Al /23152 und Supersilyl-Raci-
kae, die Sch unter diesen verschérften Reaktionsbedingungen u.a. durch H-Aufnahme aus der chemischen
Umgebung stabiliseren (Bildung von R*H)PY (Versuch 223). Das Tetrasupersilyldidan 183 sich

23



Aluminiumclusterverbindungen Allgemeiner Tell

auch durch Bedtrahlen tber R*3Al," in das Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetrahedran R* 4Al, umwanden (Ver-
such 22b).

R R*

Al—| SAl—H
R R
a b
‘o, ) (b) H,
R* R* e R*
Sal—AlY -9 Nal
/ A /
R* R* R*
A, hv A, hv
-R* -2 R*
(c) (d)
R*
Al
R*
\A|_'A|_R* th» R*A|_/__ _>A|R*
/ N
R* Al
R* (21)

1.3 Trisuperdlyldialanyl R*5Al," und Tetrasuperslylcycotrialanyl R* ,Al5”

Im Unterschied zu den Aluminiumtriorganylen RzAl, die erssmas Mitte des 19. Jahrhunderts synthetisert
wurden, sind ni edrigwertige Aluminiumorganyle R Al, mit Aluminium in Oxidationsstufen <11 ("m<3)
wegen ihrer ausgeprégten Nelgung zur Digproportionierung in RzAl und Al lange Zeit hindurch unbekannt
geblieben. Desha b fihren Enthal ogenierungen von Diorganyla uminiumha ogeniden R,AIX mit Substituen-
ten R, welche @ne geringe bis mittlere Raumerfullung aufweisen wie z.B. CH.R (R = H, Me, Et, CMe;,
SiMe;) oder 2,4,6-MesCgH,, immer zu RzAl und Al. Diese Ergebnisse sprechen fur eine Disproportionie-
rung von Tetraorganyldialanen R,Al,, welche dls kurzlebige Zwischenstufen auftreten solltenl*®l. Wiein fol-
gender Gleichung angegeben, konnten die Folgeresktionen Uber Aluminiumclusterverbindungen R A,
verlaufen, welche ein geringeres m/n- Verhdtnis d's die eingesetzten Edukte haben.

4RAl +2 Al
3RAl, —> {RmA|n} — oder
6R, + 6AI

(22)
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Substituenten mit einer hoheren Sperrigkeit, wie zB. CH(SMey), oder 2,4,6-iPr3CgH, kdnnen die Dis-
proportionierung bei der Reduktion von R,AIX verhi nden!“él. Die Enthal ogenierung von R,AIX fuhrt dann
—wieim Fale R* ,AlIX (dehe Kapitd 1.2.1) —unter normaen Bedingungen zu Didanen R,AIFAIR,.

Dabe hoheren Temperaturen das m/n- Verhdtnis weiter snkt und z.B. Tetrasuperglyldidan (m/n =2) in
das Tetrasuperslyl-tetrahedro-tetradlan R* 4Al, mit Aluminium in der Oxidetionsstufe | (m/n = 1) Ubergeht
(sehe Kapitd 1.2.3), sollten weitere Aluminiumd usterverbindungen as Zwischenstufen be der Dispropor-
tionierung isolierbar sein. In den folgenden Kapiteln soll nun auf zwel néher charakterigerte Zwischenstufen,
Trisupersilyldidanyl R* 3Al," und Tetrasupersilylcydotridanyl R* 4Al3" eingegangen werden.

1.31 Bildung von Trisupersilyldialanyl R*3Al," und Tetrasupersilylcyclotrialanyl R* ,Al5"

Der ergt Schritt der Thermolyse von R* ,AI-AIR* , sollte eéinen homolytischen Bindungsbruch der S — Al
oder der sehr langen Al — Al- Bindung (2.75 A) zur Folge haben. Gelindes Erwérmen des Didansin Heptan
oder Cyclohexan auf 50°C fiihrt offeng chtlich zu enem schnellen und reversiblen Al-Al- Bindungsbruch, so
da3 Disupersilyldanyl-Radikde R*,Al* in geringer Gleichgewichtskonzentrationen entstehen. Dies wird
durch die Tatsache unterstiitzt, dal3 R* 4Al, bel 50°C in Alkanen, wie in Kapitel 1.2.3 beschrieben, mit lod
oder Wasserstoff zu Disuperslyliodid R*,All bzw. Disupersilyldan R*,AIH resgiet (Sehe Resktions:
schema 23). In Abwesenheit von Abfangreagenzien fir R* ,Al* kann das Didan R*,AI-AIR* 5 in Alkanen
wie z.B. Cyclohexan langsam aber irreversbe durch einen homolytischen Bruch der S-Al- Bindung in das
Trisupersilyldidanyl-Radikd R*3Al," Ubergehen (Versuch 19). Diese Verbindung bildet unter weiterem
S-Al-Bindungsbruch in ener langsamen und irreversiblen Reektion das Tetrasuperslyl-cyclotridanyl-Radi-
kd R*4Al3" und Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetradlan R* 4Al, (Sehe Resktionsschema 23). Die auf diese
Weise gehildeten Verbindungen konnten zum einen dadurch entstanden sein, dal? sich durch Resktion von
R*2Al," mit noch in Lésung vorhandenen R*,Al*-Radikalen das Cydotridanyl R* 4Al5" bildet und durch
Resktion von R* 3Al," mit sich selbst unter Abspaltung von Supersilylradikalen R* das Tetradan R* 4Al 4 ent-
geht. Diebe dieser Thermolyse freiwerdenden Superslylradikae konnen Sch zu Superdisian R*—R* dime-
riseren (sehe Resktionsschema 23).

Nachdem R* 4Al, in Heptan oder Cyclohexan 4 Stunden auf 70°C erwarmt wurde, ist das Didan vollstén-
dig zersetzt und die schwarzgriine Resktiond 6sung enthdt laut NMR- und ESR- Untersuchungen das Dida-
nyl R*3Al,’, das Cydlatridanyl R* 4Al3", sowie das Tetrahedro-Tetradan R* 4Al, neben Superdisilan (R*),
(Versuch 19).

Be weterem Erwérmen dieser Losung oder von R* 4Al, in Heptan auf 100°C, bildet Sch anschliel3end
des Tetrasupersilylcydotridanyl R*,Al3" und das rotviolette Tetrasuperslyl-tetrahedro-tetradan R* 4Al,
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(Versuch 20). Letzteres 1% sch auch auf direktem Wege aus AllsNEt; mit Superslylnatrium NaR* bei
-78°C in Heptan/Toluol darstellen®3], B diesen Reaktionsbedingungen (100°C) ist das gebildete Superdi-
slan R*—R* nicht mehr stabil und zerfdlt langsam in Supersilylradikae R**, welche sich unter H-Abstrak-
tion aus der chemischen Umgebung stabilisieren und Supersilan R*—H bilden (sehe Resktionsschema 23).

R R
4 AI—X 4 CA—Y
R \ "
4% R 4
4 Al 2
(X:CI,Br) R*/ (Y=H,1)
R R*
2 AI—AI
/
R R*
2R re  Schnell
B, Re—H
langsam
R*
\ L]
2 AI=AI-R*
R
+ ROAL
-R* / -2R*
A
- _R*Al
Ry
\ - R*

| Al
\
/—\
/\ A* > R*A|4 :\A|R*
/ \ (- R%) N
Al— — — -Al Al
R*/ \ R*
R* (239)

Das Tetrasupersilylcyclatridanyl R* 4Al5” krigtdlisert innerhab von 2 Monaten aus einer Heptanldsung in
Form schwarzgriiner, paramagnetischer, hydrolyse- und sauerstoffempfindlicher Quader aus. Das Trisupers-
lyldidanyl R*2Al," konnte bisher nicht isoliert werden. Das tetrahedro-Tetraglan R* 4Al 4 bildet sich neben
der Thermolyse (Versuch 22a) ds auch durch Photolyse von R* 4Al, (Versuch 22b) bzw. R*2AlL" (Versuch
22¢) in Cydohexan. R* 4Al 4 ist sehr thermostabil und zersetzt Schin Lésung erst ab 140°C (Versuch 26).
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1.3.2 Sruktur und ESR-Spektrum von Trisupersilyldialanyl R*3Al,

Gemd3 den von G Linti durchgeftihrten ab initio Rechnungen (RI-DFT) sollte die Struktur des Dida
nyl-Radikas R*3Al," mit der Sruktur des gruppenhomologen schwarzblauen Radikas R*3Gay’, welches
mit Hilfe von rntgenstrukturanaylischen Methoden aufgeklart werden konntel®3, vergleichbar sein. Diefol-
gende Abhbildung 7 zeigt die Ergebnisse der RI-DFT-Rechnungen. Angeftinrt sind die entsprechenden Bin-
dungs- langen sowie-winke von R*5Al," (ab initio Rechnung) sowie—in eckigen Klammern—von R*3Gay’
(Rontgenstrukturanalyse).

Abbildung 7. Struktur von R* 3Al," basierend auf RI-DFT Rechnungen. Ausgewahlte berechnete
Bindungslangen in [A] und Winkel in [°] von (in Klammern sind zum Vergleich die entsprechen-
den Bindungs- langen und -winkel von R* 3Ga," angegeben; im letzten Fall sind die Durschnitts-
werte der beiden unabhéngigen Molekile in der Elementarzelle angefiihrt): Al1-Al2 2.537
[2.423], Al1-Si1 2.583 [2.513], Al1-Si2 2.571 [2.499], Al2-Si3 2.562 [2.504].-AlI2-Al1-Si1
107.87 [109.32], Al2-Al1-Si2 109.58 [109.90], SI1-Al1-Si2 142.21 [140.44], Al1-Al2-Si3
174.90 [170.03].

Bede Radikde zeigen ein fagt planares S,E-ES Gerust (Winkdsumme bel E1 = Al1/Gal 359.7°/
359.3°). Das E1-E2-S Gerligt it mit einem Bindungswinkel bel E2 = Al2/Ga2 mit 174.9/170.0 nahezu
linear, wobei die E1-E2-S3 Ebene fagt orthogond zu der S1-E1-S2 Ebene steht. In beiden Féllen ist der
E—E- Abstand vergleichsweise kurz. Dies deutet auf eine E—E- Bindungsordnung groféer eins. Die beobach-
tete Verkiirzung der E-E- Bindungdange in Richtung R*5AlL" — R*3Ga,’ (2537 A — 2423 A; Differenz:
0.114 A) kann zum einen mit einer Verkleinerung des Atomradius oder zum anderen mit einer Ladungssepe-
ration in Richtung Al — Ga zusammenhéngen. Eine ana oge Bindungsverkiirzung wird auch be folgenden
Ditridlanen beobachtet: Al,Disyl, — GayDisyl,: 2660 A — 2541 A, Differenz = 0.119 A (Disyl =
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CH(SMey),). Demzufolge enthdt R*3E," jewells ein sp2 (E1) und en - hybridisertes (E2) E-Atom;
beide Atome sind Uber eine zwei-Elektronen o- und e ne Eingektronen nt- Bindung verknipft. Die Konditu-
tion von R*;Al," |8 sich auch aus dem ESR-Spektrum von Lésungen in Pentan oder Cyclohexan folgern.
Gut aufgeldste Spektren von R*3Al," kdnnen jedoch nur aus Lésungen des Didans R* Al in Alkanen
gewonnen werden, da diese selbst bel Raumtemperatur bereits Spuren des Didanyl-Radikas R*Al,
jedoch nicht Spuren des Cyclatridanyl-Radikas R* ,Al 5" enthaten.

Das bei Raumtemperatur aufgenommene ESR-Spektrum von R*,Al-FAIR* - Lésungen zeigt én enfa
ches Signd der paramagnetischen Spezies [R*,AlI-AIR*]". Die Hyperfeinkopplungskonstanten des unge-

st

@)

25mT

(b)

Abbildung 8. ESR-Spektrum von R*3Al," in n-Pentan: (a) mit starker anisotroper Linienverbrei-
terung und (b) ssimuliertes ESR-Spektrum mit den Hyperfeinkopplungskonstanten a(All) = 2.18
mT und a(Al2) = 1.89 mT.

paarten Elektrons mit den zwe- und drei- koordinierten, chemisch unterschiedlichen Aluminiumatomen
(?Al, Kernspin | = 5/2, 100% natiirliche Haufigkeit) sind annghernd gleich groR und fiihren deshalb zu
Signagruppen von ener bis zu sechs ESR-Linien (Sehe Abbildung 8a). Die beobachteten Kopplungskon-
danten betragen a(Aly) = 2.18 mT und a(Al,) = 1.89 mT bel einem isotropischen g-Faktor von 2.0011
(Atomnumerierung wiein Abbildung 7; Abbildung 8b zeigt das smulierte ESR-Spektrum).

28



Allgemeiner Tell Aluminiumclusterverbindungen

[R*,AI-AIR*]" zeigt wie dhnlich aufgebaute Radikale [R* ,Ga-GaR*]'1> bzw. [Dsi,E-EDs,|"™" (E =
Al 4% pg = CH(SMey),) ene sarke anisotrope Linienverbreiterung der &uf3eren Linien (vgl. auch
Abbildung 83). Der Grund fir diesen bekannten Effekt ist die vergle chswelse langsame Rotation der schwe-
ren gestreckten Molekiile in der Lésung infolge des grof3en Tragheitsmoments. Deshab werden die anisotro-
pen Beltrage des g-Faktors und des Hyperfeintensors, welche aus dem n-Charakter des Radikaeektrons
hervorgehen, nur ungeniigend bel Raumtemperatur ausgemittelt (Zeitskaa der ESR-Spektroskopie nur ca
100 bis 108 sex). Der auffallend kleine Unterschied zwischen den beiden 27 Al-K opplungskonstanten verhin-
dert eine eindeutige, klare Zuweisung zu den jewelligen Aluminiumatomen. Dies spricht fir eine annéhernd
gleiche Aufenthatswahrscheinlichkeit des Elektrons am All und Al2. Der n-Charakter des ungepaarten
Elektrons flhrt am Ort des zwefach-koordinierten Al-Atoms zu enem vergleichsweisen geringen
a(®*’Al)-Wert, wohingegen am Ort des dreifach-koordinierten nahezu nicht radikalischen Al-Atoms eine
etwas hthere Kopplungskongtante resultiert. Das Letztere folgt aus der Spinpolarisation und aus der grof3en
Raumerflillung der Supersilylgruppen, welche eine hohere Spindichte bewirken. Die stérkere Betalligung
von s-Beitragen in dem Radikd [R*,Al-AIR*]” fihrt zu einer generell hdheren Kopplungskongtante. So it
der a(27AI)-Wen im Radikadanion [Ds,AI-AIDS 5™ (DS = CH(SIMe3),) mit 1.11 mT nur halb so grof3

Da der g-Faktor sich nur sehr wenig von dem g(Elektron) = 2.0023 Wert unterscheidet muf3 das Tetrasu-
perslyldidanylradika [R*,Al — AIR*]" ein n-Radikd sein. Die geringfiigige Abweichung zu einem etwas
geringerem g-Wert simmt mit dem beobachteten Effekt fur das Radikd [R*,Ga-GaR*]" Uberein, welches
jedoch aufgrund des hoheren Spin-Bahn-K opplungsfaktors einen deutlicheren Effekt zeigt!>3.

1.3.3 Sruktur und ESR-Spektrum von Tetrasuper silylcydoatrialanyl R* Al

Die durch réntgenstrukturanaylische Methoden aufgekl&rte Struktur des Cyclotridanyl-Radikals R* Al 5
istin Abbildung 9, zusammen mit ausgewsahlten Bindungsl@ngen und -winkeln wiedergegeben. R* ,Al 5" kri-
ddlisert aus Heptanldsungen in Form von schwarzgriinen Krigtalen in der Raumgruppe C2/c und hat eine
monokline Elementarzelle. Die Positionen der Atome Al und Al3 sind gesplittet (Abbildung 9 gibt jewells
nur eine der beiden Splitlagen wieder). Die Methylgruppen der tBu-Gruppen, welche mit S2 verknipft snd
dsauch die Atome Al1 und Al3, wurden in den Splitlagen mit den Besstzungsfektoren 0.5 verfeinert. Offen-
schtlich besetzten die drel Aluminiumatome die Ecken eines gleichschenkeligen Dreiecks, wobe die zwe
langeren Seiten einen durchschnittlichen Al-Al- Abstand von 2.756 A und die kiirzere Basis einen Al-Al-
Abstand von 2.703 A aufweist. Das Atom Al2, welches sich an der Spitze des Dreiecks befindet, ist mit zwei
Superdlylgruppen, die beiden Bass-Aluminiumatome snd mit je einer Superslylgruppe verknipft. Im
Gegensatz zu der im Kapitel 2.2 ndher beschrieben gruppenhomologen Verbindung R* ,Gag™ steht die
S2-AI2-S2A Ebene nicht orthogona zu der Als-Ebene. Zudem weist von den beiden dreifach koordinier-
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ten Aluminiumatomen nur Al1 eine planare Geometrie auf. Die mit dem Al3-Atom verbundene Supersilyl-
gruppe ist gegentiber der Alz-Ebene abgewinkdt (Winkedsumme an All = 359.9°; AI3 = 328.0°). Diee

Abbildung 9. Struktur des Cyclotridlanyl-Radikals R*4Al3* im Kristall. (SCHAKAL-Plot;
Atome mit willkirlichen Radien; H-Atome Ubersichtlichkeitshalber unberticksichtigt). Wichtige Bin-
dungddngen [A] und -winke [°] mit Standardabweichungen (die Positionen von Al1 und Al3 Sind zwei-
fach gesplittet; nur ene der jewelligen Spilttpositionen angegeben; sehe auch Abbildung 10b): Al1-Al2
2.737(2), Al1-Al3 2.703(3), AI2-AI3 2.776(2), Al1-Si1 2.519(1), Al2-Si2 2.556(1), AlI3-Si1A
2.586(2); — Al2-Al1-Al3 61.35(6), Al1-Al2-AI3 58.33(8), Al2—AlI3-Al1 59.92(7), Si1-Al1-Al2
152.6(1), Si1-Al1-AlI3 146.0(1) [Winkelsumme bei All 359.9], SI1A-AI3-AI2 44.5(1),
Si1A-AI3-Al1 123.6(1) [Winkelsumme bei Al3 328.0], Si2-Al2-Al1 110.48(6), Si2-AlI2-AI3
125.47(6), Si2A-AlI2-Al1 107.66(6), Si2A-Al2-Al3 90.71(6), Si2-Al2-Si2A 137.28(8); —
Si2-AlI2-AlI1-AI3  119.93, S1-Al1-AI3-Si1A 4575, Si2-AI2-Al1-Si1  64.71,
Si2-AlI2-Al3-Si1A 12.69; Operator E. Baum, G. Linti.

srukturellen Befunde kdnnen dadurch interpretiert werden, dal3 die chemische Wechsawirkung zwischen
den beiden R* Al-Gruppen untereinander sérker it dsin Richtung der R* ,Al-Gruppe, so dal3 sich ene S&r-
kere Al1-Al3 Bindung und zwel schwéchere Al1-Al2 bzw. Al2-AI3 Bindungen ergeben (vgl. den Al-Al-
Abstand im Didan R* 4Al,: 2.751 A; Sehe Kapitd 1.2.2).

Wenn die R*5Al-Gruppe en Elektron und die beiden R* Al-Gruppen jeweils zwel Elektronen fur den
Als-Clugter zur Verfiigung stellen ergeben sich insgesamt 5 Gertigtelektronen. Méglicherweise |83 sich der
kiirzere Al1-AI3 Abstand dadurch erkléren, dal? das Radikd-Elektron wie in R*3Al," ds n-Elektron zwi-
schen den beiden R* Al-Gruppen wirkt.
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Der Aufbau des AlzRings in R*Aly [8% sch auch durch ene Cydisaion von
catena-[R* ,AI-R*AlI-AIR*]", das ds Folgeprodukt der Regktion [R*,AI-FAIR*]" + R*5AI° unter Abspd-
tung eines R*-Radikals zunéchst entstehen konnte, beschreiben. Im Zuge der R*,AleeAIR* Verkniipfung
wirde dann die R* Al-AIR* Bindung schwécher. Aufgrund der Sperrigkeit der Supersilylgruppen scheint
diese Cydlisation (Sehe Gleichung 24) auf der Hélfte des Reaktionsweges gestoppt zu sain (Sehe auch die
folgenden ab initio Rechnungen).

R R

R* R* \
\ / Al

N A/_\ // \\

\ L] / \

Al—A| Af— _E_ —AI
AN
R* R* . AN (24)
R R*

Wieaus der Abbildung 10b ersichtlich ist, besetzten die vier S-Atome der Supersilylgruppen von R* 4Al5°
die Ecken enes verzerrten Tetraeders mit 5 nahezu gleichlangen Kanten (6.321 A) und einer kiirzeren sech-
den Kante (4.760 A), welche aus den beiden mit dem Al2-Atom verkniipften Si-Atomen gebildet wird. Der

Abbildung 10. (a) Kaottenmodell des Cyclotrialanylradikals R* 4Al5". Die Atome Si2 und Si2A
mit jeweils zwei tBus-Gruppen sind der Ubersichtshalber weggelassen worden. (b) Darstellung
der ndheren Umgebung des Al3-Rings mit den Splitlagen fur AI/AI1A und AI3/AI3A: Tetraedri-
sche Anordnung der vier Si-Atome (alle Si—-Si Absténde betragen durchschnittlich 6.32 A bis auf
den kirzeren Si2-Si2A Abstand mit 4.76 A).
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Grund fur diese nahezu regulére tetraedrische Packung der Superslylgruppen riihrt scherlich von den van
der Wadls Attrationen der Methylgruppen der Supersilylsubstituenten SitBus (vgl. R* 4AlPY) her,

Die Aluminiumatome des Als-Rings fullen nun die Zwischenréume der R* 4-Packung aus, wobel eine
Anordnung von zwel planar koordinierten Atomen Al1 und Al3 zusammen mit einem vierfach-koordinierten
Al2 offenbar unmdglich ist. Deshdb we &, damit die betreffenden Zwischenrédume optima ausgefillt wer-
den, das eine der dreifach-koordinierten Al-Atome eine planare das andere jedoch eine pyramidale Umge-
bung auf. Dies erklart auch die Tatsache, dald die Si,Al-Ebene nicht orthogona zu der Al;-Ebene steht (Sehe
Abbildung 9). Dartiber hinaus konnten die Splitpositionen der Al1 und Al3 Atome auf eine rasche struktu-

rale Huktuation der Konformeationen der betreffenden Atome hinweisen.

Dievon G Linti durch ab initio Rechnungen (RI-DFT) bestimmte Struktur des Radikds R* ,Al3" (Sehe
Abbildung 11) unterscheidet Sch von der experimentell beobachteten Struktur (Abbildung 9) in enigen
Punkten. So ist zwar das Al2-Atom laut Kakulation tetraedrisch, die All- und Al3- Atome jedoch beide

Abbildung 11. Struktur von R* 4Al5" basierend auf RI-DFT Rechnung; der Wert tber der gestri-
chelte Linie gibt den S—Si- Abstand der betreffenden Si-Atome an.

planar koordiniert. Zudem igt die Al1-Al3 Bindungdange laut Rechnung vid langer ds die beiden anderen
Al-Al- Bindungen. Im Gegensatz dazu zeigt die gruppenhomol oge Verbindung R* 4E5” mit E = Gadiefir E
= Al rechnerisch vorhergesshene Struktur. Ob die in den vorherigen Abschnitten postulierte offenkettige
Struktur ein globades Minimum igt, konnte nicht ermittelt werden, daas Ausgangdage fir die RI-DFT-Rech-
nung die experimentdl | ermittelte Struktur verwendet wurde.
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Die Struktur von R,Al5-Radikaen sollte von der Sperrigkeit der vier Substituenten R abhangen. Deshalb
wurden auch Rechnungen mit weniger sperrigen Resten wie R = SMe; und SiH; durchgefuhrt (sehe Abbil-
dung 12). Wird der Raumanspruch der Subdtituenten verringert so wird der Winkd zwischen der
S2-Al2-S2 Ebene und der Alz-Ebene immer kleiner, so dal3 fur R = SiH3 eine der mit Al2 verknUpften
Silyl-Gruppen ds Briicke e ne bindende Wechsalwirkung mit Al1 oder Al3 aufnimmt.

SiMe3

SiH3

Abbildung 12. Strukturen von R,4Al3" basierend auf RI-DFT Rechnungen mit R = SiH3, SiMe,
R* Ausgewdshlte berechnete Bindungsidangen [A] und Winkel [°] fur die berechneten Féle
(H3S)4Al3*/(MesSi) Al /R* 4JAlL":  Al1-AI3 2.532/2.645/2.902, Al1-Al2 2.489/2.463/ 2.625,
Al2-Al3 3.065/2.560/2.623, Si1-Al3 2.798/2.908/4.292. — Winkelsumme bei All: 356.80/
349.50/360.00, Winkelsumme bei Al3: 334.43/359.75/360.00.

Das ESR-Spektrum einer sehr verdinnten Lésung von R* 4Al, in deuterierten Cyclohexan zeigt bei 80°C
ein Signd mit der typischen Hyperfeinstruktur des entstehenden Didanyl-Radikas R*3Al," (Sehe Abbil-
dung 83). Bdd¥ man diese verdinnte Losung en paar Minuten bel 80°C verschwindet dieses ESR-Signd.
Lésungen welchein CgD4, fir Iangere Zeit bei 80°C thermolysiert wurden weisen ein weniger gut aufgel -
des ESR-Spektrum auf. Das ESR-Signd zeigt eine Rethe von Linien, welche um 1.1 mT voneinander
getrennt Sind. Offenbar wird das Signa des Cyclatridanyls R* 4Al5" von dem Signd einer zweiten parama:
gnetischen Spezies Uberlgopt. Beést man diese Ldsung flr enige Tage bei Raumtemperatur erscheint al-
méhlich das Signdl des Didanyl-Radikas R* 3Al," im ESR-Spektrum wieder.
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Reinesdurch Krigdlisationisoliertes Tetrasuperslylcyclotridanyl zeigt in verdinnten Cyclohexan-L dsun-
gen das in Abbildung 13a wiedergegebene ESR-Signd. Die Tatsache das von dieser Lésung kein
NMR-Signd gefunden wurde, steht in Einklag mit dem radikaischen Charakter von R* JAl3'".

2mT

(b)

Abbildung 13. ESR-Spektrum von R* 4Al5" in Cyclohexan: (a) mit starker anisotroper Linienver-
breiterung und (b) simuliertes ESR-Spektrum mit den Hyperfeinkopplungskonstanten a(All) =
1.30 mT a(Al3) =1.21 mT und a(Al2) = 0.30 mT (bei der Simulation wurde eine Linienbreite von
0.15 mT verwendet).

Das ESR-Spektrums von R* 4Al5" ist bel Raumtemperatur weniger gut aufgeést und zeigt wesentlich
mehr Linien dsR*3Al,". Deshab konnte die Hyperfeinstruktur des Signals, welchesbel g = 2.0053 zentriert
ig, bis jetzt nicht vollgandig anadydert werden. Die ermittelten Kopplungskonganten liefien sch jedoch
begtimmen und haben fur ein Al-Atom den kleinen Wert von 0.30 mT und fiir das zweite und dritte Al-Atom
den grofiReren Wert von 1.30 mT bzw. 1.21 mT. Diese Zuordnung steht im Einklag mit der Gesamtbreite des
Spektrumsvon 15.0 mT. Entsprechend dem g-Faktor und der Hyperfeinstruktur ist R* 4Al 3" tberwiegend ein
n-Radika. Diekleine 27AI-KoppI ungskongtante kann dem vierfach koordiniertem Aluminiumatom zugeord-
net werden (vgl mit AIR,-koordinierten organischen nt-Radiikalen) 857, Die durchgefiihrte Smulation des
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ESR-Spektrums mit den Hyperfeinkopplungskonstanten a(Al1) = 1.30 mT, a(Al3) = 1.21 mT und a(Al2) =
0.30mT be einer beriicksichtigen Linienbreitevon 0.15 mT steht in guter Ubereingtimmung mit dem experi-
mentell ermittelten Spektrum.

Die Tatsache, dal? die Hyperfeinkopplungskonstanen der restlichen beiden Zentren Al1 und Al3 nicht
gleich and, kann zum einen mit der ermittelten Struktur in Einklag gebracht werden (planar koordiniertes
All, pyramida koordiniertes Al3), zum anderen auch dadurch erklért werden, dal3 moglicherweise ein
Gleichgewicht zwischen cydo-R* ,Al3" S catena-R* ,Al5” vorliegt, wobel im festen Zustand die zyklische
Struktur und in der Lésung die Kettenstruktur vorliegt.
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2 Galliumclugsterverbindungen

Der Aufbau von Galiumcusterverbindungen kann wie im Fale des Aufbaus der Aluminiumdusterver-
bindungen (Kapitel 1) einersaits durch Reduktion von Halogeniden RGaX, und Ry,GaX mit raumerfullenden
anorganischen oder organischen Resten R, anderersaits ausgehend von metastabilen Lésungen der Haloge-
nide GaX, erfolgen. Letztere erhdt man durch gemeinsame Tieftemperatur-K ondensation von GaX (X =Cl,
Br, 1), dargestd|t bei hoheren Temperaturen, mit geeigneten donorhdtigen L ésungsmitteln. Die thermodyna:
misch beglingtigte Disproportionierung von GaX in metalisches Gallium und GaX 3 kann wiederum durch
Wahl des Halogenids, des Donors und die Temperatur so gesteuert werden, dald man diein Tabelle 2 aufgdi-
steten halogenhaitigen Galliumdlusterverbindungen erhéit (zB. GasCl(OEt,)<®). Die Substitution des
Halogenids durch gegignete sperrige Reste flihrt zu den weiteren in Tabelle 2 aufgeflihrten Veerbindungen.
Bespiesweise konnte Schnockd et d. durch Umsetzung ener GaBr-Losung mit LiIN(SMe3), mit
[Ry0GagBr,]% (R = N(SiMey),) diehisher grofte, rontgenstrukturanalytisch charekterisierte Galliumduster-
verbindung erzeugen’®7.

Andersasim Falevon Aluminium liegt niedrigwertiges Gallium (G&l, Ga') auch in einigen metastabilen
festen Galliumhaogeniden GaX, und GapX 5 vor (vgl. hierzu auch Einleitung)!®, welche mit gesigneten
Lésungamitteln metastabile Lésungen mit Ga'™- Kationen und GapX g2 - Anionent® bzw. mit GapX 4+2D-
Molekiilen® bilden (z.B. wird Greensches , Gal* = [Ga'],[Gaylg]~ durch Ultrabeschallung von Gallium
und ca. &uimolaren Mengen lod in Toluol erzeugt®¥: esreagiert mit NaR* u.a zu R*6Gayg und R* ¢Gay 3
SeheKapitd 2.4). Auch |8% sch Cp*Ga (Cp* = CsMes) ds metagtabile Gallium(1)- Verbindung verwenden
(Erzeugung zum einen aus der Reduktion von Cp*Gal, mit K im Ultraschallbad bei 70°CI%7] oder durch
Umsatz von Cp*K mit Greenschem, Gal“[68)),

Ich schlug zur Dargtdlung von supersilylierter Galliumclusterverbindungen sowohl den Weg der Enthao-
genierung von Halogeniden R* GaX , und R* ,GaX dsauch den der Subgtitution von X in Gax durch R* ein.
Es konnten die in den folgenden Kapiteln besprochenen Galliumclusterverbindungen R*3Gay’, R*3Gay
R*,Gag', R* ,Gag, R* ;Gay’ ™, R* (Gayg -, R*¢Gay3™, R* gGayg und R* gGay, gewonnen werden.
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Tabelle 2. Galliumverbindungen mit zwei und drel Galliumatomen (R = organyl, Silyl,
Aminyl; X = Halogen; D = Donor). CN = Koordinationszahl (Coordination number,
einschliefdlich Gegenionen); t = Torsionswinkel R-Ga-Ga-R; BL = Bindungslange; BO = Ga-Ga
empirisch ermittelte Bindungsordnung (Einfachbindung: 2.52 A, Doppelbindung 2.32 A)

n RmGa, R/X/Dl@ Farbe CN BL [A] 1[°] BO Lit
2 R4Ga, Ds gelb 3 254 49 1 [74]
[b] Pip hellgeb 3 253 31 1 [71]
Tip geb 3 251 438 1 [73]

Mes: ? 3 248 ? 1 [70]

3R*/SMe; rot 3 ? ? ? V3l

[d] farblos 47 ? ? ? [72]

RoGaoX, Mes*/Cl farblos 3 242 0 15 [99]

R/Cl farblos 4 250 ekliptisch 1 [97]

R'/Br farblos 4 251 ekliptisch 1 [98]
GayX4Do I/NEtg farblos 4 250 gestaffdt 1 [106]
|/PEt3 farblos 4 244 gedtafft 15 [106]

Cl/Diox farblos 4 241 gedaffdt 15 [H4]

Br/Diox farblos 4 240 gedtaffelt 150 [H4]

Cl/py farblos 4 250 gesteffelt 150 [96]

Br/Py farblos 4 248 gedtaffelt 15 [96]

R,GapX 42 R/Br farblos 4 250  gedtffelt 1 [98]

R/l gelb 4 248 gestaffelt 1 [98]
GayXg™ c farblos 4 243 gedtaffdt 15 [100]

Br farblos 4 biddl gedtaffelt bis bis
I geb 4 2.39 gesteffdt 17 [102]

RiGay’ R* schwarzblau 3+2 242 0 15 [53]
R3Gay~ R* dunkelrot 3 238 90 17 V30

RoGay [€] dunkerot 6 2.34 - 2 [76]

RsGay™ Tip schwarz 3 2.34 155 2 [73]

Ds blau 3 240 0 15 [75]

RyGay™™ Dis dunkelrot 4 2.32 180 2 [77]
3 R,Gag’ R* schwarzgriin 3+4 254[f] - 1 V32
R,Gag” R* dunkelblau 3 2 54lf] - 1 V33
GaglsDg PEt; gelb 4 246 - 15 [106]
R3Gaz™ Mes* dunkerot 4 244 - 15 [78]

[d] bis[f]: sehe néchste Saite.
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Fortsetzung Tabelle 2: Die bisher bekannt gewordenen Galiumclusterverbindungen (R = Organyl, Silyl,
Aminyl; X =Hadogen; BL = Ga-Ga Bindungdange).

n RyGa, | rixpld Farbe BL[A] Lit] n  R,Ga, |r/xpld Farbe BLI[A] Lit

4 RGa? Dis  dunkdrot 246 [79]| 10 RgGayg R tigviolett ogghl  [91]
R,Gayls R gedb 253 [90] ReGayg R*  dunkdrot o7l V41
R,Gay T dunkerot 2.69 [10]] 12 R 1063122' H dunkdrot 265 [8]

C(SMexEt); dunkelrot 2.71 [80]1 13 R Gayy R* schwaz oyl V4l

R vioett 259 [81]| 18  RgGayg R*  shwaz o74K V42

R e vioet 259 [82| 19 R Gayq T§ shwaz 2?2 [89

R* tifviolett 257 V38| 22  RgGay, R shwaz 2941 [92]

R,Ga R* rot 243 V36 Rge sthwaz ogodll [82]
RGa,S" | 3R/38Me; tiefviolett 244 [84] R* schwaz ool V42
ReGay Tip hdlorange 247 [85]| 26 RgGayg R metalisch o golml  [93]

ReGa,> Tip dunkelrot 239 [85]| 84 R, GagBr,5| DSA metdlich 2 43m  [87]
GaCl;D5|  OFEt, helgdb 243 [107]
(RGa)g Cp* farblos  4.10ld [86]

8  RgGag” H ? ?  [87]
Gagl g*6D PEt3 orange 247 [66]
9  RgGag R schwarz 253 [90]

[a] DSA =N(SMey),, Ds = CH(SMe&3),, TS = C(SMe&3)3, R’ = S(SMe&3)3, R' e = Ge(SMe3)3, R* = SitBug, Cp*
= CsMe, Pip = 2,2,4,4-NCsHgMey, Mes= 2,4,6-CqHoMes, Mese = 2,4,6-CaHo(CFa)3, Tip = 24,6-iPraCqHy, Mest
= 24,6-CgH,tBug, DMP = 2,6- Mes,CgHg, Dis = 2,6-(Trip),-CgHz, FI = C13Hg = Fluorenyl, Diox = Dioxan, Py =
Pyridin. —[b] Auch GaY enthélt Gay- Gruppen (zweiwertiges, vierzéhliges Ga) mit GaGa- Abstanden 2.447 (Y = 9),
2457 A (Se), 2437 (Te), vergleichbar mit Ga,Xg”. — [¢] R = [-tBuN-SIMe(NtBu)-NtBu-SIMe(NtBu)-]. — [d]
Ga-Ga Bindungdange variiert leicht je nach Gegenion. —[€] R = 24-big(trimethyl)-2,4-dicarba-nido-hexaboryl. —[f]
Mittelwert der beiden kiirzeren Ga—Ga- Bindungen. —[g] Van-der-Waals Kontakte zwischen Cp* Ga GaeeeGa 4.07 —
4.17 A. —[h] kirzester/l angster Abstand 2.540/2.983 A. —[i] kirzester/langster Abstand 2.453/2.880 A. —[j] kiirzester/
langster Abstand 2.400/2.906 A. — [K] kirzester/langster Abstand 2.479/2.944 A. — [I] Angegeben ist der mittlere
Ga-Ga Abstand vom zentrden Galliumatom zu der néchgten Gay3- Sphére. Die Absténde variieren stark (von 2.9 -
3.1A), vgl. hierzu die Tabelle 5. — [m] Die Abgténde variieren stark. kiirzester/langster Abstand in RgGayg 2.609/
3152 A; in RyGagyBr, ist der Ga-Ga- Abstand der zentralen Ga,- Einheit angegeben.
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2.1 Synthese und Char akterisgerung von Vor sufen der
Galliumclugter ver bindungen

2.1.1 Synthesevon RGaX,, RGaX,*D (X = Halogen; R = SitBug, SitBu,Ph)

Haogenide RGaX o D (R = R*, SitBu,Ph) entstehen, wie die Gleichungen (25) zeigen, durch direkte \er-
einigung von RGaX, mit dem Donor D oder durch \erdrangung eines schwécheren Donors D’ durch einen
stérkeren Donor D (Et,O < THF < NEtMe)[ 3,

RGaX, + D —> RGaXyD R = SitBug, SitBu,Ph

(25)
RGaX»D' + D —> RGaXz»D + D'

Allerdings mussen die ds Edukte genutzten Verbindungen RGaX, und RGaX D zunéchst dargestel It
werden. Einfacher ist es, GaX; mit NaR* bzw. mit NaSitBu,Ph in der Gegenwart des erwtinschten Donors
umzusetzten (26) (R* GaCl,(Pyridin): Versuch 29; tBu,PhS GaCl,(THF) Versuch 43).

+D
GaXs + NaR ——— RGaX»*D
R = SitBus, SitBu,Ph (26)

Die Umsatzung von GaXz (X = Cl) mit NaR* fihrt selbst bei einem Supersilylnatrium-Unterschul
zunéchst zur zweifach superslylierten Verbindung R*,GaX (vgl. Resktion von AlX 3 mit NaR*, Gleichung
(7). Erst durch Erwarmen bildet Sch in einer langsamen Resktion R* GaX,.

GaXs + R*,GaX 2 R*GaX;

_—
(langsam) (27)
Dieses Resktionsverhaten konnte im Fall der Umsetzung von NaSitBu,Ph mit GaCl; nicht beobachtet
werden. Die Resktion verlauft in Alkanen bel &guimolarem Verhdltnis der Edukte direkt zur monosilylierten
Verbindung (tBu,PhS)GaCl, (Versuch 45).

GaCl; + NaSitBu,Ph tBu,PhSiGaCl, (29)

EEEEm—
- NaCl
Eine watere Moglichkeit zur Darstellung von Verbindungen des Typs RGaX, besteht in der Umsetzung
von R*,GaX bzw. (tBu,PhSi);Ga mit GaX5. In beiden Félen gdingt die Darstellung quantitetiv, wenn in
unpolaren Solventien gearbeitet wird (vgl. Gleichungen (27), (29)).
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(tBu,PhSi)sGa + 2GaXs —  3tBusSiGaX; (29)

212 %/nthﬁvon RZGaX, RzGaX’D (R = gtBUg, SItBUZPh)

Verbindungen des Typs R,GaX (R = StBug, StBu,Ph) sollten durch Umsetzung von GaX; mit NaR*
bzw. NaSitBu,Phim Molverhdtnis 1 : 2 darstelbar sain.

GaXs + 2NaR 2 R,Gax

- 2 NaX

R= tBU3Si, tBUzphSi (30)

Tatsachlich gelingt es auf diesem Wege nur R*,GaX darzustellen. Da Halogenide R*GaX »*D in Anwe-
senheit starker Donoren isolierbar snd verlauft die X™ Substitution in R*GaX, gegen R*™ unter diesen
Bedingungen nur sehr Iaqgsam[45]. Im Fale der Resktion von GaX 3 mit NaSitBu,Ph it die Bildungstendens
von (tBu,PhSi);Ga so hoch, dal3 selbst bei der Umsetzung von GaCl; mit zwei Aquivaenten NaSitBu,Ph
nur die dreifach slylierte Galiumverbindung nachgewiesen werden konnte (Versuch 46).

Verbindungen des Typs (tBu,PhS),GaX konnten aus (tBu,PhS);Ga weder durch Komproportionierung
mit GaCl3 (Versuch 47) noch durch Chlorierung mit Cl,, (Versuch 48) gewonnen werden. Im ersten Falle bil-
det sch sofort die tBu,PhSIGaCl,, so dal3 (tBu,PhS);Gain der Resktiond Gsung zurtickblebt. Beide Stoffe
zeigen selbst bel 100°C in Heptan keine Neigung zur Komproportionierung in (tBu,PhS),GaCl. Im zweiten
Fal werden mindestens zwei S-Ga Bindungen der Verbindung (tBu,PhSi);Gadurch Chlor gespaten, so dal3
sebst bei Cl,- Unterschuld nur tBu,PhSICl und GaCl; entsteht und (tBu,PhS));Gaverbleibt (Versuch 49).

3 tBUzPhg GaCl 2
4 (tBuPhSi)Ga —2%s, ; —/—> 6 (tBuPhSi),GaCl
3 (tBu,PhSi)3Ga

(tBu,PhSi)3Ga % (tBu,PhSi),GaCl + tBu,PhSICI (3D

2.1.3 Syntheseund Sruktur von RsGa (R = StBu,Ph)

Da die Kovaenzradien von Gdlium und Aluminium annéhernd gleich sind (vgl. Einleitung) gilt das fur
R* 5Al gesagte auch fir R* ;Ga. Aufgrund der extremen Sperrigkeit der Supersilylgruppe R* ist eine Verbin-
dung des Typs R*3Ga aus sterischen Griinden nicht existienzfahig. Dies zeigen auch die experimentellen
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Ergebnisse. Setzt man GaX 5 mit drei Aquivalenten Supersilylnatrium NaR* um, so erhdt man in unpolaren
Medien nicht R* ;Ga sondern das Redika Trisuperslyldigdlanyl R* 3GaQ'[53] und Superdisilan (R*),.

Setzt man hingegen das weniger sperrige donorfreie Di-tert-butyl-phenylslylnatrium tBu,PhSiNa &n,
erhdlt man gemal3 Gleichung (32) quantitativ das dreifach slylierte Gallan (tBu,PhS);Ga (Versuch 44).

GaX3 + 3 NaSitBu,Ph tBu,PhSi);Ga
3 2 3 Nax (tBuzPhSi)3 (32)

Der rontgenstrukturanaytisch geklarte Bau von (tBu,PhS);Ga gibt Abbildung 14 zusammen mit ausge-
wahlten Bindungdangen- und -winkeln wieder.

Abbildung 14. Struktur der Verbindung (tBu,PhSi);Ga im Kristall und verwendete Atomnume-
rierung (SCHAKAL-Plot; Atome mit willklrlichen Radien; die H-Atome wurden zur besseren
Ubersicht nicht eingezeichnet). Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel in [°] von
(tBu,PnSi);Ga mit Standardabweichungen: Gal-S1 2.584(5), S1-C1 1.965(17), S1-C5 1.946(18),
S1-C91.915(16), S1A-Gal -Si1 119.98(1), S1A-Gal-S 1B 119.98(1), S1-Gal-Si1B 119.93(2) [Win-
kdsumme bel Gal 359.89], C9-S1-C1 112.24(8), C9-S1-C5 102.79(7), C9-S1-Gal 98.92(5),
C1-S1-C5110.77(8), C1-S1-Gal 104.63(6), C5-Si1-Gal 126.76(6); Operator: D. Fenske.

Tri-(di-tert-butyl-phenylslyl)-gdlan kristdlisert in der Raumgruppe P-3 und hat einetrigonae Elementar-
zdle. Das Zentrum der monomeren Verbindung (tBu,PhS);Ga bildet ein Gallium-Atom, welches von drel
tBu,PhS-Gruppen planar umgeben ist (Winkelsumme am Galliumatom 359.87°; S-Ga-S Bindungswinkel
ca 120°C). Diedrel Phenylgruppen ordnen sch,, schaufelradformig” auf einer Saite der GaS 5-Ebene an.
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Die Sperrigkeit der Di-tert-butyl-phenylslylgruppe zeigt Sch auf3erdem in einer sehr langen S-Ga Bin-
dung (2584 A, 0.154 A hoher ds die Summe der Kovaenzradien Si: 1.17 A und Ga: 1.26 A; Ga-Sijpery =
243 R). Der Ga-Si- Atomabstand ist in (tBu,PhSi);Ga um 0.099 A groRer dsin R*,GaCll*l. Der Al-Si-
Abstand in (tBu,PhSi)3Al liegt mit 2.592 A in einem &hnlichen Bereich. Damit erklart sich auch das anné
hernd gleiche Volumen der Elementarzelle von R*;Al und R* ;Ga (2120.8(2) A3 bzw. 2159.3(6) A3). Die
S—C Absténde und die C-Si—C Winke liegen mit durchschnittlich 1.94 A und 109° im Normalbereich der
tBu,PhS-Gruppe.

2.1.4 Thermolyseund Redoxver halten von RGaX,, R,GaX, RzGa (R = SitBus, StBu,Ph, X = Cl, Br)

Die zur Diskuss on stehenden Verbindungen RGaX,, R,GaX, R;Gasind in Lésung relativ thermolysesta-
bil, aber hydrolyse- und oxidationdahil. Die Thermolysestabilitét der Verbindungen wéchst in Richtung
R*,.GaX3 p, > (tBBu,PhS)GaX3 .. Soist R*GaCl, in Toluol bel Raumtemperatur innerhalb von 12 Stunden
bis zu 50% zersetzt, wohingegen R*,GaCl unter diesen Bedingungen nicht zerfalItl*3l. Auch scheidet sich
auseiner benzolischen Losung von (tBu,PhS)GaCl, nach 2 Tagen beraits dlementares Gallium ab. Nach bis-
herigen Erkenntnissen, erfolgt die Thermolyse von RGaX, sowie R,GaX in Lésung unter Eliminierung von
RX. Das Schicksal deshierbel nach R,GaX — RX + RGaebenfals zu erwartenden GdlylensRGaist bisher
unbekannt. Das besonders thermolysebestandige (tBu,PhS)sGa zerfdlt sdlbst bei 100°C langsam (in Tagen)
unter Bildung von tBu,PhSH und Ga

Die Reduktion (Enthalogenierung) von RGaX, und R,GaX mit Na, K, LiCygHg, NaC,gHg und NaR*
fuhrtim FdleR = R* zu Clusern R(Ga, wiez.B. R* 3GaNa(THF)3, R*3Gay’, R* 4Gay, R* 4GayNay(THF),
(9ehe unten). Ein dem Tetrasuperdlyldidan gruppenhomologes Tetrasuperslyldigdlan R* ,Ga-GaR* 5,
konnte bisjetzt nicht nachgewiesen werden. RGaX , und RyGaX mit R = StBu,Ph konnten bisher durch Ent-
hal ogenierung nicht gezidt in Galliumclusterverbindungen tberfihrt werden.

2.2 Trisuperslyldigallanyl R*3Ga,” und -gallanid R*;Ga, ™ sowie
Tetrasupersilylcydotrigallanyl R* 4Gag” und -gallanid R* ,Gag™

Anders ds R*,AI-FAIR*, (Kapitd 1.3) diminiert Tetrasuperslyldigalan R*,Ga-GaR*, <0 leicht en
Supersilyl-Radikd, dal3 seine Isolierung in Substanz bisher nicht gelungen ist. So fuhrt die Reaktion von
GaCl mit drei Aquivaenten Supersilylnatrium NaR* direkt zum Trisupersilyldigalanyl R*3Gay". Als Zwi-
schendufe |8 sich das Disuperslylgaliumchlorid R* ,GaCl nachweisen, welches mit dem verbleibenden
Aquivdent NaR* nicht zu Trisupersilylgalan R*;Ga, sondern — andlog R*,AICI — wohl auf dem Wege
2R*,GaCl + 2NaR* —» 2R*,Ga + 2NaCl + 2R* — R*3Ga," +2 NaCl + 1.5 (R*), zum blauen Trisuper-
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slyldigdlanyl R*3Ga," weter resgiert!>. Die Thermolyse von R*3Ga,” in Heptan bei 100°C fuhrt unter
weiterer Abspatung von Superslylradikaen dann ausschliefdich zum Tetrasuperslyl-tetrahedro-tetragdlan
R*,Gay. Interessanterweise unterbleibt — anders ds im Fale der Thermolyse von R*3Al," — bel letzterer
Thermolyse die Bildung eines cyclischen Radikas des Typs R* 4663’[54]. Tetrasuperslylcyclotrigalanyl

R* ,Gag" sollte aus diesem Grund iber einem anderen Resktionsweg aus R* 3Gay” gewonnen werden.

221 %/nth% von R* 3Gaz., R* 4Ga3., R* 3Gaz_ und R* 4Gag_

Das durch Reduktion von R*,GaCl und NaR* quantitativ gewinnbare Digdlanyl R*;Gay" 18 sch in
Pentan, Benzol oder Tetrahydrofuran (THF) mit Na, Superslylnatrium NaR*«2T HF! oder mit Natrium-
naphthalenid NaC;gHg zum Natrium-trisuperslyldigalanid-Tetrahydrofuran (1/3) NaGay,R* 323THF redu-
zieren (Sehe Resktionsschema 33). Die Synthese erfolgt am besten direkt aus R*,GaCl mit Na oder
NaC;gHg in THF (Versuch 30). Gebildetes NaGapR* 3»3THF |d(d sichin Form von tiefroten Kristalen isolie-
ren. Einer Rontgengtrukturanayse (Sehe unten) sowie die Bildung von hdlrotem Trisuperdlyl-trimethyls-
lyl-digdlan R*,Ga-GaR*(SMey) (erses Verbindungsbeispid enes Tetraslyldigdlans) ds Folge der
Resktion des Digdlanids mit Me;SCl be tiefen Temperaturen (-78°C) beweisen die Exigens von
NaGayR* 323THF (Versuch 31).

Gibt man zu ener tiefroten Losung von NaGapR* 323THF in Benzol bel Raumtemperatur 18-Krone-6 so
andert dch die Resktiondsung sofort zu tiefblau. Aus der Lésung krigtdlisgert erst nach enigen Tagen
Natrium-tetrasupersilyltrigallanid-18-Krone-6-Tetrahydrofuran(1/1/2) [Na(18-Krone-6)(THF),] [R* ;Gag]~
(langsame Resktion ?) in Form schwarzblauer Krigtdle (Versuch 33). Moglicherweise entsteht das Trigalar
nid durch eine Gallylenlibertragung gemds 2 R*3Ga,” — R*,Ga + R*,Gag, wobei das gebil dete Mono-
gdlanid seinersaits unter Abspatung von Supersilylanionen gema3 R*,Ga” — R*Ga + R*™ waeiteres
Gdlylen bildet, welches Sch an R*5Gay,~ addieren kann (R*™ ist in Gegenwart von 18-Krone-6 nicht Sa
bill52),

DasTrigdlanid R* ;Gag~ kann in Benzol mit Supersilylbromid (R*Br + e — R* + Br™) oder Tetracyane-
thylen (TCNE + 2 & — TCNE?") zum Tetrasupersilylcydotrigallanyl R* 4Gag” oxidiert werden (Sehe Resk-
tionsschema 33; Versuch 35 bzw. Versuch 34), wedches sanersats mit Natriumnaphthdenid in das
Trigdlanid R* 4Gag~ zurlickgefuhrt wird. Das Cyclotrigdlanyl Radikd R* 4Gag” krigtalisert in schwarzgri-
nen Quadern und liefert neben einem linienreichem ESR-Spektrum (Sehe unten) ene UV/Vis- Absorption
bel A(Heptan) =610 nm.

Uberraschenderweise kann man das Trigdlanyl R*,Gas” auch durch Resktion des Digdlanids
NaGayR* 3*3THF mit Supersilylbromid R*Br in Pentan gewinnen (Versuch 32). Da sich des R* ,Gag” aus
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R*3Gay~ und R*Br schndller bildet dsaus R* 4Gag ™~ und R* Br, fuhrt die Bildung des Trigallanylsim ersteren
Fal wohl nicht Giber das Anion R* ,Gag~ sondern mdglicherwel se zunéchst zum Radika R*3Gay” (vgl. Oxi-
dation von R* ,Gag~ mit R*Br im Reektionsschema 33), welches mit R*3Gay,~ unter Gallylentibertragung
R*Gawelterreagiert (vgl. die Bildung von R* ,Gag~ ausR*3Gay ).

GaCI3
+ 2 NaR*
- 2 NaCl
R* R* R*
AN * AN
> Gadl YNk ‘ca—G4
R*/ -2NaCl, -2 R* R* \R*
(iber R*,G&)
(nicht isolierbar)
- R* R* R*
\ 7
a
Rx_ 242A 253A 253A
\ . .
/GaLGa— R* <
R* A /Ga— - —Ga
schwarzblau R 283A \ -
A A dunkelgriin
(- R¥) (auch aus R*3Gay” und R*Br)
A R* A
XZ.BO A
R*G —7GaR*
(Naoder | | (O, oder G% (NaCyoHg)| | (R Br oder
NaR*) || R*Br ?) R 10781 TCNE)
schwarzviol ett
Y Y

R* -
G|
. @ 249 A 257A
R%_ 238A Na(THF)3

. Ga- Ga?R* 1OKones . R—G4 204 AGa-R*
dunkelrot 251A R*/ 3.81A (SiGa)
2.10A (CGa)
[Na(18-C-6)(THF),]*
R* = SitBus schwarzblau (UV/Vis. A = 610nm)

(33)
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Tetrasupersilylcydotrigdlanyl R* ,Gag™ thermolysiert bel 45°C langsam (innerhalb eines Tages) —in Ana:
logie zum R* 4Al3" —unter Bildung von R* 3Ga," neben Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetragallan R* 4Gay (Resk-
tionsschema 33, Versuch 39). Das Trisupersilyldigdlanyl-Radika R* ;Ga,", welches—wie oben angedeutet —
besser aus R* ,GaCl mit NaR* synthetisiert wird®, kristallisiert bei -23°C in Form von schwarzblauen Kri-
sdlen. R*,Gag” zersetzt Sch adso moglicherweise unter Abspaltung des Gallylens R*Ga zum Digdlanyl
R*3Gay’, wobe sich gebildetes R*Ga zum Tetrahedran R* ,Ga, tetramerisert. Bel htheren Temperaturen
(200°C) thermolysiert das Digdllanyl R* 3Gay" seinerseitsin Heptan ausschliefllich zum Tetrasupersilyl-tetra-
hedro-tetragdllan R* ,Ga, neben Superdisilan R*2[54]. Somit snd die Endprodukte der Thermolyse von
Tetrasupersilylcydotrigdlanyl R* ,Gag™ bei 100°C in Heptan ebenfdls nur R*, und R* ,Ga,, wobel letzteres
be -23°C aus Pentanl 6sung in Form von schwarzviol etten, sehr thermostabilen Krigtallen gewonnen werden
kann. Tatsechlich zersetzt Sch das Tetrahedran R* 4Ga,, in Heptan erst bei 140°Cinnerhalb von einigen Tagen
(Versuch 40), wobe sch unter diesen Bedingungen keine grofieren Galiumc ugterverbindungen R* ,Ga, (n
> m > 4) ausbilden, sondern nur metalisches Gallium und Superdisilan (R*), entstehen (Zersetzungspunkt
von festem R* ,Gay: 322°C).

2.2.2 Charakteriserung von R*3Ga,’, R* ,Gag', R*3Ga, und R* ,Gag~

Die im Resktionschema 33 beschrieben Galiumcusterverbindungen sind in organischen Medien wie
Alkanen, Benzol und Tetrahydrofuran 16dich. Eine Ausnahme bildet das in Pentan unlédiche Sdz
[Na(18-Krone-6)(THF),] [R* ;Gag] ™. Alle Verbindungen sind tief gefarbt (Farben siehe Resktionsschema
33), wobel dasim festen Zustand tiefrote NaGayR* 3*3THF in Alkanen sowie in Benzol intensiv rote Losun-
gen in THF oder in 18-Krone-6- hdtigen Benzol tiefblaue Lésungen liefert. Eine magliche Erklérung fir
diese Tatsache konnte in der Bildung eines solvensgetrennten lonenpaars gemal’ [Na(THF) | '[R* 5Gay]~ lie-
gen, wobei 18-Krone-6 s sehr guter Komplexbildner fir Na'™- K ationen zusétzlich zu einer Umordnung von
R*3Gay” inR* ,Gag~ fuhrt.

Alle oben eewédhnten Gdliumclugterverbindungen sind aul3erst oxidations- und hydrolyseempfindlich (das
primére Produkt der Oxidation von R*3Ga,~ it wohl das Radika R*3Ga," ). Die Anionen R*3Ga, und
R* ,Gag~ sind thermostabiler dsdie Radikde R*;Gay" (Zerfdl ab 80°Cin R* 4Gay) und R* ,Gag” (Zexfdl bei
Raumtemperatur in R*;Gay,” und R* ,Gay).

Die?°S-NMR Signae der Anionen [R* ,Ga-GaR*]~ (die Ga-Na- Bindung ist in NaGa,R* 33THF zwei-
felsfra von eektrovalenter Natur) und [R* ,Ga-GaR*—GaR* ]~ erscheinen bel tiefen Feld (6 = 37.1/54.3 ppm
fir 2 R*/1 R* im ersten bzw. bal 6 = 42.0/42.3/53.5 ppm fir 2 R*/1 R*/1 R* im zweiten Fall). Das Digdlan
R* ,Ga-GaR* (SMey) zeigt ewartungsgemdal fir die Superdlylgruppen vergleichbare Werte (6 = 48.8/44.8
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ppm fir 2 R*/1 R*). In diesem Zusammenhang sa erwéahnt, dal? Superslanide MR* (M = Li, Na, K) und
Supersilylhalogenide R*Hal (Hal = F bisl) in der selben Region von & = 30 - 50 erscheinen™2.

Anderersatsliefern dieRadikde R* 3Gay” und R* ,Gag” keine NMR- sondern ESR- Signae. Das Trisuper-
slyldigdlanyl-Radikd R*;Ga,” wels en linienreiches Signd mit den Hyperfeinkopplungskonstanten
a(°Gal™*Ga) = 5.0/6.4 MT und ay(°Gal™*Ga) = 3.2/4.1 mT bei einem g-Faktor von 1.9947 aufl®d. Frische
L &sungen von Tetrasuperslyl-cydotrigdlanyl R* 4Gag” in Cyclohexan zeigen ein unaufgel stes, unsymme-
trisches ESR Signd mit einer Gesamtbraite von Hy = 20 mT bel eénem g- Faktor von 1.998. Die sehr
schlechte Auflésung und die aufgefundene Asymmetrie des Signals sind auf eine ungentigende Ausmittiung
der anisotropen Beitrége der g und A (Hyperfein-) Tensoren zuriickzufiihren. Ahnliche, jedoch weniger aus-
gepragte Effekte snd bel den paramagnetischen  Systemen R*3Ga2'[53] und R,Ga~ mit R =
CH(SiMey),!* beobachtet worden. Im Vergleich zu dem gruppenhomolgen System R* Al 5 (siehe Kapitel
1.3.3) mit g = 2.0053 hat das Galliumanaloge einen kleineren g Faktor alsg(Elektron) = 2.0023, wasin Uber-
enstimmung mit einem niedrig liegendem unbesetztem Orbital steht!>®l. Andererseits zeigen glasartig gefro-
rene Lésungen von R* 4Gag” in Cyclohexan bei 110K en breites (Hy = 55 mT), teilweise aufgel dstes ESR-
Sgnd. DiesesESR- Sgnd kann aufgrund von Uberlgppenden g Komponenten im X- Band nicht zweifel Sfrel
anaysiert werden, jedoch bestitigt die grofe Spektrenbreite eine betrachtliche g und A Anisotropie (°Ga: | =
3/2, 60.1% natiirlich Haufigkeit, isotropische Hyperfeinkonstante a, = 435.68 mT; *Ga: | = 3/2, 39.9%, &y =
553.58 mT[GO]). Die Breite des Tieftemperaturspektrums steht in Ubereingimmung mit dem Hy = 150 mT
des Cyclotridanyl-Radikals R* jAl5" (P7Al: | = 5/2, 100%, g = 139.55 mT1),

Bel&% man eine Lésung von R* ;Gag” bei Raumtemperatur oder erwarmt diese gelinde, veréndert sich das
ESR-Signd und es erscheint ein neues Signd, welches dem Digdlanyl-Radika R*Ga,’ zweifelsfrei zuge-
ordnet werden kann.

2.23Krigallgrukturen von R*3Gaz., R*4Ga3., R*geaz_ und R*4Gag_

Dasvon K. Ameunxen im Arbeitskreis ersmal s synthetiserte Trisupersilyldigallanyl R* 3Ga,” kommt die
gleiche Sruktur wie dem gruppenhomologen Radikd R*3Al," zu (Kapite 1.3.2)[53]: Das zentrde
S,GaGaS- Geud ig ndherungsvese planar, die GaGaS- Gruppe néherungsweise linear (Winke
Ga-Ga-S 170.34°). Die Ebenen S,Ga und GaGaS liegen orthogond zueinander. Die GaGa: Bindung ist
mit 2.420 A vergleichsweise kurz. Dieser Abstand spricht fir eine GaGa- Bindungsordnung von 1.5, so dal3
die beiden Ga- Atome andog den Al- Atomen in R*3Al," offensichtlich durch eine Zweleektronen o- Bin-

dung und eine Eindektronen- r- Bindung miteinander verkniipft werden.
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Das Tetrasupersilylcycdatrigallanyl R* ,Gag” krigtdlisiert aus Pentanlésungen bel -23°C monoklin in der
Raumgruppe C2/c in Form von schwarzgriinen Quadern. Abbildung 15 gibt den réntgenstrukturanaytisch
geklarten Verbindungsaufbau zusammen mit ausgewahlten Bindungdangen und -winkeln wieder.

Abbildung 15. Struktur von R*,Gag® im Kristall und verwendete Atomnumerierung (SCHA-
KAL-Plot; Atome mit willkirlichen Radien; die H-Atome wurden zur besseren Ubersicht nicht
eingezeichnet. Wichtige Bindungsiangen [A] und -winkel [°] von R* ;Gag® mit Standardabwei-
chungen: Gal-Ga2 2.5267(7), Gal-GalA 2.879(1), Gal-Si1 2.513(3), Ga2-Si2 2.536(1); S—C
(Mittelwert) 1.98. — Si1-Gal-Ga2 169.88(4), Si1-Gal-GalA, 134.83(3), Ga2-Gal-GalA 55.27
(2) [Winkelsumme bel Gal/GalA 359.98], Gal-Ga2-GalA 69.47(3), Gal-Ga2-Si2A 106.77(4),
GalA-Ga2-Si2A 108.85(3), Gal-Ga2-Si2 108.85(3), GalA-Ga2-Si2 106.77(4), Si2A-Ga2-Si2
136.30(7); C-Si-Ga (Mittelwert) 108.62, C-S—C (Mittelwert) 111.99. — Si2-Ga2-Gal-S1 81.97,
Si1-Gal-GalA-Si1A 1.67. Operator: T. Habereder.

Die Struktur von R* 4Gag™ unterscheidet sich deutlich von der gruppenhomologen Verbindung R* 4Al5°
(gehe Kapitd 1.3.3). In letzterem Radikd besetzen die dra Al- Atome die Ecken eines Dreiecks mit einer
kurzen R*AI-AIR*- Basis (270 A) und zwei unterschiedlich langeren R*,AI-AIR* - Sditen (2.74 A und
2.78 A), wohingegen in ersterem- Radika die dreél Galliumatome an den Ecken eines Dreiecks mit einer lan-
gen R*Ga-GaR*- Basis (288 A) und zwei gleichlangen R*,Ga-GaR*- Seiten (2.53 A) lokdisiert sind.
Offenschtlich snd die beiden R* Al- Gruppen schwécher an die R* ,Al- Gruppe angebunden a's untereinan-
der und die beiden R*Ga- Gruppen fester an die R* ,Ga- Gruppe as untereinander gebunden sind. Dartiber
hinaus verlauft die S—AI-S- Ebene der R*,Al- Gruppe im R* 4Al3" im Gegensatz zu der entsprechenden
R*,Ga Ebene nicht exakt orthogona zur E;- Ebene beider Radikale. Auch liegt eine der beiden R*Al-

a7



Gdliumclusterverbindungen Allgemener Tell

Gruppen aul¥erhab dieandereinnerha b der Al3- Ebene, wahrend beide R* Ga- Gruppen in der E3- Ebenelie-
gen. Dievier Silicium-Atome der Supersilylgruppen bilden in beiden Fadlen die Ecken einesverzerrten Tetra-
eders, innerhalb denen der E3- Ring zu liegen kommt. Wieim Kapitel 1.3.3 aufgeklart, kann die Struktur von
R* ,E3" (E = Al, Ga) ausgehend von catena- [R* JE-ER*—ER*]" durch die Annahme gedeutet werden, dal
die Verbindungscycliserung fir E = Al auf haben Wege stehen geblieben ist. Offensichtlich wird hierbe die
[R*E-ER*]" Bindung schwécher, wéhrend sich zugleich die beiden Bindungen R* JE-ER* und R* Es+sER*
vergéarken; auch kommen die beiden Superslylgruppen der R*E- Fragmente mehr und mehr in der Al ;-
Ebene zuliegen. Unter Berticksichtigung der Struktur ist die Cydisierung offenschtlich im Fale von
R* 4Gag” formal beendet.

Wenn die R* ,E- Gruppen in R* J&5" (E = Al, Ga) ein Elektron, die beiden R* E- Gruppen je zwel Elektro-
nen liefer, stehen dem E3- Clugter insgesamt 5 Elektronen zur Verfligung. Das sind 5/3 = 1.67 Elektronen pro
E-E- Bindung, wogegen der E,- Gruppein R*3E," drel Elektronen zustehen. Folglich sind die durchschnitt-
lichen E-E- Bindungdéngenim R* ,E5” groler (2.74 A in R* ,Al"; 265 A in R* 4Al5") dsdie E-E- Langein
R*3E," (253 A in R*3Al,"; 242 A in R*5Gay’). Dieim R* ,Gag” aufgefundenen GaGa- Absténde deuten
darauf, dal3 die Verknipfungen von R* ,Ga und R* Gadurch 2 Elektronen, die von R* Gaund R*Ga.durch 1
Elektron efolgt.

Der rontgenstrukturanalytisch geklarte Bau der Anionen R*3Ga, in NaGayR* 323THF (dunkerote Kri-
dalle aus Pentan, triklin, P-1) und R* ,Gag~ in [N&(18-Krone-6)(THF),] '[R* ;Gag] ~ (schwarzblaue Krigtalle
aus Benzol, monoklin, P2(1)/c) snd bereitsvon K. Amelunxen im Arbeitskrels beschrieben wordent*!, sol-
len aber hier der Ubersicht halber nochmals kurz erlautert werden. Die betreffenden Gallanide sind zweites
und drittes Glied ener homologen Reihe von Anionen: R*,Ga, R*,Ga-GaR* ™ , R* ,Ga-GaR*-GaR* ™,
R* ,Ga-GaR*—GaR*—GaR* ™ (neutrde K ettengtrukturen GaHs, GapH4, GagHs, GayHe).

De Bau des R*'3Gay - Moleklls von NatriumHrisupersiyldigallanid-Tetrahydrofuran  (1/3)
NaGayR* 3»3THF (fur Sruktur vgl. Abbildung 16) zeigt Ahnlichkeiten und Unterschiede mit den Bau des
Radikds R*3Gay'". In beiden Molekiilen ist die S-Ga-Ga Gruppierung planar (Winkesumme am Gaim
Anion/Radika 358.4/359.7°). Entsprechendes gilt fir die GaGaNaS- Gruppierung im Anion (Winke-
summe am Ga 360.0°), wobe das Natriumatom seinersat von drel Sauerstoffatomen (des Tetrahydrofurans)
und einem Galliumatom tetraedrisch umgeben wird. Darliber hinaus stehen im Anion wie auch im Radika
die S—Ga-S und die Ga-Ga-S Ebenen zueinander orthogond. Die Ga-Ga—S Gruppe igt jedoch ds Folge
des an das Ga- Atom koordinierten Natriumatoms stérker gewinkdt dsim Radika (Ga-Ga—S Winkd fur
das Anion/Radikal 170.0/ 142.4°5%). Die Ga-Na Bindung ist zweifelsfrei ionisch (elektrovalent); der Win-
kel Ga-Ga—Na betrdgt 91.4°. Hiernach steht das freie Elektronenpaar des anionischen Ga- Atoms in
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NaGapR* 323THF gemél3 der Formulierung —[R* ,.Ga-GaR* <> R* ,Ga=GaR*]™—fur einen— Bindung zur
Verfligung, was die vergleichsweisen kurze Ga—Ga Bindung des Anions erklart (Ga—Ga Abstand im Anion/
Radikal 2.38/ 2.421%31: 2- Elektronenim Anion, 1n- Elektronim Radikal).

Abbildung 16. Struktur von NaGa,R*33THF im Kristall und verwendete Atomnumerierung
(SCHAKAL-Plot; Atome mit willkiirlichen Radien; die H-Atome wurden zur besseren Ubersicht
nicht eingezeichnet. Wichtige Bindungsiangen [A] und -winkel [°] von NaGa,R*3#3THF mit
Standardabweichungen: Gal-Ga2 2.3797(6), Gal-Sil 2.500(1), Gal-Nal 3.205(2), Ga2-Si2
2.517 (1), Ga2-Si3 2.519(1), Nal1-03 2.316(4), Nal-0O1 2.337(5), Nal-02 2.404(5); Si—C (Mittel-
wert) 1.96. — Ga2-Gal-Si1 142.41(4), Ga2-Gal-Nal 91.40(4), Si1-Gal-Nal 126.14(5) [Winkel-
summe bei Gal 359.94]; Gal-Ga2-Si2 112.09(3), Gal-Ga2-Si3 112.59(3), Si2-Gaz2-Si3
133.72(4) [Winkelsumme bei Ga2 358.34]; 0O3-Nal-O1 91.26(15), O3-Nal-O2 88.1(2),
O1-Nal-02 97.6(2), O3-Nal-Gal 112.9 (1), O1-Nal-Gal 108.2 (1), O2-Nal-Gal 145.7 (1);
C-S—-Ga (Mittelwert) 109.77, C-S—C (Mittelwert) 109.1. — Si1l-Gal-Ga2-Si2/Si3 100.43/
-91.99, Nal-Gal-Ga2-Si2/Si3 82.52/-85.06. Sturkturdaten aus ™,

Der Bau des R* 4Gag™- Molekiils von Natrium+tetrasupersilyltetragallanyl-18-Krone-6-Tetrahydrofuran
(1/1/2) [Na(18-Krone-6(THF),] [R* ,Gag]~ (fiir Struktur vgl. Abbildung 17) unterscheidet sich insofern
deutlich von dem des Digdlanids, asin R* ;Gag™ ein intramolekularer Kontakt zwischen ener peripheren
Methylgruppe des R*,Ga Molekiltells mit enem anionischen Ga  Verbrickungsatom in
[R*,Ga-GaR*—GaR*]~ vorliegt (vgl. Resktionsschema (33) und Abbildung 17b). Da der Abstand Ga—C
(2.10 A) nahe bei den Ga-C Einfachbindungsabstanden (1.99- 2.02 A1) liegt, bestehen wohl im Sinnevon
[CHeeeGa <> CeeeGareeH] sowohl Kontakt zum Kohlengtoff und einem Wassertoff der betreffenden
Methylgruppen. Somit darf dieser CeeeGa Kontakt nicht vernachlassgt werden und man letztendlich besser
von ener intermolekularen Wasserstoffbriickenbindung der At C-H-Ga sprechen mul3. Eine vergleichbare
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Abbildung 17. (a) Struktur von R*,Gag™ im Kristall aus zwel Perspektiven (a, b), und von
Na(18-K-6)(THF)," (c). Verwendete Atomnumerierung (SCHAKAL-Plot; H Atomein a, b und
einige tBu Gruppen in b Ubersichtshalber weggelassen. Die gestrichelte Linie soll den intramole-
kulare CH3es+Ga Kontakt verdeutlichen); Wichtige Bindungslangen [A] und Bindungswinke! [°]
mit Standardabweichungen. Anion: Gal-Ga3 2.494 (1), Gal-Ga2 2.569 (2), Ga2eeeGa3 2.935
(2), Gal-Si1 2.485(3), Gaz2-Si3 2.513(3), Gaz2-Si2 2.520(3), Ga3-Si4 2.486(3), Ga3eC26 2.10,
Si—C (Mittelwert) 1.96; Si1-Gal-Ga3 137.89(9), Si1-Gal-Ga2 151.09(8); Ga3-Gal-Ga2 70.83(5)
[Winkelsumme bei Gal 359.8]; Si3-Ga2-Si2 133.52(11), Si3-Ga2-Gal 105.83(8), Si2-Ga2-Gal
118.76(8) [Winkelsumme bei Ga2 358.1]; Si4-Ga3-Gal 136.28(8), Gal-Ga3-C26 105.6(3),
Si4-Ga3-C26 112.7(3) [Winkelsumme bei Ga3 354.6], Si4-Ga3-Ga2 140.19(8), Gal-Ga3-Ga2
55.77(4), Gal-Ga2-Ga3 53.40(4), C-Si-Ga (Mittelwert) 109.39, C-Si—-C (Mittelwert) 109.5 —
Si2(Si3)-Gaz-Gal-Sil 67.77/98.65, Si4-Ga3-Gal-Sil 54.83, C26-Ga3-Gal-Si1 95.84,
Si2(S13)-Gaz-Gal-Ga3 117.91/75.67, Si4-Ga3-Gal-Ga2 129.26, C26-Ga3-Gal-Ga2 80.77 —
Kation: Na—O(THF) (Mittelwert) 2.31, Na—O(18-C-6) Mittelwert: 2.76. — O-Na-O(THF) 179.24,
O-Na-O(18-K-6) (Mittelwert) 363.20, Winkelsumme bei O(THF) 359.78, Winkelsumme bei
O(18-K-6) 343.40; Der Og Ring von 18-K-6 ist leicht gewellt. Sturkturdaten aus [,



Allgemeiner Tell Gdliumclugterverbindungen

Bindungssituation wurde von W. Uh et. al.[% im Falle von Li[Ga(CH,SiMe),]+1.5 Dioxan aufgefunden,
wobei der GaC- Abstand der Ga-CH4-Li Briicke 2.08 A betrégt. Die Beteiligung des freien Elektronenpaars
am anionischen Ga- Atom an der C-CHz-Ga- Briicke und nicht an einer - Bindung duirfte der Grund fir die
vergleichsweise lange R* Ga-GaR* Briicke (257 A) sain (zum Vergleich: Ga-Ga- Abstand von 2.38 A in
R*3Gay). Diedra Gdliumaomein R* ;Gag~ Snd nahezu planar von den Atomen Si, Gaund C koordiniert,
wobe die Winkesumme an den betreffenden Ga- Atomen 358.1° (S,GaGa), 359.9° (GaGaS Ga), 354.8°
(GaGaS C) betrégt und die Winkd zwischen den Ebenen 82.89° und 76.20° betragen (Sehe Abbildung 17Db).
Die Gdliumatome ihrersaits besetzten in R* ,Gag~ die Ecken eines Dreiecks mit zwel kirzeren Seiten und
einelangen Basis, die jedoch keine chemische Bindung darge It (Sehe auch Resktionsschema 33). Wie aus
Abbildung 17b ersichtlichigt, liegt das S- Atom am mittleren Ga2- Atom innerhab, zwei der drel S- Atome
an den endgtdndigen Ga- Atome oberhab und eines unterhalb der Gag- Ebene. Die unterhalb dieser Gag-
Ebene liegende Supersilylgruppe ist Uber C26 mit dem anionischen Ga3- Atom verbrtickt. Die Siliciuma:
tome der vier Superslylgruppen besetzen die Ecken eines verzerrten Tetraeders.

Die Eindektronenreduktion des Trigdlanyls R* ;Gag” zum Trigdlanid R* ,Gag~ ist mit einer deutlichen
Strukturanderung verbunden (,, Decydiserung”; sehe Reaktionsschema 33), wobel die Ga-Ga Bindungen
von R*,Ga2-GalR* / R*,Ga2-Ga3R* / R*Gal-Ga3R* |anger/kirzer/kirzer werden. Glechzeitig nimmt
der durchschnittliche Ga-GaAbstand bel dieser Reduktion ab (fiir R* ,Gag™ (253 +2.53+2.88) : 3=2.65A;
fir R* ,Gag ™ (249 + 257) : 2=253A).

2.2.4 Abschlief3ende Bemerkungen

Die oben beschriebenen Ga,- und Gag- Gdliumclusterverbindungen sind wetere Beispide, beraits
bekannt gewordener, in Tabdlle 2 aufgefUhrten Galiumdusterverbindungen mit zwe oder drei Galiumato-
men. Angegeben ist jeweils der mittlere Ga-Ga Abstand und die Bindungsordnung (ermittelt aus 2.52 A fiir
dnen Einfachbindungs- und 2.32 A fir einen Doppelbindungs- Abstand). Gemi Tabdlle 2 liegen die
Ga-Ga- Abstande von organyl- und glyl- subgtituierten, sterisch nicht dlzu Uberladenen Digdlanen
>Ga-Ga< mit ener 2 Elektronen-2-Zentrenbindung (Bindungsordnung 1) in einem Bereich von 2.48-2.54 A
(im Mittdd 252 A). Die Ga-Ga- Bindungen der Digallanide R;Ga, ™, des Digalanyls RsGay” (R = R*), des
Digdlandiids R,Ga,?™ (R = 2,6 -CgHs(Tip),; Tip = 24,6- CgH-iPr3) oder des Radikalanions R,Gas ™" (R =
Tip = 24,6- CgH-iPr3, CH(SMey),), die aus R,Ga, forma durch Entfernung von einem oder zwel Kétio-
nen R™ bzw. einem Radikd R* oder durch Addition von einem Elektron entstehen, sind kiirzer ds im
Digdlan R4Gay, 0 dal3 diesen Verbindungen Bindungsordnungen von 1.5 bis 2 zuzuordnen sind. Substitu-
tionen von Organyl in R4,Gay, gegen e ektronegativere Gruppen wie z.B. Cl fuhren zu ener Ga-Ga- Bin-
dungsverkirzung (zB. (24,6-CgH,tBus),GayCl, 242 A). Die bis jetzt unbekannten monomeren
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Tetrahd ogenide GapX 4 S0l Iten deshal b aufgrund dieses el ektroni schen Effekts sehr kurze Ga-Ga- Bindungen
aufwe sen. Dievergleichsweiselange Ga-Gar Bindung in R4Gay, mit vier ektronegativen Subdtituenten R =
2,244,-NCgHgMey ist sicherlich die Folge von sterischen Effekten. Andererseits fiihrt die Addition von zwel
Donoren im Digdlan >Ga-Ga< unter Bildung von tetrakoordinierten Galiumatomen zu léngeren Ga-Ga
Bindungen. Aufgrund des Einflusses von derartigen ,, Koordinationseffekten* wird der Ga-Ga- Abstand
beim Ubergang von R,Ga,Hd, (R = 2,4,6-CgHotBug) zum [R,GapHa ]~ (R = Si(SiMey)3) bzw. von
GayHal 4 (bisjetzt unbekannt) zum [Ga,Halg] %~ langer (sehe Tebdle2).

Die Synthese von \erbindungen mit Galliumin Oxidationsstufen < 111 konnte erst durch den Einsaiz von
sperrigen Substituenten wie beispielsweise CH(SMey),, 2,4,6-CgHo-1Pr3, S(SMe3); oder R* erreicht wer-
den, da Gdliumverbindungen R,\Ga,, (M < 3n) sehr leicht zu Triorganylgalliumverbindungen RzGaund Ga-
lium disproportionieren. Mit sparrigen Substituenten und geeigneten Reektionsbedingungen konnen
Zwischenstufen dieser Disproportionierung abgefangen werden.

Uber RnGayy
RnGa, m5h » RsGa/Gaoder R)/Ga
(m'/n" < m/n) (34)

Mit der aulerst sperrigen Supersilylgruppe R* kann im Gegensatz zu der weniger sperrigen tBu,PhS-
Gruppe kein dreifach slyliertes Galan RyGa bzw. vierfach slyliertes Digalan R,Ga, erzeugt werden. Die
Umsetzung von drei Aquivaenten NaR* mit GaCls fiihrt demgemél? Uber isolierbares R* ,GaCl direkt zum
Digdlanyl R*3Ga," (Sehe Resktionsschema 33). Offengchtlich bilden sich aus R* ,GaCl mit NaR* zunéchst
die Radikde R* und R*,Ga', wobe beide Radikae dimerisieren, letzteres dlerdings nur unter Eliminierung
des Radikas R*. Erzeugtes R*3Ga,” geht dann bel htheren Temperaturen unter weiterer Eliminierung des
Radikads R* in das tetrahedro-Tetragalan R* 4Ga, Uber. Waiteres Erwarmen von R* ,Ga,, filhrt zu keinem
,machtigeren* Galiumpolyeder. Offenschtlich ist das Ga,- Tetraeder in R* ,Gay mit vier Supersilylgruppen
vollstandig bedeckt und ist daher thermolysestabil. In Ubereingtimmung mit diesem Befund fiihrt auch die
Thermolyse des Trisupersilylcydotrigdlanyls R* ,Gag™ (bereits bei milderen Temperaturen) unter Eliminie-
rung von Radikden R* zu R* ,Ga,. Die Clusteraufbauresktion (Gleichung 34) kommt damit be R* ,Ga,

zum Erliegen.

Wiein den folgenden Kapiteln beschrieben wird kénnen Verbindungen mit grol3eren Galliumclustern wie
R*6Gayg , R*¢Gays -, R*gGayg, R* gGayy, durch Resktion von Galliummonohal ogeniden Superslylnatrium
NaR* erzeugt werden (vgl. Kapitd 2.4 und 2.5). Hiernach gdangt man durch Umsetzung von NaR* mit
GaHd 3 zu Produkten R, Ga, mit énem m: n Verhdtnis > 1 (ng = 4), durch Umsetzung von NaR* mit
GaHd zu Galliumdusterverbindungen mit einemm: n Verha8ltnis< 1 (ny,, bisher 84).
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Die isolierten priméren und sekundéren Resktionsprodukte der Resktion von NaR* mit GaCl; ermogli-
chen einen Einblick in den Mechanisus des Clusteraufbaus. Supersilylnatrium wirkt zundchst substituie-
rend dann dehal ogenierend und schliefdlich reduzierend: GaCl; + 2 NaR* — R*,GaCl + 2 NaCl; R*,GaCl +
NaR* — R*,Ga + NaCl + R*; R*3Gay” + NaR* — NaGayR* 3 + R*. Eine Rollefur den Aufbau von Galli-
umclusterverbindung spielt auch die Eliminierung von Supersilylradikae R*, sowie die Ubertragung von
Gdlylen: 2 R*3Gay” - R*,Gay + 2 R*; 2 R*3Ga, —» R*,Ga + R*,Gag~ . Das Gallylen R*Ga ist wohl
wesentlich bel Resktionen von NaR* mit GaHa mit betelligt: esverenigt Sch moglicherweise mit noch vor-
handenem GaHa zu ha ogenhdtigen Galliumclusterverbindungen, wel che anschliel2end mit weiterem NaR*
enthdogeniert und reduziert werden. Die gebildeten Galiumclugter- Anionen kénnen dann mit GaHd zu
groiReren neutrden Galliumclusterverbindungen unter Erhéhung der Zahl der ,, nackten* Galiumatome wei-

terreagieren.

2.3 Tetrasuper slylcyclotetragallandiid R*4Ga42‘; auf dem Wege zu einem
Disuperslyldigallandiid R*,Gay,™™

Gdliumverbindungen lassen sich vidfach unter Verkiirzung der GaGa Bindungen, d.h. unter Aufbau von
GaGa Mehrfachbindungen reduzieren, z.B. [R* ,Ga-GaR*]" + € — [R*,Ga=GaR*]™ (vgl. Kapitel 2.2) und
[R,Ga-GaR,| + & — [RyGa-GaRy]" (R = TipH"?, Dsl™; vgl. Tabelle 2). Diesen Trend beobachtet man
auch bel dem sternformig aufgebauten Ga(GaTip,); (planare Gay- Einhet), welches nach Reduktion zu
[Ga(GaTip,)4]> kilrzere Ga-Gar Bindungen aufweist!®! (vgl. Tabelle 2). Die beiden Alkaimetale in dem
erhatenem Salz Nay[ Ga(GalTrip,)4] werden von den Arylringen des Tip-Substituenten in der Weise komple-
xiert, dal3 die Natriumkationen oberhdb bzw. unterhab der kiirzesten der drel Ga-Ga- Bindungen zu liegen
kommen. Diese Art der Komplexierung scheint auch eine wesentliche Rolle bel dem ,, Gallin® Nay[Dis,Gay]
(Dis = 2,6-CgHx(Tip),; vdl. Tabdle 2) zu spiden, welches Sch nach der Reduktion von DisGaCl, mit
Natrium bildetl”"). Allerdings entspricht der GaGa- Abstand mit 2.32 A (Tabelle 2) nicht einer Dreifach-,
sondern einer Doppelbindung. Méglicherweise wird der GaGa- Abstand wesentlich durch Kontakt von Na
mit den Arylgruppen besti mmtl108l; (elektrogtatische Wechsdwirkungen der nt-Elektronenwolke der Aryl-
subgtituenten mit den Uber bzw. unter der GaGa- Bindung befindlichen Alkdimetdlkationen). Das derartige
Wechsdwirkungen eine srukturbeeinflussende Wirkung haben zeigen auch DFT-Rechnungen an den
Modédlverbindungen Nay[(2,6-CgH3Ph),Ga),] und Nay[Pn,Gay], wobe die erstere Verbindung, bei der
Na"™-Aryl-Wechsdwirkungen moglich sind, eine um ca 0.12 A kirzere Ga-Ga- Bindung ds letztere auf-

w109,
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Hier gdlt Sch die Frage, ob der Verbindung [R*Ge*F—Ga?*]Z' e ne echte Gdlium-Gdlium-Drefachbin-
dung zugrunde liegen wirde, da die R*- Reste keine Kontakte wie die Arylgruppen erméglichen.
Nay[R* ,Gay] sollte etwa durch Reduktion von R* GaX , oder von R* ,Ga, mit Na.zuganglich sain.

2.3.1 Synthesevon R* ,Ga,?~ in Form von Na,Ga,R* ;2THF

Erwarmt man R* GaCl,(THF) mit Natrium in Heptan 7 Stunden auf 100°C so nimmt die Reaktiond Gsung
enetiefrote Farbe an. Nach Abfiltrieren unlddicher Bestandteile krista lisieren nach Tausch des L ésungsmit-
tels gegen Benzal rote Quader aus, welche nach der Rontgengtrukturanalyse nicht die Zusammensatzung
Na,GapR* »»nTHF, sondern Uberraschenderweise die Zusammensetzung Na,GayR* 4*2THF  aufweisen
(sehe Gleichung 35a, Versuch 36). Der in Heptan unlddiche Rickstand enthdt ds einzige superslylgrup-
penhaltige Verbindung das Tetrasuperslyl-tetrahedro-tetragdlan R* 4Ga, (Sehe Gleichung 35h).

+ 10 Na
0N (g)

- 8 NaCl
-2THF

Y

4 R*GaCl(THF) NapGayR* 422THF

+ 8 Na

AT
~8 NaCl R*4Gaq (35)

Y

4 R*GaCl,

Das donorfreie R*GaCl, liefert unter andogen Resktionsbedingungen (Heptan, 7 Stunden 100°C)
zunéchg auch ene rote Lésung, welche jedoch rdativ rasch violett wird. Aus dieser Lésung lied sich kein
donorfreies Na,GayR* 4, sondern ausschliefdich R* 4Ga, isolieren (siehe Gleichung 35b, Versuch 36).

Ein welterer Zugang zum Tetragd landiid R*4Ga42' begtent in der zwestiindigen Reduktion von R* ,Gay
mit Nain THF- hatigem CgDg bei 100°C (sehe Gleichung 36).

R*,Ga, + 2 THE %» NapGasR* 422 THE

(36)

Die Bildung von Na,GayR* 4 und R* ,Ga, konnte in der Weise ablaufen (Resktionsschema 37), dal3
R*GaCl»THF an der Natriumoberfldche zu R*Ga: reduziert wird, welches sich auf dem Wege Uber
R*Ga:-GaR* zum Tetrahedran R* ,Ga, tetramerisiert, das seinerseits zum Dianion R* ,Ga,” reduziert wer-
den kann, alerdings nur in Anwesenheit von THF. Zu kl&reniist, ob sich R* ,Ga,® in Anwesenheit von guten
Komplexbildnern fiir Alkaimetalle durch Alkalimetall weiter zu R* ,Gay,?” reduzieren |4,
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R*GaCl» L |:R* Ga::|

(THF- Addukt)

|:R* Ga+ GaR*:| —

—_ >

Gdliumclugterverbindungen

Nap [R* Ga= GaR*J

X 0.5[+ 2Na ?

Nag[ GasR* 4]

(37)

Interessant it in diesem Zusammenhang die Beobachtung, dal? die Reduktion von DisGaCl, (Dis =
2,6-CgH3(Trip),) mit Lithium zu unbesténdigen griinen Lasungen, die Reduktion mit Natrium gemél3 Glei-
chung (38) aber zu Nay[ Dis,Gay] fuihrt, wahrend die Resktion mit Kalium tberraschenderweise gemél3 Glei-
chung (39) eine Galliumdlusterverbindung der Zusammensetzung K[ Dis,Gay] liefertl ™.

Formelschema. Strukturen (schematisch) von Na[R*,Gay]*2THF und von K,[Dis,Gay] (Dis =

2,6-CoHa(Tip)y; Tip = 24,6-CHiPry).

Letztere Verbindung hat wie Na[R* 4Gay] as zentraes Strukturelement einen aus vier Galiumatomen
bestehenden Ga,-Ring, welcher jedoch im vorliegenden Fall an Ecken gegentberliegender Galiumatome
subdtituiert ist. Auch weist die Kaiumverbindung erwartungsgemdl3 d ektrogtati sche K ontakte zwischen den
Subgtituenten und den Kaium-Keationen auf. K,[Dis,Gay] unterscheidet sich gemédl3 dem Formelschema

somit deutlich von Nay[R* ,Gay) .
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2 DisGaCl, + 6 Na— K,[Dis,Ga] + 4 NaCl (39)

4DisGaCl, + 8K — K,[Dis,Gay] + 6 KCl + 2 DisCl (39)

2.32Krigallsruktur von R* ;Ga,Nay*2THF

Der Bau von rontgenstrukturandytisch geklartem Nay,GayR* 4+2THF (rote Quader, monoklin, Raum-
gruppe C2/c) gibt Abbildung 18 zusammen mit ausgewahlten Bindungdangen und -winkeln wieder. Zentra-
les Strukturdement ist ein nicht planarer Ga,- Ring mit einem Diederwinkel von 122.91°. Die Ga-Ga-
Abstande sind mit durchschnittlich 2.430 A kiirzer ds die Ga-Ga- Abstandein R* ;Gay (257 Al>¥), jedoch
liegen sie in éinem mit dem Digalanyl R*3Ga,’ vergleichbaren Bereich (vgl. 2.43 A). Erwartungsgemi
zeigt sich die Zweielektronenreduktion von R* ,Gay, in einer Ga-Ga- Bindungsverkiirzung (um 0.14 A).

Ober- bzw. unterhalb dieses Ga,-Rings befindet Sch je ein Natriumatom, welches seinerseitsvon jeenem
THF-Molekul koordiniert wird. Die Natriumatome liegen nicht tber der Mitte des Ga,-Rings, sondern mehr
in Richtung einer Ga—Ga- Bindung (vgl. Abbildung 18 und 19). Dementsprechend ist Na vierfach von eénem
THF Molekdl und drei Ga- Atomen koordiniert, wobel die Absténde Nal-Ga2/NalA-GalA bzw.
Nal-Ga2A/NalA-Ga2 kurzer and ds die Abstdnde Nal-Gal/NalA-GalA. Die beden Natriumatome
kontaktieren zusitzlich eine Metylgruppe einer Supersilygruppe (Nal-C11 = 2.99 A). Die S-Ga- Abgtande
betragen wie in R* ;Ga, durchschnittlich 2.44 A, die mittleren S—C- Absténde 1.96 A bzw. die C-S-C-
Winkd 110.1°.

Dem Ga,- Cluster kommen 10 Geruistelektronen zu, wenn man animmt, dal die 4 R*Ga- Einheiten je
zwe Elektronen und die beiden Natriumatome je ein Elektron dem Gay- Fragment beisteuern. Der Gay-Ring

2.
R |

Formelschema. Zentrales Geriist von R,C,B,X 5 (RIX = MeltBu, tBu/Me, SMey/tBu) und R* ,Ga,?.

konnte somit ds 2r-Aromat aufgefasst werden (8 Elektronen werden fiir die vier GaGa- Bindungen bent-
tigt). Verglechbare Syseme gddlen die bekannt gewordenen Derivate des 1,3-Dihydro-1,3-diboret
R,C,B,X,, (zB. RIX = Mé'tBu, tBu/Me, SiMey/tBu)l dar, welche ebenso wie Na,GayR* 4+2THF ein nicht
planares Gertist mit 2r- Elektronen aufweisen (siehe obiges Forme schema).
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Abbildung 18. Struktur der Verbindung Na,Ga,R* 4+2THF im Kristall und verwendete Atomnu-
merierung (SCHAKAL-Plot; Atome mit willkirlichen Radien; die H- Atome wurden zur besse-
ren Ubersicht nicht eingezeichnet. Die gestrichelte Linie gibt die CHgeesNa Kontakte wieder.
Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel [°] mit Standardabweichungen: Gal-GalA 2.4156(12),
Gal-Ga2, 2.4238(6), Gal-S2 2.4488(9), Gal-Nal 3.4699(14), Ga2-Si1 2.4401(8), Ga2-Ga2A 2.4530(8),
Ga2-Nal 2.9342(14), Ga2-NalA 3.303(2) [Ga—S Mittdwert: 2.44], S1-C5 1.951(4), S1-C9 1.961(3),
S1-C1 1.963(3), S2-C17 1.954(3), S2-C13 1.954(3), S2-C21 1.958(3) [S-C Mittdwert: 1.96],
C11-NalA 2.988(4), Nal-O1 2.252(3), Nal-C11 A 2.983(4), Nal-Ga2A, 3.303(2); — GalA-Gal-Ga2
82.980(12), GalA-Gal-Si2 132.11(3), Ga2-Gal-S2 140.49(2), GalA-Gal-Nal 106.74(3), Ga2-Gal-Nal
56.41(3), S2-Gal-Nal 91.32(3), Gal-Ga2-S1 133.30(2), Gal-Ga2-Ga2A 82.20(2), S1-Ga2-Ga2A
142.99(2), Gal-Ga2-Nal 80.11(3), S1-Ga2-Nal 115.52(4), Ga2A-Ga2-Nal 75.03(4), Gal-Ga2-NalA
111.70(3), S1-Ga2-NalA 92.33(4), Ga2A-Ga2-NalA 59.12(4), Nal-Ga2-NalA 129.14(3), C5-S1-C9
109.7(2), C5-S1-C1 110.3(2), C9-S1-C1 110.57(14), C5-S1-Ga2 109.52(11), C9-S1-Ga2 107.67(10),
C1-S1-Ga2 109.08(11), C17-S2-C13 110.81(14), C17-S2-C21 109.41(13), C13-S2-C21 109.73(13),
C17-S2-Gal 108.09(9), C13-S2-Gal 105.41(9), C21-S2-Gal 113.34(9) [C-S—-S Mittdwert 110.1°;
Operator: E. Mdllhausen, I. Krossing.

Gemél3 den Regeln von Wade und Mingos & sich das Gerlist von NapGayR* 4+2THF mit seinen 10 Clu-
Serdektronen = 2n - 2 (n = Zahl der Gerligatome = 6) a's zweifach Uberkappter closo- Gay- Cluster (zwei-
fach Uberkapptes Tetraeder) beschreiben wenn man die beiden Natriumatome as Bestandtell des
Clugtergeriigts anseht. NapGayR* 4 ist mit seinen 10 Clusterdektronen der Verbindung R* 41ng vergleichbear,
die bam Aufbau des R*glny - Clugters denkbare Zwischenverbindung ist. Im Gegensatz dazu ergeben sich
fur K,[Dis,Gay] 8 Gerligtelektronen (je 2 Elektronen von R*Ga, je ein Elektron von Ga und K), die gerade
fur die vier GaGa-Bindungen ausrei chen (Sehe obiges Forme schema). Tatsichlich bestetigen die gemesse-
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Gdliumclusterverbindungen
nen Ga-Ga- Abgtdnde (247 A) das vorhandensein von vier Einfachbindungen (vgl. Tabdlle 2). An den bei-
den nicht subdtituierten Galiumatomen befindet sch somit je en freles Elektronenpaar. K,[Dis,Gay] ist

somit keine nach Wade und Mingos zu beschre bende El ektronenmange -Clugterverbindung.

Abbildung 19. Sicht auf den nichtplanaren Gay- Ring in Na,GayR* 422THF. Die vier Galliuma-
tome bilden mit den zwei Natriumatomen einen zweifach tberkappten closo-Gay-Cluster.

2.3.3 Resaktivitéat von R* ;GayNay*2THF
Na,GayR* 4+2THF it gegentiber einer Oxidation sehr empfindlich. Geringste Spuren von L uftsauerstoff
bewirken eine Farbverdnderung der LGsung von rot nach violett. Letztere Ldsungen enthaten nach
NMR-gpektroskopischen Untersuchungen as einzige l6diche superslylgruppenhdtige Verbindung das

Tetrahedro-Tetragdlan R* ,Gay.

THF\‘
Na R*
,/ /I \\\\ |
R, 1 R SR
G/a /I Ga /
~ 7 Luft-O
I~ : Rt G| —a- R
a C;‘a ; -2 Na \
STUNN K - 2THF Ga
\\\ \ I/I R* |
R*
(40)

Alle Umsetzungen mit dem Zid, ein solvensgetrenntes Salz des Typs [NalL | o[ R* 4Gay] zu erhdten schiu-
gen bis jetzt fehl. So lassen sch zum einen die beiden Natriumkationen in Na,GayR* 4»2THF nicht durch
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einen UberschuR eines Donorswie L = THF entfernen. Zum anderen liefern Versuche die Natriumionen mit
Hilfe von Kronenethern aus dem Verband zu trennen, braune L ésungen, aus denen keine rontgenstrukturana:
lytisch geeigneten Krigtd le gezlichtet werden konnten.

2.4 Hexasuper slyldeca und -tridecagallanid R*¢Gay g, R*¢Gay3™

Wird elementares Gallium mit einem Aquivaent lod in Toluol mit Ultraschallwellen bestrahlt, erhdt man
nach drel Stunden bel Raumtemperatur en graugriinesin Toluol kaum 16diches Pulver. Diesesbereitsvon M.
L. H. Green'®¥ dargestelite , Gal* enthélt nach neuesten Raman-Untersuchungen™9 kein Gallium(1)-iodid,
sondern ein Gemisch von Galiumsubhaogeniden, wobel die Hauptkomponente die Zusammensatzung
Gaylz = Gay[Gaylg] besitzt™ (vgl. Einleitung). Dieses sonochemisch dargestelite , Gal* wurde bereits
erfolgreich zur Synthese von Galliumclugterverbindungen eingesetzt. So konnten beispielsveise aus den

: g0

Ga N
/ AN R'G‘/—— —Ga—GaR'
RGA—|—GaR ] \ v
\Ga/ RGa-_ cal \G | [GasR'g] “[Li(THF)*4],
R Vs
R=R*, R, Rge Ga
R R* = Si(CMey)s
[Li(thf)]* R =Si(SiMey)s
R'ge = Ge(SMez)3

o .

/Ga Ga _‘ RGa——GaR’

RG —\— ' e I e /Hal o Hal
a\G —GaR RG\ GaR.//GaR Hel \ga/ Ha
a4

\J AKX _

[Li(THR" o vy G (HA=CLED
SiMes [Li(THF)4]

For melschema. Einige durch Reaktion von sonochemisch erzeugten ,,Gal* mit LiR’, LiR', NaR* dargestdl-
ten Galliumclusterverbindungen.

Umsetzungen von LiR' «3THF und LiR g*3THF (R = S(SMey)3, R e = Ge(SMey)3) mit Greenschen
,Gal* die[Li(THF)]" - Sdze[R gGan 1%, [R Gag] 1% und [R Gayl 3] 1% sowie die Tetrahedrane R,Ga,
(R=R', R 0)!® gewonnen werden, wobei die Ausbeuten je nach Resktionsdurchfiihrung variieren.
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2.4.1 Syntheseund Char akteriserung von R*¢Gayg und R*Gay 3~

Setzt man donorhdtiges Supersilylnatrium NaR* «2THF mit ,Gal“ im Molverhdtnis 1 : 1 in Toluol bei
-78°C um, S0 bildet Sch kein eementrares Gallium, sondern hal ogenfreie Galliumclusterverbindungen (Sehe
Gleichung 41). Aus der Resktionsmischung &% sich, nach Entfernen des Lasungsmittes, mit Pentan Tetra-
superslyl-tetrahedro-tetragdlan R* ,Gay in 31%-iger Ausheute extrahieren. Wird der verbleibende Riick-
gand mit einer THR/Toludl- Mischung extrahiert konnen aus dieser Losung die ds [Na(THF)g]* -Sdze
krigtalliserenden neuen anionischen Gdliumduster R*gGayg” und R*¢Geq3™ in Form von dunkeroten
Nadeln bzw. wenigen kleinen schwarzen Wrfeln gewonnen werden (Sehe Gleichung 41). NMR- spektro-
skopisch 1% sich die Bildung von Superdisilan R*—R*, d's Endprodukt eines Redoxprozesses nachweisen
(Versuch 41).

[Na(THF)¢] "[R* ¢Gayq]”
Gadls + NaR* s, THF /
- Nal \
("Gal") [Na(THF)¢] "[R*¢Gay3]”
weitere Produkte: (42)
R*4Ga4, R*2

Fuhrt man die Resktion dlerdings unter donorfreien Bedingungen durch, d.h. setzt man donorfreies Super-
slylnatrium NaR* mit ,,Gal* in Pentan be -78°C um, S0 entsteht neben R*—R* ein unlddicher schwarzer
Rickstand, der weder durch eine rontgengrukturanaytische noch durch massenspektroskopische Untersu-
chungen ndher charakterisert werden konnte. Die Bildung von R* (Gay und R* gGay 5™ unterblebt hier also
vollstandig (Versuch 37).

Wird angtelle von Supersilylnatrium NaR* «2THF Hyperslyllithium LiR «3THF be -78°C in Toluol/THF
umgesetzt o kann, im Gegensatz zu R*¢Gay g, @n neutraler Galliumclusterverband der Zusammensetzung
R ¢Gayq in Form von schwarzen Prismen auskristallisiert werden (sehe [®Y und auch Gleichung 42a). Als
waeitere Galliumd usterverbindungen entstehen das Tetragallahedran R’ ,Ga, und der anionische Gag-Cluster
RgGay neben den hdogenhdtigen Verbindungen R'GalsLil(THF), (n = 2, 3) sowie
R’ ,Gayl 2Ll (THF),PY.

Essa noch erwahnt, dal3 bei einer Reaktion von ,Gal“ mit weniger s einem Aguivaent LiR «3THF die
haogenhdtigen Verbindungen R'Gal»Lil(THF), (n = 2, 3) sowie die Gdliumclusterverbindung
R’ ,Gayl 2L il (THF) isoliert werden konnten (siehe ®Y und auch Gleichung 42b).
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@
#NaRWTHE - RGalLil(THF) | RiGaw [ReGal | pcan
Gayls - Nal R'2GaglzeoLil (THF)n [R'4Gayla]
("Gal") (b) T
+ 0.6 bis 0.9 NaR';THF R = Si(SMey)s
- Ga (42

242 Krigallstruktur von [Na(THF)g " [R*Gaygl™

Das Sdz [Na(THF)g] [R* §Gay ]~ kristallisiert monoklinin der Raumgruppe C2/m. Laut Rontgenstruktur-
andyse wird das Natrium-Kation von sechs THF-Molekiilen oktaedrisch koordiniert. Die sechs GaR* Frag-
mente bilden zusammen en trigondes Antiprisma, welches entlang der Cs-Achse gedtreckt ist. Die
verblelbenden vier Gdlium-Atome snd in Form enes Vierrings angeordnet, welcher zwischen den beiden
Gag-Ringen engebettet ist (vgl. Abbildung 20). Als Folge der Vermischung der Cz-symmetrischen
Gag-Ringe mit dem C4-symmetrischen viergliedrigen Ga,-Ring ist letzterer dreifach fehlgeordnet.

R* R'
R*< /G \ \ R\ \
el / '/
S T Ay e N yaN // e
Ga2A———Ga3 a4—Ga9
R* R'

Abbildung 20. Struktur (schematisch) von R*sGa;y und R'gGayg (R* = SitBuz, R =
Si(SMeg)3).

Gemal3 Abbildung 21, dieden Bau von R* gGay g zusammen mit ausgewahlten Bindungdangen und -win-
keln wiedergibt, liegen dle Ga-Ga Abstande in einem Bereich zwischen 2.453 und 2.880 A, einem Bereich
welcher auch bel dem R’ ¢Gayg-Cluster beobachtet wird. Bertickschtigt man auch Ga-Ga- Abstnde bis zu
einer Lange von 3.25 A, wird die strukturelle Beziehung zwischen R* (Gayq und R Gayo[®H deutlich. Die
zehn Ga- Atome beschreiben die Ecken zweier Oktaeder mit gemeinsamer Kante, welche zugleich den 1ang-
den GaGar Abstand représentiernt (Gad-GadA in R*Gay g, Gab-Gab in R ¢Gay). Die Kante ist jedoch in
der Superslyl-Verbindung um 10 pm kiirzer dsin der Hyperslylverbindung (vgl. Abbildung 20). Die beiden
Oktaederspitzen sndin R* ;Gayy mit 2.874 A weiter entfernt alsim entsprechenden Hypersilylduster (2.545
bzw. 2.533 A), wobei jedoch die Ga-Ga- Absténdeim Ga,-Ring mit Ga3-GadA/Ga3A-GadA = 2.536 A und
GaB3-Gad/GadA-GadA = 2453 A kirzer snd (R ¢Gay: 2.712 bis 2.750 A). Die Ga-Si- Abgténde sind im
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Mitte mit 2.483 A etwas|énger ds die entsprechenden Absténde im Hypersilyl-Derivat, jedoch liegen siein
dem typischen Bereich fiir Supersilyl-Gallium-Verbindungen (vgl. z.B. R*3Gay” [°3),

Abbildung 21. Struktur der Verbindung R*¢Gay” im Kristall und verwendete Atomnumerierung
(SCHAKAL-Plot; Atome mit willkirlichen Radien; die CMes-Gruppen wurden zur besseren
Ubersicht nicht eingezeichnet). Wichtige Bindungsldngen [A] von R*gGayy” mit Standardabwei-
chungen: Gal-SiV/GalAA-SI1AA 2477(5), GalA-Si1A/GalA-Si1A 2.494 (6), Ga2-Si2/
Ga2A-Si2A 2.477(5), Gal-GalA/GalA-GalAA 2.697(3), Gal-Ga2/GalAA-Ga2A 2.709(4),
GalA—Ga2/GalA-Ga2A 2.697(3), Gal-Ga3/GalAA-Ga3A 2.606(7), GalA—Ga3/GalA-Ga3A
2.629(6), Gal-GadA/GalAA-Gad 2.536(9), GalA-Gad/GalA-GadA 2.503(9), Ga3-Gad/
Ga3A-GadA 2.453(14), Ga3—-GadA/Ga3A-Gad 2.536(9), Ga2—Ga3A/Ga2A-Ga3 2.874(6),
Gad—GadA 2.880(14); Operator G. Linti.

Der auffdligse Unterschied zwischen R*gGayg und R ¢Gay it —abgesehen von der Ladung — die
Anordung der Hypersilyl- bzw. Superglyl-Gruppen. So trégt in letzter Verbindung ein Oktaeder vier, der
andere entsprechend zwei Hypersilylgruppen-Gruppen, wobel die Spitzen des zweifach-subgtituierten Okta
eders unbesetzt bleiben. Diese Ungleichverteilung macht sch in den Ga-Ga sowie Ga-S- Absténden
bemerkbar, wobel der sterisch Uberladene R,Gag-Oktaeder [&ngere Abstande ds der Ry,Gag-Oktaeder hat
(Ga-Ga- Abstandeim R,Gag-Fragment um ca 4.6 pm langer, dsim R,Gag-Fragment!®Y). Das Clusteranion
R*6Gayg weist im Vergleich zu R’ ¢Gay g e@ne gleichmaldige Subgtituentenverteilung bel beiden Gag- Oktar
eder auf (Sehe Abbildung 21).
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Um enen besseren Einblick in den unterschiedlichen Aufbau der beiden Gayg-Cluster R* ¢Gayg~ und
R’ G&y gewinnen zu kdnnen, wurden am Ingtitut fir Anorganische Chemie der Universitét Karlsruhevon M.
Kehrwald RI-DFT-Rechnungen (BP86 funktionaler SV (P)Basig) AN fiy 5 und a GaygHg
und -GaygHg™ mit symmetrischer und antisymmetrischer H-Atomvertellung durchgefiihrt (vgl. Abbildung
22).

a GaygHg/a GaygHg' S GaygHg/s- GaygHg
Abbildung 22. Berechnete Strukturen fir s- und a GgygHg bzw. s- und & GaygHg™

Die berechneten Strukturen a GaygHg Und s+ GaygHg™ Stehen in guter Ubereingimmung mit den experi-
mentell aufgefundenen Strukturen fir R ¢Gay g und R* 6Gay " (Sehe Abbildung 20, 21 und 22). Entsprechend
diesen Berechnungen bendtigt die Isomeriserung von & zu s GaygHg 45kJmol (Tabelle 3). & GaygHg ist
zwar den Rechnungen zur Folge stabiler ds s GaygHg', der Unterschied betréagt jedoch nur 16 kdmol. Das
bedeutet, dal3 man durch Reduktion von s- GaygHg mehr Energie gewinnen kann (246 kJmol) as durch
Reduktion von a GaygHg (216 k¥moal).

Interessanter ist jedoch die sch vollziehende srukturelle Verénderung bel der Reduktion von & und s
GayoHg zua und s- GaygHg . Mit dem Ubergang a GaygHg — a GaygHg™ verlangern sich lediglich die Bin-
dungen des GagH,-Fragments, wogegen beim Ubergang s GaygHg — S GaygHg™ die vormals sehr langen
Ga-Ga Kontakte dramatisch schrumpfen. Die gréfde Verkleinerung erfahrt dabe die zentrde Gab-Ga6-
Bindung mit etwa 30 pm (sehe Abbildung 22aund b und Tabelle 4).
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Tabelle3.  Berechnete totale Energien fir a- und s- GaggHg / GaygHg in [kJ/mol]
a GaygHg -19252.68243256 H a GaygHg — 5 GaygHg 45
a GaygHg -19252.76558645H a GaygHg — s GaygHg 16
s GaygHg -19252.66531502 H s GaygHg — s GaygHg 246
s GaygHg -19252.75935213 H a GaygHg — a GaygHg 216

Dieses Verhdten kann durch Betrachtung der Grenzorbitale von a und s- GgygHg erkléart werden. Im Fdle
der von & GaygHg ist das HOMO hauptsachlich an den Stellen lokaisiert, wo man die einsamen Elektronen-

paere der ,,nackten* Galliumatome erwarten wirde. Die Besstzung des LUMOs von & GaygHg mit einem
Elektron beainfluld hauptsachlich die periphéren Clusterbindungen der GapH, und GayH,- Einheiten. Im
Gegensatz zum LUMO von & GgygHg schlield das HOMO von s- GaygHg den Gab-Gat- Kontakt mit ein.
Dewegen muf3 sich be einer Besetzung des LUMOs von s- GgqgHg mit einem Elektron die Gab-Gab-Bin-

dung verkirzen.
Tabelle4.  Berechnete Ga-Ga- Absténdein [A] fur & und s- GaygHg / GaygHg ™ (vgl. Abb. 22)
aGaoHs  aGagHgw SCxHs s GagHg
Gal-Ga2 2684 2633 2879 2.784
Gal-Ga3 2673 2632 2,887 2783
Gal-Gab 2754 2743 2704 2,646
Ga2-Ga3 2503 2.549 2.546 2479
Ga2-Ga4 2.685 2634 3117 2.840
Ga3-Gab 2590 2.546 2643 2558
Gad-Gab 2.757 2.747 2944 2932
Gad-Gab 2754 2.746 3521 3.032
Gab-Gab 3191 3.169 3.378 3.074
Gab-Ga8 2621 2582 2456 2507
Gab-Gal0 2.866 2.870 3529 3.022
Gab-Gar 2644 2.585 2.639 2634
Gab-Gal0 2841 2.854 2951 3.009
Gar-Gag 2539 2.638 2535 2471
Gar-Gao 2634 2.593 2.882 2.861
Gar-Gal0 2635 2.605 2505 2590
Gad-Gao 2.648 2.765 2.855 2624
Ga3-Gal0 2642 2.788 3.166 3.206
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24.3Krigallstruktur von [Na(THF)g] [R*Gays]~

Abbildung 23 gibt den Bau von [Na(THF)g] '[R* §Gay 4] (orthorhombische Raumgruppe Pmc2;) zusam-
men mit ausgewahiten Bindungdangen wieder. Alle untersuchten Krigtdle streuten den Rontgenstrahl nur
sehr schwach, S0 dal3 die Rontgenstrukturanayse nur die Beschreibung des Clugterkerns zul&#. Die Kohlen-
doffatome der Superslylgruppen wurden bel der Strukturverfeinerung nicht berticksichtigt. Die Elementar-
zdle beinhdtet zwe unabhdngige, auf der kristalographischen Spiegdebene liegende Clustermolekiile.
Diese beiden Molekile unterscheiden sich lediglich inihrem Grad der Fehlordnung. Im folgenden sai nur der
weniger fehlgeordnete Cluster beschrieben.

Abbildung 23. (a) Struktur eines der unabhangigen Clusterionen [R*¢Gay 3]~ im Kristall und ver-
wendete Atomnumerierung (SCHAKAL-Plot; Atome mit willkurlichen Radien; die CMes-Grup-
pen wurden zur besseren Ubersicht nicht eingezeichnet; die Positionen Ga6, Si4, Si4A sind
zweifach gesplittet, wobei nur eine Splittlage abgebildet ist). — (b) Illustration des closo-Gag-clu-
ster in [R* gGay 3]~ (mit GaBA Uberkappter Wiirfel), wobei vier Flachen dieses Korpers mit GaR* -
Einheiten tberkappt sind. (cf. also Fig. 3a). — Wichtige Bindungsldngen [A] von [R*sGay4] ™ :
Ga2-Si1 2.405, Ga3-Si3 2.485, Ga4-Si4 2.476, GadA—Si4A 2.438, Ga83-Si1 2.439, Ga8A-Si1A
2439, Gal-Ga2 2.554, Gal-Ga9/Gal-Gad9A 2.826, Gal-Gad/Gal-GadA 2.568, Gal-Gab
2,906, Ga2—Ga9/Ga2—GadA 2.640, Ga2—Gab 2.430, Ga3-Gar/Ga3-GarA 2.514, Ga3-Gas/
Ga3-Ga3A 2.774, Gad—Gab/GadA-Gab 2.627, Gad-Ga9/GadA-Gad9A 2.642, Gad-Garl
GadA—GarA 2.480, Gab-Gar/Gab—GarA 2.665, Gab—-Ga8 2.366, Gab—Ga8A 2.783, Gab-Gad
2.323, Gab—GadA 2.941, Ga7-Ga8/Gar—Ga8A 2.490, Gar-Ga9/Gar—-GadA 2.671, GarA-Ga8A
2.490, Ga8—Ga8A 2.776. — Abstand der Splitpositionen Ga6GabA 77.3 pm ; Operator: G. Linti.



Gdliumclusterverbindungen Allgemener Tell

Im R*gGay3™ bilden die superdlylgruppentragenden 6 Galiumatome ein sehr stark verzerrtes Oktaeder.
Die verbleibenden seben ligandenfrelen Galiumatome sind an sieben Ecken eines Wirfds lokdisert. Die
freie Wirfeleckeist mit einem GagR* 3-Ring besetzt. Drei GaR* - Fragmente befinden sich Uber den drei Ha:
chen des Ga,-K 6rpers. Alle Ga-Ga-Abstande liegen zwischen 2.400 und 2.906 A, also in einem dhnlichen
Bereichwiedie Ga-Ga- Abstdndeim R* Gayy . Die Gallium-Silicium-Absténde zeigen mit durchschnittlich

2456 A keine Auffalligkeit.

244 Vergleich von Clugtern desTyps RgE 1o mit RgE 15 (E = Al, Ga, In) sowieRgGay3~

Der im Kapitd 3.3 erwahnte R* g, - Cluster kann, wie auch die andog aufgebaute [Al15(N(SMe3))e] -
Verbindung, dadurch beschrieben werden, dal3 man einem Cluster des Typs RgE; g, zZwel ER- Fragmente hin-
zufiigt. Diese Beschreibung ist in umgekehrter Art und Weise im Reaktionsschema (43b) wiedergegeben.

+Ga' - 2 InR*
(a) (b)

R*gl N12
[R'eGao] (Gafir In; R fir R*)

Topologische Beziehung zwischen R'gGag~ und R'gGayg (a), sowie
zwischen R'gGag und R*gln;, mit R* = SitBuz und R' = Si(SiMe3)3 (43)

In dieses Schemafiigt sich der in der Arbeitsgruppe G Linti dargestelite Galliumdluster R (Gag 1™ in der
Weise, dal3 nach dem formaen Angriff eines Galiumkations und erfolgter geringer Umlagerung, direkt der
Cluster RgE; o entstent. Uberraschenderweise ergibt sich fir R = Si(SiMey); die gleiche Verteilung der Sub-
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Siuenten, wieseim R’ ¢Gay rediset ist. Insgesamt besteht, wieim Resktionsschema (43a) angedeutet i,
auch ein topologischer Zusammenhang zwischen RgE;» und RgE g und RgEg'.

Im Fale der sperrigeren Supersigruppe it eine Anordung von vier benachbarten cis- géndigen Schutz-
grupppen, wie diesin der Verbindung R ¢Gay redisiert ist offenbar nicht fir ein Gay - Cluster sondern nur
fur den Iny,- Cluster mit grof3eren In- Atomen moglich (vgl. die Anordung der R*-Gruppen mit den R*
Gruppen in R* gGay, in Abbildung 20). Ein Nonagallan R* ¢Gag™ sollte hiernach auch weitaus ingtabiler s
R ¢Gag~ sain. So konnte bisjetzt kein R* gGag aufgefunden werden.

Es sdlt sch noch die Frage, nach ener Erklarungsmdglichkeit der Strukturen von R*¢Gayg und
R*eGays und R ¢Gayo. Entsprechend den Wade-Mingos Regelnt 118 kann der [(Me3Si)5Si)sGag] ™
Cluster® als ein pentagonal-bipyramidaler closo-Ga;- Cluster mit vier Hypersilylgruppen und zwei ecken-
verbriickten (Me;S);S Ga Liganden angesehen werden. Dies steht im Einklag damit, dal3 fir 16 Gertistel ek-
tronen = 2n - 2 (n = Anzahl der Gerlitatome) ein zweifach Uberkappter closo-Gay- Cluster vorausgesagt
wird, wenn man davon ausgeht, dal3 die,, nackten” Gdliumatomejeein und die R Ga- Gruppen jezwel Elek-
tronen dem Ga-Gerlist beisteuern. Entsprechend miifdte der R’ ¢Gay - Cluster mit seinen ebenfals 16 Gerligt-
elektronen ds en drafach-Uberkappter closo-Gag- Cluster beschrieben werden. Tatsachlich snd R ¢Gayg
wie aso auch R*gGayy~ eher as conjunkto-Galane zu beschreiben. Anderesaits erfiillen die beiden
Gayg-Cludter die Cotton’sche Definition eines Metalatomd usterd1: Die Anordung der Galliumatome in
den beiden Gayo-Cluster 183 Sch as Ausschnitt aus einer dichtesten Metallatompackung beschreiben.

Das Anion R*¢Gaq3 hat entspreched den oben erlauterten Abzahlregeln 20 Clusterelektronen = 2n -6
Elektronen die zu enem vierfach Gberkappten closo-Gag-Cludter filhren sollten. Gal, Gad, Gab, GadA, Gab,
Gar, Ga8 und GarA bilden einen mit GaSA Uberkappten verzerrten Wirfel (Sehe Abbildung 23b). Diese
Gag- Clustersubeinheit ist Uber drei Gay-Héchen (GalGa9GabGadA/GalGabGarGad/GalGabGarAGadA)
sowieeine Gas- Hache (Gab/Gar/Ga8/Ga8A/GarA) jewellsmit einer R* Ga- Gruppe Uberkappt. (vol. Abbil-
dung 234, b).
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2.5 Octasuper dlyloctadeca und -docosagallan R* gGayg, R* gGay,

Die Strukturmdglichkeiten der Anordnung von Ga- Atomen in Clusern R, Ga, sind besonders grol3
Diese Besonderheit des Elements spiegelt sich nicht zuletzt in der Vidfat der Strukturen von dementarem
Gallium wieder: bisher konnten mit o112, g-1123 1123 51124 GgJjum und den Hochdruckmodifikatio-
nen Ga:(I1), Ga-(111)[12! 6 kritalline Galliummodifikationen nachgewiesen werden, in denen sowohl mole-
kulare Einheiten (zB. Ga- ,Hantdn" in a-Gdlium) ds auch typische Medlstrukturen (z.B.
néherungswel s dichteste Ga-Atompackung in der Hochdruckmodifikation Gar(111) mit einer [4 + 8]-Koor-
dination der einzelnen Ga-Atome) zu finden snd. Ein eindrucksvoller Beleg fir die Tendenz von Galium,
auch in molekularen Clugtereinheiten metdloide (dlgemein: dementoide) Strukturen auszubilden, ist der
Cluster [RygGays]% (vgl. Tabelle 2 auf Seite 37 und [88]), in welchem die 12 Ga-Atome dhnlich wiein 5-Ga
(Gay,-1kosaeder mit gemeinsamen Ga-Atomen) die Ecken eines Ikosaeders besetzen. Anders ds Galium,
das zumindest in den Modifikationen o- bis 8- Gaan der Grenze zu den Metdlen steht, bilden die Gruppen-
homologen Aluminium und Indium, welche echte Metalle darstellen, in den miit [RyqGay,]> hinsichtlich der
Clusteratomzahl vergleichbaren Clustern [RgAl 1]~ (R = N(SMey),27) baw. R¥glng, (Sehe Kapitel 3.3)
e ne angendhert dichteste, fir Metdle typische Meta latompackung.

Der Ga,-Clusterkern ener Reihe aufgefundener Gallium-Clugterverbindungen R(Ga, 1d% sch ds Aus-
schnitt aus Galliummodifikationen interpretieren, wobei einige (oder gegebenfals auch dle) Ga-Atome der
Clugteroberfléche mit Resten R abgesditigt Snd (Sehe unten). Vidfach g6(% jedoch die Deutung der
Ga,-Strukturenin R,(Ga, a's Untereinheiten von Modifikationen des Galliums auf Schwierigkeiten, und eine
Erklarung der Clusterstrukturen erfolgt dann besser mit Hilfe der Wade-Mingos-Regel 111181 gie einen
Zusammenhang von Clugterelektronenzahl und Clusterbau herstellen. Die nachfolgend beschriebenen Clu-
Serverbindungen Octasupersilyloctadecagallan R* gGay g sowie Octasuperslydocosagallan R* gGay, lassen
sch hinschtlich ihrer Clugterstrukturen in einem Falle besser nach der ersten, im anderem Falle besser nach
der zweiten Methode beschrieben werden.

2.5.1 Syntheseund Char akteriserung von R*gGayg und R* gGay,

Wie berichtet wurde’28!| hilden sich beim Erwarmen metastabiler, auf -78°C gekiihiten Lésungen von
Gdlium(l)-bromid GaBr in THR/Toluol, die durch Abschrecken der Hochtemperaturspezies GaBr in Anwe-
senheit von THF und Toluol erhaten werden, bereitsbe niedrigen Temperaturen (ca. -20°C) letztendlich ele-
mentares Gallium Ga und Gdlium(l11)-bromid GaBr3 as Disproportionierungsprodukte. Erwarmt man
jedoch die betreffende, auf -78°C gekiihlte GaBr-L 6sung nach Zutropfen einer &quimolaren Menge Supersi-
lylnatrium NaR* in THF auf Raumtemperatur (Versuch 42), kbnnen Zwischengufen auf dem Wege der
GaBr-Disproportionierung in Form der Gallium-Clusterverbindungen R*gGayg (Sehe Gleichung 44a) und
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R* gGay, (Sehe Gleichung 44b) neben Superdisian R*—R* erhdten werden. Dies &3 sich durch die Sum-
mengleichungen (44a) und (44b) forma zum Ausdruck bringen:

18 GaBr + 18 NaR*

Y

R*Gays + 5 (R*
8 NaBr gGaig + 5(R*)2  (d)

22 GaBr + 22 NaR*

Y

2 NeBr R*gGag, + 7(R*)2 (D) @)

Erwarmt man anderersaits eine auf -78°C gekihite Gallium(l)-bromid-Ldsung in — weitestgehend von
THF befreiten — Toluol nach Zutropfen einer aquimolaren Menge NaR* in Toluol auf Raumtemperatur, so
enthdlt die Resktiond 6sung ausschlieldich das Octadecagdlan neben R* ,,, aber kein Docosagallan (Versuch
41, Anmerkung). Auch verwanddt sch niedrigwertiges Galiumiodid in Toluol, das durch Ultraschdlbe-
handlung von Gaund I, in Toluol erhalten wird und wohl tatsschlich Gayl3 = [Ga'],[Galg” ] darstdllt (Sehe
Kapitd 2.4), nach Zugabe von NaR* in das Decagdlanid R*sGay  sowie Tridecagdlanid R* sGay3 , dar-
Uber hinausin das tetrahedro-Tetragdlan R* ,Ga, und Superdisilan R*,. Kleine Anderungen der Resktions-
bedingungen flihren somit zu e nem deutlich unterschiedlichen Reaktionsverlauf.

Nach Abkondensieren dler im Hochvakuum fllchtigen Antelle von den gebildeten Reaktionddsungen
und Losen der Rickstande in Pentan, die R*gGayg und R* gGay, bzw. nur R*gGayg enthaten, lassen sich
nach Abfiltrieren unlédicher Antelle die betreffenden Oligogallane aus den Pentanl Gsungen in Form schwar-
zer Krigdle erhdten, deren weitere Charakteriserung mit Hilfe der Rontgenstrukturandyse erfolgte.

25.2Krigallgrukturen von R*SGalS und R* 868.22

Die Abbildungen 24a und 25a veranschaulichen den rontgenstrukturanalytisch geklérten Bau der Gallane
R* gGayg (triklin, P-1) und R* gGay, (tetragond, P4/n) im Kristal zusammen mit ausgewahlten Bindungdan-
gen und -winkeln, die Figuren 24c und 25¢ einen Ausschnitt dieser Strukturen, ndmlich ausschliefdich die
Postionen der Ga- und S-Atome dler acht R* Ga-Gruppen in beiden Gallanen (diese beiden Abbildungen
haben jewells eine andere Perspektive d's 24a, bzw. 25a). Schliefdich gibt die Abbildung 24b einen Auschnitt
ausder Struktur von B-Gallium und die Abbildung 25b die erste K oordinationssphére aus 13 Galliumatomen
um das zentrde Gal-Atom wieder. Gemé&l3 den Figuren 24c und 25¢ bilden die superslyltragenden acht Gal-
liumatome der zur Diskussion stehenden Oligogdllane R* gGay g und R* gGay,, eine vergleichbare Sphére aus,
namlich quadratische Antiprismen (im Falle von R*gGayg Stark verzerrt), wobel die (R* Ga)g-Polyeder 10
bzw. 14 ,nackte’ Galiumatome enthaten (vgl. Abbildung 24aund 253).
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Abbildung 24. a) Struktur von R*gGayg im Kristall und verwendete Atomnumerierung (SCHA-
KAL-Plot; Atome mit willkirlichen Radien; die CMez-Gruppen wurden zur besseren Ubersicht
nicht eingezeichnet). — (b)Ausschnitt aus - Gallium mit 18 Galliumatomen (im - Gallium hat
jedes Galliumatom eine [2+2+2+2]- Koordination mit Ga-Ga- Abstéanden [A]: Gal-Ga2/
Ga2-Gal/Gal-Gal3/Ga3-Ga4 2.688, Gal-Ga3/Gal-Gab/Ga2-Gad/Gar-Gad/

Gal4-Gal6 2.766, Gal-Gar/Ga8-Ga9/Gaz2-Gal6/Gal3-Gal4 2.864, Gal-Ga9/Gag-Gal0/
Ga2-GA14/Gal3-Galb 2.919. — (c) Illustration des durch die acht R*Ga Gruppen beschriebenen
verzerrten Antiwiirfels — Ausgewahlte Bindungsldngen [A] von R*gGay g: Gal-Ga2 2.740, Gal-Ga3
2.680, Gal-Gab 2585, Gal-Gar 2.673. Gal-Gall 2.785, Gal-Gal7 2.623, Gal-Gal3 2.865, Ga2-Ga3
2.964, Ga2-Gad 2.640, Ga2-Gab 2.605, Ga2-GaB 2.668, Ga2-Gal2 2.928, Ga2-Gal4d 2.797, Ga2-Gal6
2693, Ga3-Ga4 2.685, Ga3-Gar 2.867, Ga3-Ga9 2511, Ga3-Gal3 3.019, Ga3-Gal5 2.661, Gad4-Ga8
2.815, Gad-Gal0 2.559, Gad-Gal6 2.699, Gab-Gall 2.678, Gab-Gal7 2.561, Gab-Gal2 2.474, Geb-Gal8
2515, Gar-Ga8 2.666, Gar-Gad 2.727, Gar-Gall 2.563, Gar-Gal2 2.944, Ga8-Ga9 2.906, Ga8-Gal0
2498, GaB-Gal2 2.683, GaB-Gal0 2.610, Gall-Gal2 2.776, Gal3-Gald 2.647, Gal3-Gals 2471,
Gal3-Gal6 2.804, Gal3-Gal7 2.580, Gal4-Gal6 2.712, Gal4-Gal7 2.724, Gal5-Gal6 2.779; — GaSi:
GaB-S9 2.485, Gal0-S10 2.499, Gall1-S11 2.480, Gal2-S12 2.467, Gal5-S15 2.449, Gal6-S16 2.441,
Gal7-S17 2465, Gal8-S18 2467 (Ga-S- Mittdwert: 2.467); Operator: E. Baum, E. Mdllhausen, H.
Schnicke.

Diein Fgur 24a gezeigte Struktur des Octadecagdlans R* gGayg 183 sch im Sinne des eingangs Bespro-
chenen as Ausschnitt von 18 Gdliumatomen aus der 3-Galiummodifikation beschreiben. Dies wird aus
einen Verglech der Figuren 24b und 24c deutlich. Eine eind chtige Erkl&rung dafir, warum 8 Superslylgrup-
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pen gerade den in Fgur 24b markierten Ausschnitt von B-Galium stabilisieren, kann bisher nicht gegeben
werden (vgl. hierzu die Zusammenfassung im Kapitel 2.5.3).

Abbildung 25. a) Struktur von R*gGay, im Kristall und verwendete Atomnumerierung (SCHA-
KAL-Plot; Atome mit willkirlichen Radien; die CMez-Gruppen wurden zur besseren Ubersicht
nicht eingezeichnet). — (b) Illustration der aus 13 Galliumatomen bestehenden 1. Koordinations-
sphére um das zentrale Gal- Atom von R*gGay,. — (C) Illustration des durch die acht R*Ga Grup-
pen beschriebenen Antiwiirfels — Ausgewahlte Bindungsiangen [A] von R*gGay, vom zentraen
Gal aus Gal-Ga2 2.908, Gal-Ga3 2.908, Gal-Ga4 2.981, Gal-Ga8 2.872, Gal-Gal2 2.851, Gal-Gal5
3.007, Gal-Gal6 2.993, Gal-Gal7 2992, Gal-Gal8 2.757, Gal-Gal9 2981, Gal-Ga20 3.007,
Gal-Ga2l 3113, Gal-Ga22 3.116; — im 6-Ring der Gayz- Hille Gad-Gab 2.489, Gad-Gal6 3.052,
Gad-Gal8 2472, Gad-Gal9 2.629, Gad-Ga22 2.756, Gal2-Ga8 3.422, Gal2-Gals 2.301, Gal2-Gal6
2994, Gal2-Ga20 3.174, Gal6-Ga2 2.925, Gal6-Gad 3.052, Gal6-Gal2 2.994, Gal6-Ga22 2.660,
Gal7-Ga3 2.918, Gal7-Gal9 3.053, Gal7-Ga20 2.436, Gal7-Ga2l 2.657, Gal9-Gad 2.629, Gal9-Gal7
3.053, Gal9-Gal8 2472, Gal9-Ga2l 2.758, Ga20-Ga8 3.618, Ga20-Gal2 3.174, Ga20-Gals 2.723,
Ga20-Gal7 2.436; — im 4- Ring der Gays- Hille Ga2-Ga8 2.666, Ga2-Gal8 3.053, Ga3-Ga8 2.669,
Gal8-Ga3 3.054; —im 3- Ring der Gay3- Hillle: Gal5-Ga21 2.829, Gal5-Ga22 2.831, Ga21-Ga22; —von
den GaR*- Kappen aus Gab-Ga2 2.778, Gab-Ga3 2.783, Gab-Ga8 3.017, Gab-Gal8 2.727, Gall-Ga2
2.821, Gall-Ga8 2.436, Gall-Gal2 2.823,Ga9-Ga2 2.783, GaB-Gad 2.492, Gad-Gal6 2.342, Gar-Ga3
2.778, Gar-Gal7 2.343, Gar-Gal9 2490, Gal3-Ga3 2.821, Gal3-Ga8 2.908, Gal3-Ga20 2.278,
Gal0-Gal7 2833, Gal0-Gals 2278, Gal0-Ga20 2639, Gal0-Ga2l 2195 Gald-Gal2 2.608,
Gal4-Gals 2.639, Gald-Gal6 2427, Gald-Gazz 2482, Gab-Gad 2.489, Gab-Gal9 2491, Gab-Ga2l
2526, Gab-Ga22 2521; — GaS: Gal0-S1 2449, Gab-S2 2436, Gall-S3 2.449, Gar-S4 2.436,
Gal3-S5 2.449, GaB-S6 2.436, Gal4-S8 2.449, Gab-S7 2436 (Ga—S- Mittdwert: 2.442); Operator: E.
Baum, E. Mdllhausen, H. Schnockd.
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Im Docosagdlan R* gGay, besetzen 13, nackte Galliumatome die Ecken eines Kuboktaeders, in welcher
eine Drelecksflache durch eine Vierecksflache ersatzt it (vgl. Abbildung 25¢). Jede Vierecksflache des Ga
zentrierten Gay 5- Polyederswird von R* Ga tberkappt. Fir R* gGay, wurde die gleiche Struktur ermittelt, wie
Se berdts fur zwe wetere Verbindungsbespide, namlich R'gGay, (R = Hyperslyl = S(SMey); und
(R ce)sGar (R'ge = Ge(SIMey)3) beschrieben wurden (vgl. Tabelle 2 auf Sdite 37). Die topologische Ahn-
lichkeit im Galliumgertst dieser drei RgGay,y- Verbindungen bel unterschiedlichen Substituenten R wird aus
dem in Tabelle 5 wiedergegebenen Vergleich der Strukturparameter besonders deutlich und kann asHinwels
darauf gedeutet werden, dal3 eektronische Griinde (z.B. Vaenzdektronenzahl im Clusterkern) fir das Auf-
treten gerade diesar Struktur verantwortlich sein dirften.

Die sehr hohe Bildungstendenz und die Stabilitét von RgGap,- Spezies kann mit dem Jdllium-Modell
erklart werden, daein Ga-Geriit von 58 Elektronen (14 x 3+ 8x 2fur G3228+) e nen dabilen Jdliumzustand
entspricht.

Tabelle 5. Vergleich ausgewahlter Abstande in RgGay, (R = R*, Si(SiMe3)3, Ge(SiMe3)3)

Mitlere Abstznde[A] | [ve,),SleGay, [(MesS):SliGay  [(MexC)sGelsGar
zwischen
zentraes Ga
2ur Gag- Hillle 2911 2.942 2951
Ga-Atomeinnerhdb
der Gayg- Hillle 2.834 2.867 2.829
Gy Hullezu den GaRx'- 2617 2673 2566
Gruppen ' ' '
Ga-S in GaR*- Gruppen 244 2426 243

Eine dternaive Interpretation fuld auf den Skeettdektronen-Abzahlregen von Wade und Min-
god 7118l Hierach kann man im vorliegenden Falle annehmen, dal3 die GaR-Gruppen jeweils zwei Elek-
tronen und die,, nackten* Ga-Atomejewells ein Elektron dem Gap,-Skelett beisteuern, so dal? dso insgesamt
8x2 + 14x1 = 30, d.h. 2n-14 Ske ettektronen zur Verfiigung stehen (n = Zahl der Clusteratome). Danach den
betreffenden Regeln 2n+m Clusterd ektronen fir m = 2 dloso-Clugter zur Folge haben und fir m=4, 6, 8....
bzw. m=0, -2, -4 ... zu closo-Clugtern fiihren, denen eine, zwe, dre ..... Ecken fehlen bzw. die einfach, zwei-
fach, dreifach ..... Uberkappt Snd, sollte im Falle von RgGay, (m = -14) folglich ein achtfach-tberkappter
doso-Gay 4-Cludter vorliegen. Diese Erwartung entspricht den aufgefundenen Strukturen, falls man das gdlli-
umzentrierte Gay 4-Polyeder as closo-Clugter fur 14 Elementatome neu einfiihrt. Die hohe Bildungstendenz
von Docosagallanen RgGay, beruhte dann auf dem glticklichen Umstand, dal3 der Verbindung ein closo-Ele-
mentcluster zugrunde liegt, der nicht nur die von GaR-Kappen bevorzugten Gay-Vierecksflachen aufwest
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(auchin R* gGayg Uberkappen GaR* -Gruppen Vierecksfléchen), sondern der exakt jene acht Vierecksflachen
begtzt, diefir die acht von den Wade-Mingos-Regeln fur RgGay, geforderten Kappen bendtigt werden.

Wéhrend somit die Topologie der Ga-Atome in RgGay, durch die Wade-Mingos-Regeln gut erklérbar i,
gilt entsprechendes nicht mehr fir grol¥ere Cluster (vgl. Tab. 2) und zum Tell auch nicht mehr fir kleinere
Clugter (z.B. GaygR* g, Sehe oben). Was Cluster der Zusammensetzung RgGay, betrifft (R=R*, R, R go
vgl. Tab. 5), 0 befindet sch das Gay4-Polyeder zwar in keiner bisher aufgeklarten Ga-Modifikation, doch
ergibt sch aufgrund der Zentrierung mit enem Ga-Atom immerhin eine gewisse Verwandtschaft der Pek-
kung der Ga-Atome zu der in der Ga-(111)-Modifikation (vgl. Fg. 26¢), was eine Betrachtung des Clugters
auch asmetall oide Sruktur™9 erlauit. In der Tat spiegelt sichin der Element-Topologie der aufgefundenen,
as Zwischenstufen auf dem Wege zu den betreffenden Element-M odifikationen zu deutenden (s. oben) Clu-
gerverbindungen das Bauprinzip, d.h. die,,Ideg’ der Modifikation wieder.

Abbildung 26. Ausschnitt aus der Ga-(I11)- Hochdruckmodifikation: Das zentrale Galliumatom
wird von 6, innerhalb einer Ebene liegenden Ga- Atomen ringférmig sowie oberhalb und unter-
halb von je 3 Ga- Atomen koordiniert. Um diesen Gay3-Korper befinden sich in nachster Nahe 10
weitere Galliumatome. Der in Abbildung 25b gezeigte Gay4- Polyeder kann jedoch nicht exakt
ausgeschnitten werden.

2.5.3 Zusammenfassung — Bildung von R* gGay g und R* gGax,

Im Zusammenhang mit dem oben Besprochenen stellen sich insbesondere folgende beiden Fragen: Auf
welche Weise bilden sich die Ga-Clugterverbindungen? und: Wel che Faktoren bestimmen das Clusterwachs:

tum?
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Der Mechanismus der Bildung von Ga-Clugterverbindungen aus Ga(l)-hdogeniden GaX und Supersilyl-
natrium NaR* igt bisher noch nicht in Einze haiten geklart. Wiein Kapitd 2.2.4 angedeutet, kommt es offen-
schtlich zunéchst zur Bildung kleinerer Clugtereinheiten durch Zusammenlagerung von GaX und daraus
durch Superdilanidierung hervorgegangenen Gadlylens R* Ga. Diese Einheiten gehen dann nach Resktion mit
NaR* (>Ga-X + NaR* — >Ga+ NaX + R*"; >Ga+ NaR* — >Ga + Na' + R*") oder nach Eliminierung
von Supersilylradikden R** in Cluster mit subgtituentenfreien Ga-Atomen Uber, die sich ihrersaits unter
Addition von GaX und R*Ga zu grof¥eren, in der beschriebenen Weise mit NaR* weiterreagierenden Clu-
gereinheiten umwande n usf. Entsprechendes gilt naturgemd3 fur die Bildung von Al-, In-, TI-Clusterverbin-
dungen aus niedrigwertigen Elementverbindungen und NaR* oder anderen Alkaimetallverbindungen wie
NaS(SMey); oder NaN(SMey), (vgl. Tabdle 2 auf Seate37ff). In enem Fdle wurde mit
[Al1ls{ N(SMey)} g> sogar eine halogenhaltige Clusterverbindung erhaltent7),

Fur das Clusterwachstum spielen die Resktionsbedingungen wie etwa die Art der eingesetzten niedrig-
wertigen Element- bzw. Alkdimetalverbindungen sowie die Art und Konzentration des verwendeten
Donors eine entscheidende Rolle. Beispid sweise wird aus GaBr und NaR* in weitestigehend THRfreien
L 6sungen ausschlieldich neutrdes R* gGayg, in THF-haltigen Ldsungen zuséizlich neutrales R* gGay, gebil-
det (Seheoben). Die Einwirkung von NaR* auf ,,Gal* in THF-hdtiger Ldsung fhrt demgegentiber aul3er zu
neutrdem R* ,Ga, zu anders zusammengesetzten und dartiber hinaus negativ geladenen Ga-Clugterverbin-
dungen R*¢Gayg und R*¢Gay3 (sehe Kapitdl 2.4).

Sicherlich endet das Wachstum eines Clugters, sobad dessen Oberfléche vallsténdig mit den genutzten
Subdtituenten bedeckt ist, well dann Anlagerungen weiterer kleinerer Clustereinheiten unméglich werden. So
fuhrt ewa die Thermolyse des Digdlanyls[R* ,Ga-GaR*]* wohl unter R*-Eliminierung zu—sich dimerise-
rendem — Digdlandiyl [R*Ga-GaR*]** und kommt auf der Stufe des tetrahedro-Tetragdlans R* 4Gay zu
einem vorlaufigen Abschlul3. Denn das Tetrahedran it aufgrund seiner ,, geschlossenen” Ligandenhille ther-
misch sehr gabil (m.p. 322°C/Zers) und 1d% sch nicht ohne welteres in andere Ga-Clusterverbindungen
Uberflihren (tatséchlich 18 sch R* ,Gay nur mit Nain THF bei 100°C in Na,GapR* 4+2THF umwandeln
(sehe Kapitd 2.3). Das Beispid demondriert zugleich die Bedeutung derart gebildeter Vorstufen fir die
Zusammensetzung und Strukturen der letztendlich erhdtenen Clusterverbindungen. Wirde etwa R*Ga in
Abwesenheit von GaX erzeugt, so enstlinden keine grof3eren Ga-Clusterverbindungen ds R* 4Ga,. NatUrlich
besteht kein direkter Zusammenhang zwischen der Grol3e eines gebildeten Clusters und der Raumerfillung
seiner Subgtituenten, da die Clusteroberflache — wie die Baspide R*gGayg, und R* gGay,, demongtrieren —
neben subgtituentenhdtigen auch ,, nackte® Ga-Atome aufweisen kann.
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Einen wetereren Aspekt, néhmlich der Metallcharakter, sollte nicht aul3er acht gelassen werden. Die bai-
den Cluster R* gGay g und R* gGay, weisen bea gleicher Zahl und vergleichbarer Entfernung ihrer Supersilyl-
reste (Absténde benachbarten Si-Atome ca 7.70 A) Galiumduster mit unterschiedlicher Zahl und
Anordnung der Galliumatome auf. Die Ahnlichkeit der Anordnung der Galliumatome in R* gGayg mit den
betreffenden Galliumatomen im halbmetalartigen B-Gallium bzw. die partidle Ahnlichkeit der Anordnung
der Galiumatome in R*gGay, mit den jenigen im metalartigen Galium-(I11) weist auf enen in Richtung
R*gGayg — R* gGay, wachsenden Metallcharakter hin. Somit stellen beide Gallane Intermediate der Dispro-
portionierung von Ga(l) dar. Beim Docosagdlan igt die Konzentration der Galliumatome im , R* g-Kasten”
naturgemdl3 hoher ds in Octadecagd|an, dhnlich wie die Galium-(111)-Modifikation eine hohere Galiuma:
tomkonzentration aufweis ds die B-Galiummodifikation (tatsachlich wird zur Erzeugung von Ga-(l11) ein
Druck von 3? Pabendtigti2?). Um diese Interpretation zu stiitzen, wurden von H. Schnockel et al. fir
die Modellverbindungen Ga;gHg und Gay,Hg die Molekiilvolumina berechnet: V = 538.2 A3 bzw.
633.6 A3. Hieraus erhalt man Atomvoluminavon 29.9 A3 bzw. 28.8 A3, d. h. das Atomvolumen der
Galliumatome wird in GayyoHg gegentiber GaygHg um 4,7 % reduziert. Eine dhnliche VVolumenkon-
traktion um 5,1 % bendtigt man fiir den Wechsel von B-Ga (18.55 A%) zu Ga-(111) (17,6 A3).
Gan(GaR')g-Spezies mit den weniger sperrigen Hypersilylsubstituenten R' = Si(SiMeg)5 fihren
offensichtlich zu einem etwas groferen GagR'g-Ké&fig und folglich zu einem im Vergleich zu
R*gGayg und R* gGay, gallium-reicheren Clusterpaar R’ gGay, und R'gGays” . Analog zu den oben
diskutierten Molekllvolumina ergibt sich fur die Volumina von Gay,Hg und zum Ga26H82' eine
Kontraktion von 5 %, d. h. nahezu ein gleicher Wert wie fir die Volumenverringerung von 3-Ga zu
Ga(l11) (5,1 %, s. 0.). Diese Analogie der Volumenverhdltnisse steht im Einklang mit der grof3en
Ahnlichkeit der Ga(l11)-Struktur zu derjenigen der [Gayg(GaR )g]-Spezied ™.

Pardld mit der Zunahme der Galiumatomzahl im R*g-K&fig beim Ubergang von R*gGayg nach
R*gGay, sinkt naturgemdl3 die mittlere Oxidationsstufe des Galiums (von 0.44 auf 0.38), was wiederum
eine Anndherung an den metallischen Zustand andeutet. Provokativ konnte man demgemél3 bel den Gallanen
von einer Nanostrukturierung der Elementmodifikationen im molekularen Mal3stab sprechen.
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3 Indiumclugter ver bindungen

Fr Indium und dem né&chgt-schwereren Element Thallium machen sich die schlechter aoschirmenden 5d
bzw. 6d- und 6f- Orbitae bemerkbar, welche bewirken, dal3 die effektive Kernladung hinschtlich der s- Elek-
tronen seigt und somit die beiden 5s- bzw. 6s-Elektronen weniger leicht abgegeben werden ds die 2s, 3s-
und 4s- Elektronen der , leichteren” Tride Bor, Aluminium und Gallium(2. Als Folge hiervon nimmt die Sta
bilitét der enwertigen Siufe,, schwerer” Tride zu, so dal3 fir Thalium die Oxidationsstufe +1 bereits am sta
bilgenig.

Im Gegensaiz zu den metastabilen Aluminium(l)- und Galium(l)-Verbindungen, welche nur bel tiefen
Temperaturen (-78°C) hdtbar und zur Stabiliserung in Lésung Donoren wie bel spie sweise NEt;, PEt; oder
THF bendtigen (Sehe Kapitd 1 und 2 sowie dort zitierte Literatur) it demgemd? die enwertige Siufe des
gruppennéchsten Elements Indium bereitsbel Raumtemperatur stabil: Indium(l)-halogenide InX (X =Cl, Br)
and im festen Zugtand selbst bel Raumtemperatur stabil. In wéssriger Losung disproportionieren Se dler-
dings bei Raumtemperatur in In und In>*. Doch kénnen Lésungen von Indium(l)-bromid in THF unterhalb
von -30°C aufbewahrt werden.

Zudem sind fir das Element Indium eine Reihe von ,, Dihdogeniden® InX,, ,, Sesquihaogeniden® 1n,X 5
und weitere Halogenide der Zusammensetzung In, X, bekannt geworden (vgl. auch Einleitung). InCl, hat
unter den Chloriden tatsichlich die Zusammensetzung In[In'''Cly], In,Cl; die Zusammensetzung
In'g{In"'Clg) ™9 und InClg die Zusammensetzung In'g[In'",Clg) 13U ynd In,Clg die Zusammenset-
zung In'gin"'Clg™, unter den Bromiden ist InBry ds In'[In',Brg 3138 ynd IngBr; ds
In'g{In'",Brg] B4 zu formulieren (der Bau von In,Br ist noch unbekannt!). Die In,Brg?-Anionen wei-
Ssen enem dem GaQXGZ' andogen Bau mit einer InHN-Bindung auf. Selbst InCl zeigt bereits eine gewisse
Nelgung zur Bildung von In—In- Bindungen[135].

Entsprechend den in den beiden vorangehenden Kapiteln beschriebenen Methoden zum Aufbau von Alu-
minium- und Galiumdusterverbindungen sollten sich Indiumdusterverbindungen zum einen durch Reduk-
tion gesigneter Indium(l11)- halogenide RINX, und RoINX mit sperrigen Subgtituenten R wie R* oder
tBu,PhS gewinnen lassen, zum anderen durch Subgtitution von X in Indium(l)- halogeniden InX und ande-
ren Indium(l)- Verbindungen wie Cpin, Cp*In (Cp = CsHs, Cp* = CsMe;). Die auf diese Weise dargestell-
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ten, nachfolgend beschriebenen Indiumclusterverbindungen R* 4In,, (tBu,PhS)4ln,, R*glng, sowie R*glng
sind zusammen mit anderen bekannt gewordenen | ndiumc usterverbindungen in Tabelle 6 wiedergegeben.

Tabelle 6. Bisher bekannt gewordene In-Clusterverbindungen (BL = In-In- Bindungslange,
T = R-In-Hn-R Diederwinkel).

n Rnlng R/X/DA Farbe BL [A] T[] Lit.
2 Raln, Tip hellorange 2775 48 [136]
[b] Ds orangerot 2.828 6.8 [137]
Mes: orange 2744 86 [138]
[c] hellgelb 2.768 0 [139]
StBu,Ph rotviolett 2.938 79.9 V6l
R violett 2.9299 0 V50
InpX#2D  |BTMEDA  fablos 2.775 [149]
InyX4l2D | BITMEDA gelb 2.710 [148]
INoXe> Br fahlgelb 2,670 [150]
(RIn), Cp** gelb 363109 [140]

4 Ralng Ts  schwazvidet 309¢ [141],[142]
Rglny Tip tiefrot 2.696 [136]
Rying T ? ? [145]
6 RelNg Cp* hellgelb 3.952 [143]
8 Rging DMP rot 2.8971 [146]
Relng R* dunkelgrin ~ 3.10(d V55
12 Rglnio R* shwarz 305N V53

[a] Tip = 24,6-Pr;CeH,, DS = CH(SIMey),, Mes = 2,4,6-CsH,Me;, Mes: = 2,3,6-(CF3)3CqHy, R* = SitBug, Tsi =
C(SMey)3, TMEDA = Me,N-CH,CH,-NMe,, Cp* = CsMes; Cp** = C5(CH,Ph)s; DM P= 2,6-(Mest),-CgHs,
Mest = 24,6-Mes;-CgHo. — [b] Auch InS, InSe, In,Se;, IngTes, INsSy, INgS;, IngSe; enthdten In,- Einhe-
ten 14811401 _ 1 R= [4BUN-SIMe(NtBU)-NtBU-SMe(NtBU)-]. — [d] Van der Wads Kontekte zwischen
RineeeInR. —[€] kiirzester/langster Abstand 2.875/2.933 A. — [f] Tetrahedrane RyIn, sind auch mit R = C(SMeR'R?),
synthetisiert (R1/R2 = MeEt, n-Bu, i-Pr, Ph; EVEt) und zum Tel rontgenstrukturanaytisch charakterisert worden.
Diese sowie quantenchemische Berechnungen am System R4ln, sind in [147] heschrieben. — [g] kirzester/langster
Abstand 2.957/3.303 A. —[h] kirzester/léngster Abstand 2.814/3.191 A.
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3.1 Synthese und Char akterisgerung von Vor sufen der
I ndiumclugter ver bindungen

3.1.1 Synthesen von R*InX, und R*INX D (R* = SitBuy)

Die Verbindungen des Typs R*InX D entstehen gemél3 der Gleichungen (45) durch direkte Vereinigung
von R*InX, mit dem gewahlten Donor D oder durch \erdrangung eines schwacheren Donors D’ aus
R*INX»D’ durch einen stérkeren Donor D (Et,O < THF < NEtMe,) 2.

R*INX, + D @ . ReInX»D

b
RINX#D' + D — 2 s RéInXpD + D (45)

Mit Vortell gewinnt man die Addukte R*InX D gemél3 Gleichung (46) direkt aus NaR* und InX 3 (Mol-

verhdtnis 1:1) in Anwesenheit des gewtinschten Donors.

+D
- NaX

InX3 + NaR* R*InXo*D (46)

Die Darstellung der donorfreien Verbindung R*InX, durch Umsetzung von InClz mit NaR* fihrt
zunéchgt zur zweifach superslylierten Verbindung R* ,InX. Erst durch Erwérmen bildet Schin einer langsa
men Folgeresktion gemél3 Gleichung (47) R*InX,. Es liegt somit ein Resktionsverhdten, wie esin Glei-
chung (7) (Kapitd 1.1.1) beschreibenist vor.

* *
InX3 + NaR T R*InX,

(langsam) (47)

3.1.2 Synthesen von R*,InX und R* 5l nXeD (R* = SitBuy)

Verbindungen des Typs R*,InX, erhdt man gemal3 Gleichung (48) durch Umsetzung von InX5 mit zwe
Aquivalenten NaR* in Ab- oder Anwesenheit von Donoren 3!,

InX3 + 2 NaR* —
3 - 2 NaX R*/ (48)

Dabei konnte das bei der Umsetzung von InX5 mit zwei Aquivalenten NaR* gebildete NaX das Reskti-
onsgeschehen derart beainflussen, dal3 intermediér auftretendes R* InX.,, sowie auch das Edukt InX 5 mit dem
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schwachen Donor NaX Addukte NalnX 4 bzw. NalnXsR* bildet. Da die Umsetzung von InCl3 mit der dop-
pelt échiometrischen Menge NaR* quantitativ zu R* ,InCl fuhrt, beainflu® NaX die Umsetzung offenscht-
lich nicht.

Das Huorid R* InF 18% sch durch Umsetzung von Tetrasuperslyldiindan mit AgF, in Alkanen gewinnen
wiefolgt (Gleichung 49)[*3.

R*>In-InR*, + AgF, —A> R*>InF
"9 (49)

3.1.3 Thermolyse und Redoxver halten von R*InX, und R* 5l nX

Die zur Diskuss on stehenden Verbindungen R*InX, und R*,InX sind in Losung relativ thermolysestabil,
aber hydrolyse und oxidationdabil. Die Thermolysestabilitét wéchst in Richtung F> Cl > Br und in Richtung
R*,InX > R*InX,. Nach bisherigen Erkenntnissen spalten R* InX, sowie R*5InX bel thermischer Belastung
in Lésung Superslylhalogenid R*X &b. Das nach R*,InX — R*X + R*In ebenfdls zu erwartende Indylen
R*In i bisher unbekannt. Es zerfdlt unter den Thermolysebedingungen nachwe sbar in Supersilylradikae
R* und eementares Indium. Die Reduktion (Enthaogenierung) der Verbindung R*,InX fihrt, wie unten
beschrieben wird, zum Tetrasuperslyldiindan R* )lnHnR*»,.

3.2 Diindane R,InHNnR, (R = StBus, StBu,Ph)

Donorfreie ungeladene Mol ekuilverbindungen des Typs R4ln, mit kovaenten InHn- Bindungen und zwel-
wertigen sowie dreizéhligen In Snd innerhab der letzten 10 Jahre mit unterschiedlich sperrigen Resten R =
CH(SMey),, C(SMey)3, 24,6-1Pr3CeH, und 2,4,6-(CF3)3CgH, beschrieben worden (vgl. Tabelle6 auf
Sate 77). In den Verbindungen (Cp* In)g und (Cp**1n), liegen demgegentiber nur schwache InH n-Kontakte
vor (Cp* = CsMed ™, Cp** = C5(CH,Ph)5 ). Nachfolgend seien in diesem Zusammenhang Darstel-
lung, Struktur und Reektionen der Diindane R4ln, (R = SitBug, SPhtBu,) eingegangen. Se unterscheiden
sch hinschtlich ihrer Eigenschaften auffélig von bisher strukturdl charakterigerten Diindanen.

3.2.1 Synthese und Char akteriserung von Tetrasuper silyldiindan R* 5l - nR*, und
Tetr akig(di-tert-butylphenylsilyl)-diindan (tBu,PhS),l n- n(SPhtBus,),

Ein moglicher Syntheseweg zur Gewinnung von Digalanen und Diindanen R4E, geht von Halogeniden
E;X 4D mit vorhandener Element-Element-Bindung aus. So konnten in der Arbeitsgruppe W. Uhl durch
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Resktion von GayBr,+2Dioxan bzw. In,Br,»2TMEDA mit vier Aquivaenten LiDs (Ds = CH(SIMey),) die
Digallane und -indane Dsi;Gay, bzw. Dsi4In, gewonnen werden [137],

DielnHn-Bindung kann anderersaits auch durch Resktion von MR (R = Organyl- oder Slyl-Rest; M = Li,
Na) mit Haogeniden InX aufgebaut werden. So isolierte A. H. Cowley et. d. ds Folge der Umsetzung von
LiMes: (Mesg = 2,4,6-CgH(CF3)3) mit InCl das Diindan (Mesy)In, neben Indiummetalil*3, Auch rea-
giert InBr mit NaR* im Molverhdtnis 1:1 unter Abscheidung von eementarem Indium zum Diindan R* 4l .
Alsweiteres Resktionsprodukt konnte Supersilyldisilan R*—R* nachgewiesen werdenl*!. Setzt man deswei-
teren InBr bzw. Cp*In (Cp* = CsMe;) mit NaSitBu,Ph in THF/Pentan (InBr; 2/ 1 Antelle, Versuch 61 bzw.
Pentan (Cp*In, Versuch 62) ba -78°C um, so wird as einziges |6diches Resktiongprodukt das Diindan
(tBBu,PhS),lnHN(SPhtBusy), neben (tBu,PhS), und metalischem In nachgewiesen. Die Umsetzung von
Cp*In mit NaSitBu,Ph in Pentan fhrt also nicht —wie erhofft — zu eénem R, In,-Cluster (n > 2) (Versuch
62). Der Grund fur diese Annahme war, dal3 unter identischen Reaktionsbedingungen, wie im Kapitel 3.4
beschrieben, aus Cp*In und NaR* in Pentan bel -78°C das Octaindan R* gIng isoliert werden konnte (vgl.
Kapite 3.4).

Die ebenfdls zum Diindan fiihrenden Resktionen von Cpln (Versuch 56) oder INN(SMey), (Versuch 57)
mit NaR* bzw. NaStBu,Ph sind mit einer Oxidation von ein zu zweiwertigen Indium verbunden. Da NaR*
bzw. NaSitBu,Ph nicht as Oxidationsmittel wirkt, muf3 sich gleichzeitig aus der jewelligen In'- Verbindung
eementares In bilden. In einem ersten Schritt findet im Falle von InBr vermuitlich eine Subgtitution von Br
gegen R = tBugS™ bzw. tBu,PhS™ stett, wobe gebildetes RIn sich aber nicht wie im Falle von TsIn (TS =
C(SMey)3, erzeugt aus InBr und LiTsi, tetramerisiert (Bildung von Tsi4Ing)1 242, Eswére denkber, da3 gelé-
ses RIn mit einem weiteren Aquivalent NaR zu einem lédichem [Na] *[R,In| ™ reagiert, welches anschlie-
[2end auf der Oberfléche von ungel 6stem InBr, unter dessen Reduktion zu dementarem Indium, zum Radika
RoIn" oxidiert wird (S ehe Resktionsschema 50).

R= tBUgSi X 2
X =Br, Cp, N(SiMe3), R R
bzw. fur \|n_|n/

R= tBUzPhSi R/ \R
X =Br, Cp*

A

(30)
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Einen weteren Syntheseweg von Tetrasuperslyldiindan besteht in der Umsetzung von InCl; mit drel
Aquivaenten NaR* in THF. Tropft man zu einer auf -78°C gekhlten Suspension von InCls in THF ene
Losung von NaR* in THF, so bildet sSich bei -78°C zunéchst das zweifach supersilylierte Indium(l11)-chlorid
R*,InCl (Sehe Kapitd 3.1.2). Im Zuge des langsamen Erwarmens auf Raumtemperatur reagiert das gebil-
dete Disupersilylindiumchlorid mit dem verbleibenden Aquivaent NaR* zu Tetrasupersilyldiindan R* 41n,
neben Superdislan R*, (Versuch 50).

TI—LF R* R*

2InCl; + 6 NaR* _'gBN;:CI jln—ln< +  R—R*
R* R* (51)
Der Resktionsablauf entspricht somit dem der Bildung von R* 4Al; aus AlX 5 und NaR* . R*,InCl reagiert
mit NaR* vermutlich zundchst zu den Radikdlen R*,In" und R*, welche sich aus sterischen Griinden, trotz
des groReren Radius von Indium (Kovalenzradien fir Al(l): 1.25 A; In(l) 1.44 AM), nicht zu R*5in, sondern
nur zu R*oInHNR*, und R*, vereinigen konnen. Der zweite Syntheseweg InX 3 + NaR* ist aufgrund der

maxima erzielbaren Ausbeuten derjenigen aus InX und NaR* zu bevorzugen.

3.22Krigallsruktur von R*oIn-nR*,

Die aus benzolischen L dsungen gewonnen Kristalle ermaglichen im Gegensatz zu der in 4% beschriebe-
nen aus Pentan isolierten Krigtalle (monoklin, C2/c) eine genauere Rontgendtrukturanalyse. Diindan R* 41y,
dessen Bau in Abbildung 27 zusammen mit ausgewahiten Bindungd angen und -winkeln wiedergegeben ist
weis ds zentrales Strukturdement @n SHINHNS-Gerlist der angenédherten Symmetrie D,y auf: Die
InrAtome snd jewells trigond-planar von zwel S-Atomen und einem In-Atom koordiniert, wobel die
InInSi»-Ebenen zueinander nahezu orthogond aufgespannt Snd (S1nHNS-Torsonswinke gleich 86.98°).
Fur das gruppenhomologe Didan ist der Diederwinkd genau 90°C. Diesist insofernvon Interesse, dsin Ver-
bindungen R4In, mit weniger sperrigen Substituenten die Winkel zwischen den InInSi>-Ebenen deutlich
Kleiner ds 90° snd (zum Vergleich: [Ddylny: 6.7°; Tipylny: 48° mit DS = CH(SMey), und Tip =
2,4,6-1Pr3CgH,). Die hohe Raumerfullung der Supersilylgruppen fiihrt des weiteren zu einem ungewohnlich
grolen InHn-Abstand von 2.929(2) A und weist somit nach (tBu,PhSi)jIn, die zweitlangste In-n-Bindung
einesDiindans auf (zum Vergleich: [Tipyln,: 2.775 A; Dsi4ln,: 2.828 A; (tBu,PnS) Iny: 2.938 A).

Trotzdem lassen sich bal Raumtemperatur in R* 4ln,- Losungen ESR-spektroskopisch keine Disupersily-
lindanyl-Redikae R*,In" nachweisen. Offensichtlich wird die sterisch bedingte Schwéchung der InHN-Bin-
dung im Diindan in gleicher Weise wie die der S—Si-Bindung im Superdisilan R*—R*[5%1 gurch
van-der-Waals- Attraktionen der peripheren Methylgruppen kompensiert.
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Die gegensatige serische Behinderung der Supersilylgruppen in der InrHn-Bindungsregion hat des weite-
ren einen langen In-Si Abstand zur Folge. Mit durchschnittlich 2.786 A liegt er deutlich (iber den theoretisch
aus der Summe der Kovaenzradien berechneten Wert S (117 A) und In (1.44 A) (In-Sigey = 261A).
Aul¥erdem ergibt sich aufgrund des enormen Raumanspruchs der Supersilylgruppe ein aulergewdhnlich gro-
er S-HN-S-Winkdl von 130.13°, der jedoch vom S—-AI-S- Winkd (128.3°) des Didans R* 4Al, noch
unterboten wird. Erwartungsgema3we st R* 41n, dartiber hinaus vergleichswelse lange S—C-Bindungen und
klene C-S—C-Winke von durchschnittlich 1.96 A und 109.6° auf (Normabereiche: 1.94-1.95A,
110-192°[51y,

Inl

Abbildung 27. Struktur von R* 41n, im Krigtal und verwendete Atomnumerierung (Raumgruppe C 2/c;
SCHAKAL-Plot; Atome mit willkdrlichen Radien; H-Atome Uberschtlichketshaber unberticksich-
tigt). Wichtige Bindungdangen [A] und -winkd [°]: In14n1A 2.928(3), In1-S1/IN1A-Si1A 2.7835(6),
IN1-S2/InN1A— S2A 2.7886(6), S1-C1 1.958(2), S1-C5 1.961(3), S1-C9 1.960(3) [Mittdwert der
S-C-Absténde 1.96]; Cl1-C2 1550(4), Cl-C3 1542(4), Cl-C4 1546(4); — S1-4nl-S2
Si1IA-n1A-Si2A 130.13(2), Si1dnldnlA / Si1A-InlA-Inl 11541(14), S2-nl-nl1A/
Si2A-1n1A—Inl 114.415(14) [Winkdsummebei Inl/In1A 359.96], C1- S1-C9109.82(12), C1-S1-C5
110.29(12), C1- Si1-nl 105.23(8), C9- S1-C5 108.79(12), C9- S1-nl 108.49(8), C5- S1-nl
114.13(8) [Mittelwert der CSIC- Winkel 109.6°]; — Si-In-In—-Si 86.98°; Operator: A. Purath, H.
Schndckel.

3.23Krigallsruktur von (tBu,PhS),ln-n(SPhtBus,),

Der rontgenstrukturanalytisch geklarte Bau von (tBu,PhSi)4In, (triklin, P-1) ist in Abbildung 28 zusam-
men mit ausgewdhlten Bindungdangen und -winken wiedergegeben. Die In-Atome des zentraden
S,HIHNS - Gertigs sind jewels trigond -planar von zwel S-Atomen und einem In-Atom koordiniert (Win-
kdlsumme am In: 359.90°), wobe die InInS,-Ebenen zueinander noch weniger orthogonal liegen
(SInHNS-Torsonswinke gleich 79.91°) dsim R* 4In, (86.98°) mit den raumerfullenden R*- Gruppen,
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aber orthogonaler zueinander stehen als im Tipyln, (48°) oder in Dsizln, (6.7°) mit den weniger
sperrigen Gruppen Tip = 2,4,6-iPr;CgH, und Ds = CH(SMey),. Die tBu,PhS-Gruppen fuhren zu eénem
groReren InHn-Abstand (2.938(1) A) ds der in R* jIn, aufgefundenem (2.928 A; Abstande im TripgIn,:
2.775 A; Dd4ln,: 2.828 A). Moglicherwei se werden die van-der-Waals- Attraktionen der tBu,PhSi-Gruppen
in (tBBu,PhS)4In, — wegen der geringeren Verdrillung um die InHn- Bindung — nicht im selben Mal3stab
wirksam, wiediesim Fall der Superslylgruppen R* in R* 41n, mdglich ist.

Abbildung 28. Struktur von (tBu,PhS)4In, im Krigtal und verwendete Atomnumerierung (Raumgruppe
P-1; SCHAKAL-Plot; Atome mit willkiirlichen Radien; H-Atome Ubersichtlichkeitshal ber unberiick-
schtigt). Wichtige Bindungdangen [A] und -winkd [°]: In1-n2 2.938(1), In1-Si1 2.655(2), In1-S2
2.795(1), In2-Si3 2.826(2), In2— S4 2.671(1) [Mittdwert der In-S-Abgténde 2.737], S1-C1 1.923(5),
S1-C5 2017(5), S1-C9 1.987(6) [Mittdwert der S—C-Abstdnde 1.96], C1-C2 1.550(4), C1-C3
1542(4), C1-C4 1.546(4); — S1-4n1-S2 122.74(5), Sil-In1-n2 117.73(4), S2-n1-n2 119.43(4),
Si4-1n2-Si3 120.10(5), S4-4n2-nl 11350(4), Si3-In2-nl 126.39(3) [Winkdsumme be Inl/In2:
359.90/359.99; Mittelwert der S—In-Si- Winkel 120.1°], C1- S1-C9 110.3(2), C1- S1-C5 112.6(2),
Cl- S1-n1 106.80(15), C9- S1-C5 108.2(2), C9- S1-n1 108.8(2), C5- Si1-n1 110.13(15), [Mittel-
wert der CSIC- Winkel 110.4°], Si—In-Hn-Si 79.91°; Operator: D. Fenske.

Trotz der langen InHn- Bindung in (tBuyPhS),n, lassen sch bel Raumtemperatur keine
(tBu,PhSi),In’-Radika e ESR-spektroskopisch nachwei sen. Offendchtlich reichen die van-der-Waal s Attrak-
tionen der peripheren Phenyl- und Methylgruppen aus, um die sterisch bedingte Schwéchung der InHNn-Bin-
dung im betreffenden Diindan in gleicher Weisewiein R* 41n, zu kompengeren.

Die gegensaitige sterische Behinderung der tBu,PhS-Gruppeninder In-In-Bindungsregion hat deswei-
teren einen langen In-S Abstand zur Folge. Mit durchschnittlich 2.737 A liegt er deutlich Giber den theore-
tisch aus der Summe der Kovaenzradien von S (1.17 A) und In (1.44 A) berechneten Wert (IN-Sijpey =

83



Indiumclusterverbindungen Allgemeiner Tell

261A); er igt jedoch um etwa 0.05 A Kleiner dsim R* 4ln,. Die S— In-S-Winkd liegen mit 122.7° und
120.1° nahe be 120°, was man fir eineided trigond planar koordinierte Umgebung am Indiumatom erwar-
ten wirde. R* 4In, hat einen um 10° grof3eren Winkel, der durch den grof3eren Raumanspruch der Supersilyl-
gruppen gegentber dem der tBu,PhS-Gruppe bewirkt wird. Erwartungsgemad weist (tBu,PhS),In,
darliber hinaus vergleichswe selange S—C-Bindungen und kleine C-S—C-Winke von durchschnittlich 1.96
A und 110.4° auf. Der Abstand S—Ph ist dabel geringfiigig langer ds der Abstand S—+Bu (Mittelwerte
S—C(Ph): 2.01 A und S—C(tBu): 1.96 A).

3.24 Char akteriserung von R* 41n, und (tBu,PhS)4In,

Die bis jetzt bekannt gewordenen Diindane zeigen mit wachsendem Diederwinke wie die Didane zwi-
schen den beiden S—n-S- Ebenen einen bathochromen Effekt im UV /Vis- Spektrum (vgl Didane, Kapitel
122). So id das von Veth e. d. dargestdlte und nahezu planare Diindan Ryln, mit R =

[nm]
560
530 - Roln—1nRy
380+
250 1 1 1 J
6 80 90 [°]
CH(SiMey) tBu,PhSi tBu3SI R

Abbildung 29. Abhéngigkeit der fur die Metall-Metall-Bindung charakteristischen UV/VIS
Absorption in den Diindanen R4In, vom Diederwinkel der beiden Si—n—Si- Ebenen

[~tBUN-SIMe(NtBU)-NtBu-SMe(NtBU)-] farblos (UV/VIS-Daten liegen nicht vor)l139. Allerdings weist
In hier die Koordinationszahl 4 auf. Das orangerote Ds4In, (DS = CH(SMey),) hat eineim UV/VIS-Spek-
trum der Metdl-Metal-Bindung zuordbare Absorption bei 380 nm (Diederwinkel 6.5°). Das Tip,ln, (Tip =
24,6-1PrCgH,) mit enem Diederwinkel von 48° ist hellorangefarben (UV/VIS-Daten liegen nicht vor) und
das rotviolette (tBu,PhS)41n, hat eine Absorption bei 530 nm (Diederwinke 80°), wohingegen R* 4In, eine
violette Verbindung mit einer UV/V1S-Absorption bei 560 nm und einem Diederwinkel von 87° i
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3.25Reaktivitat der Diindane R* 41n, und (tBu,PhS)41n, sowie Bildung des Heter ocubans R* 41n,Sey

R* 4In, it thermolabiler ds (tBu,PhS),In, und zersetzt sch in Heptan bel 100°C nach 18 Stunden voall-
standig unter Abspaltung von Supersilylradikaen R** in das Dodecaindan R* glny, (Versuch 53). Diese Indi-
umclusterverbindung R, n, weist eén kleineresmzu n Verhdtnis (2 : 3) as dasim betreffenden Diindan (4
2) auf. In Donorlsungsmitteln wie z.B. [D8]-THF bleibt die Clugterbildung jedoch aus und es lassen sich
nach 20 Stunden bel 100°C nur R*D, R*—R* und metallisches Indium nachweisen.

Vom Diindan (tBu,PhS)4In, entstehen laut NMR-Spekiren von [D12]Cyclohexanldsungen bei 80°C
sbg nach 215 Sunden keine Thermolyseprodukte. Ergt nach 12 Stunden bel 140°C bildet sch unter
Abspatung von tBu,PhSi*-Radikaen, welche mit dem Lésungsmittel unter D-Abstraktion zu tBu,PhSID
abreagieren, an der Glaswand ein Indiumspiege. Die Bildung von Indiumclusterverbindungen bleibt unter
diesen Bedingungen aus (Versuch 63).

Die Diindane R* 4In, und (tBu,PhSi) 41, sind photolytisch merklich stabiler dsR* 4Al, (Sehe Kapitd 1.2)
bzw. R* 4Tl oder (tBu,PhS),Tl, (Sehe Kapite 4.1). Wahrend sich Losungen beider Diindane in Kohlen-
wasserdoffen gegentiber dem Tagedicht d's stabil erweisen, zersetzen sich die gruppenhomologen Verbin-
dungen unter dhnlichen Reaktionsbedingungen zu unterschiedlichen Produkten (Sehe Kapitd 1.2.3 und
4.1.4).

Die Reduktion des Diindans R* 41n, mit Natrium in CgDg bel 40°C fiihrt zu den Produkten R*D, R*-CgDs,
R*—R* und Superdlylnatrium NaR*, die Oxidation der Diindane R* 41n, und (tBu,PhS) 41, mit Luftsauer-
goff zu R*OH bzw. tBu,PhSIOH. Produkte RoIn=Y—nR, (Y = O) letzterer Resktion, wie sefir die Diind-
anemit R = CH(SIMey), und Y = Se, Te gefunden wurden>Y, konnten bisjetzt nicht isoliert werden.

Erwarmt man jedoch R* 4In, in Gegenwart von dementarem Selen in Heptan 7 Stunden auf 90°C, o
erhdlt man Uberraschenderwel se das Heterocuban R* 41n,Se, (Versuch 51). Unter diesen Resktionsbedingun-
genwird dso diein Abwesenheit von Sden zu dem Dodecaindan R* gl fllhrende Reaktion (Siehe Kapitel
3.3) unterbunden. Der Bildungsweg des Heterocubans it noch unklar. Moglicherweise entsteht aus R* »4In,
unter Eliminierung von R* zunéchst das Indylen R*In, dal3 mit Sden auf dem Wege Uber R*InSe und
(R*InSe), in (R*InSe), und in Abwesenheit auf dem Wege Uber (R*In)g und R* 4Ing in R* gln,, Ubergent.
Die gebildeten Supersilyl-Radikade R** dimerisieren sich ihrersaits rasch zu ,, Superdisilan” R*—R*, das bel
diesen Reaktionsbedingungen unter H-Aufnahme in ,, Supersilan R*—H Ubergent: R*-R* - 2R** (+ 2H
—> 2R*—H).
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e R
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R re 2R
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R* 4| Ng - R* 8| Nq2 (52)

3.26 Krigallstruktur von R* 41n,Sey

Der Bau desin Form von gelben Wirfeln krigtdliserende, réntgenstrukturanal ytisch geklarte Heterocub-
ansig in Abbildung 30 zusammen mit ausgewahlten Bindungdangen und -winkeln wiedergegeben. Zentra-
les Strukturdlement it @n verzerrter Wiirfel dessen Ecken dternierend durch Indium und Selen besetzt snd
(vgl hierzu Tsi4In,Se, mit TS = C(SMey)s14, R* 4A1,0,%0) und R* ,Ga,0,%%).

Der Bau von R* 4In,Se, 183 sch auch ausgehend von einem Ing-Tetraeder beschreiben (InH nHn- Winke
zwischen 59.53 und 60.07°; Sehe die gegtricheten Linien in Abbildung 30) wobe die Tetraederflachen von
je eéinem Se- Atom Uberkappt sind. Damit haben die In- Atome verzerrt tetraedrische Koordination von je
drea Se- Atomen und einem S- Atom (S—HnHn-Winkd durchschnittlich 96.5°). Die IrHn- Abstdnde mit
durchschnittlich 3.553 A (kleingter/grofer Abstand: 3.532/3.573 A) liegen jensdits typischer kovaenter
In-Hn- Bindungdangen (vgl. Tabelle 6 auf Seite 77). So hat selbst das Diindan (tBu,PhS)41n, mit der bisher
langsten In-n- Bindung einen InHn-Abstand von 2.938 A (siehe Kapitd 3.2.3). Damit unterscheidet sich
das R* 5In,Se, deutlich von R* 4Al,0, und R* ;Ga,0,, in welchen die E-E- Absténde (2.612/2.719 A) im
Kovaenzbereich liegen (zum Vergleich: R* ,Al,0, / R* ,Ga,0, 2612/ 2.710 A; R* 4Al; bzw. R* ,Ga, bei
2604/ 2572 A). DieIn-Se- Abstande (2.682 A) sind grofer alsim Tsi 4n,Sey (2,667 Al¥*3) bzw. in gewin-
keltem Dsi,In-Se-InDsi, (2,519 Al**1). Die In-Se-in- Winkel sind durch die Geometrie des Molekiils fest-
gelegt und betragenim Mittel 83.2°.

Die S—C- Bindungslangen und C-S—C- Bindungswinke (1.94 A; 112.2°) liegen im normalen Bereich
(193-1.94 A; 110-112°)[54,
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Abbildung 30. Struktur von R* ,Se4ln, im Krigdl und verwendete Atomnumerierung (Raumgruppe
Pa-3; SCHAKAL-Plot; Atome mit willkurlichen Radien; H-Atome tberd chtlichkeitshalber unberiick-
schtigt). Die gedtrichelten Linien geben das Ins-Gertist an, wobel der mittlere Wert der InHn- Absténde
3553 A betragt; Wichtige Bindungdangen [A] und -winkd [°]: In1-Si1 2.5774(17), In1-Se2
2.6806(12), In1-Sel 2.6815(8), In2-Si2 2.565(3), In2-Sel 2.6794(9), Si1-C1l 1.940(6), Si1-C5
1.947(6),Si1-C9 1.949(6) [Mittelwert der S—C-Abstande 1.95], C1-C2 1.543(8), C1-C3 1.537(8),
C1-C4 1.540(9); — Si1-In1-Sel 120.78(4), Si1l-In1-Se2 121.58(4), Sel-In1-Se2 96.27(2),
Si1-In1-Sel 119.39(4), Sel-In1-Sel 97.01(3), Se2-In1-Sel 95.94(2), Si2-In2-Sel 119.905(18),
Si2-1n2-Sel 120.119(18), Sel-In2 Sel 97.16(2), Si2-In2-Sel 120.130(17), Sel-1n2-Sel 97.20(2),
Sel-In2-Sel 96.98(2), Inl-Sel-In2 82.76(2), Inl-Sel-In1 83.57(2), In2-Sel-In1 82.44(2),
In1-Se2-In1 83.59(3), Inl-Se2-In1 83.63(3), Inl-Se2-In1 83.43(3), C1-Si1-C5 112.4(3),
C1-Si1-C9 112.5(3), C5-Si1-C9 113.4(3), C1-Si1-In1 106.31(18), C5-Sil-In1 106.39(19),
C9-Si1-Inl 105.07(19) [Mittelwert der CSIC- Winkel 112.7°]; — In-In-In Mittelwert: 60.1°; Ope-
rator: D. Fenske.
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3.3 Octasuper slyldodecaindan R*gln,

Wiein den Kgpiteln Aluminium- und Galiumclusterverbindungen beschrieben wurde, fiihrt die Thermo-
lyse von R* 5Al-AIR* , bzw. [R* ,Ga-GaR*]" in Alkanen bei 100°C (im ersteren Falle auf dem Wege Uber
R*3Al7) zu R* 4Al, und R* JAl 3" bzw. zu R* ,Gay. Ausgel6st werden dieim Sinnevon 2 R* 4Al, — R* 4Al4
+4R* bzw. 2 R*3Gay’ — R* 4Gay + 2 R* erfolgenden Elementclustervergroferungen durch thermische Dis-
soziationen von Element-Supersilyl-Bindungen, die im Fale des Digdlans so leicht erfolgen, dal3 bisher
angdlevon R* ;Ga, nur supersilyl&rmeres R* ;Ga,” isoliert werden konnte. Die gebildeten Supersilyl-Radi-
kdeR** dimeriseren Schihrersatsrasch zu,, Superdisilan” R*—R*, dasbei 100°C in Alkanen langsam unter
H-Aufnahmein ,, Supersilan* R*—H Ubergent: R*—R* — 2 R** (+ 2H — 2 R*—H).

Hiernach sollte durch Thermolyse von Tetrasupersilyldiindan R* )lnHnR*, zum Beispiel das Tetrahedran
R* 42In, a's weiteres Indatetrahedran neben zwel bisher bekannt gewordenen Tetraorganyl-tetrahedro-Tetra:
indanen RyIn, (R = C(SiMey)3**2 und C(SiMeyEt)4l147) als Thermolyseendprodukt zuganglich sein (vgl.
Schema53).

IR*
n
%
2 R*\I I /R* ? 2 R\I —In—R* ? R*In/ \InR*
n—In e n—In— e N
— S 2R e’ -2R* \I e
n
R* (53)

3.3.1 Syntheseund Char akteriserung von R*gln,,

Tasachlich thermolysiert R* 41n,, in Sedendem Heptan (ca 100°C) nach 22 h vollstandig zu Supersilan
R*—H und einem supersilylgruppen- und indiumhatigen Produkt. Aus der dunklen Resktionddsung falen
bel Raumtemperatur nach Ersatz des Heptans durch Benzol im Laufe von Tagen schwarzviolette, wasser-
und luftempfindliche, thermisch vergleichsweise sabile, in Heptan, Benzol oder Toluol selbst be 100°C
praktisch unlédiche Krigdle aus, die nach rontgengtrukturanaytischen Studien Uberraschenderweise nicht
aus Tetrasuperslyl-tetrahedro-tetraindan-Molekilen, sondern aus Octasupersilyldodecaindan-Molekiilen
R*glny, aufgebaut snd (Versuch 53). Somit erfolgt die Thermolyse des Diindans R* 41n, bel 100°C unter
weitergehenderer Eliminierung von Superslyl-Radikalen ds die des Didans R* ,Al, oder Digdlanyls
R*3Gay', und es kommt demgemal in ersterem Falle zu einer ausgepréagteren Elementd uster-Vergrolierung
dsin letzteren Félen. Die thermische, letztendlich zu Indium flhrende Zersetzung des Diindans [vgl. Gl.
5] findet mit anderen Worten bel einer dementreicheren Clugterstufe ihren vorlaufigen Abschlu3 [vgl. Gl.
54b] dsdiedes Didansoder Digdlanyls.
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tBusSi SitB
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- 16 tBUgg. -8 tBUgSi. (54)

3.3.2Krigallstruktur von R*gln,,

In Abbildung 31 ist der Bau des Molekils R* glng» (Lokasymmetrie S,) im Kristall wiedergegeben. Hier-
nach liegt ein geschlossenes Polyedergertist aus 20 Dreiecksflachen und 12 In-Atomen vor, das dlerdings
keine K ugelform wie etwaikosaedrisch gebautes B,H 1,2~ aufweistt], sondern einem langgestreckten Ellip-
s0id gleicht. Je 4 In-Atome an den Ellipsoidenden tragen jewells eine und 4 In-Atome in der Ellipsoidmitte
keine Superslylgruppe. Die 4 kugdfdrmigen R*-Reste am Ellipsoidende sind verzerrt-tetraedrisch gepackt.

»
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/,\/ )
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Abbildung 31. Ansicht der Struktur von R*gln,, im Kristall (SCHAKAL-Plot, Wasserstoffatome
Ubersichtlichkeitshalber nicht gezeichnet). Fir ausgewahlte Absténde und Winkel siehe Abbil-
dung 32.
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Hierin kommt die —auf van-der-Waal s Wechsalwirkungen zuriickgenendel®Y — Tendenz der Supersilylgrup-
pen zu dichtester Zusammenlagerung zum Ausdruck. Ihr het sich die Anordnung der In-Atomeam Iny,-Clu-
serende zu , flgen®. Die R*-Restewirken aso hinsichtlich der vorliegenden Gestalt des Iny-Clusters, der as
Ausschnitt aus eementarem Indium (verzerrt-kubisch-dichteste Atompackung™(l) beschrieben werden
kann, in gewissem Sinne strukturbestimmend. Der Langsdurchmesser des [ny-Clusters betrégt ca. 750 pm.
Somit fiihrt der Clusteraufbau im Zuge der Thermolyse (54b) schon fast in den Bereich der nanostrukturier-
ten Materidien.

Si6

Si3 ”

Si8

Abbildung 32. Ansicht der in zwei R* 41ng-Oktaedern gegliederten Struktur von R*glnq, im Kri-
stall und verwendete Atomnumerierung (Lokalsymmetrie S;; SCHAKAL-Plot; Atome mit will-
kirlichen Radien; tBu-Gruppen Ubersichtlichkeitshalber nicht wiedergegeben). Ausgewdhite
Bindungslangen [A] und -winkel [°] (wiedergegeben ist jeweils nur ein Abstand und Winkel eines
Bindungs- und Winkelsatzes; allerdings gilt die zugrundegelegte S4-Symmetrie nur angenahert):
In1-In2 3.091(2), In1-1n3 2.948(1), Inl-In4 3.173(2), Inl1-In5 2.814(2), In3-In5 3.191(1) (die
aquivalenten Abstande In4-In6/In7-In10/In9-In12 betragen 3.192(2)/3.267(1)/3.307(2)), In3-In6
3.141(2), In3-In7 3.037(2), In5-In7 3.004(1), In5-In8 3.009(1), In5-In9 3.059(2), In1-Si3
2.668(3), In3-Si1 2.685(3), Si-C (Mittelwert) 1.94. — In5-1n1-1n3 67.21(3), In5-In1-1n2 94.41(3),
In3-In1l-In4  93.40(5), In3-In1-In2 64.06(3), In5-Inl-Ind 62.49(3), In2-In1-In4 55.81(3),
In1-In3-In7 111.63(4), Inl-In3-In6 90.82(4), In7-In3-In5 57.62(3), In7-In3-In2 109.25(4),
IN5-In3-In2  85.37(4), In7-In3-In6 58.32(3), Inl-In3-In5 54.38(3), In6-In3-In5 68.73(4),
In1-In3-1n2 60.13(4), Inl-In5-In7 116.62(4), In7-In5-In8 72.42(4), In7-In5-1n9 61.59(3),
In1-In5-1nd4  64.41(3), In1-In5-In8 121.77(4), Inl-In5-In9 173.68(4), In8-In5-In9 64.07(3),
IN7-In5-1n4  109.27(4), In8-In5-In4 59.06(4), Inl-In5-In3 58.41(3), In8-In5-In3 107.68(4),
In4-In5-1n3  89.87(4), In9-In5-1n4 121.84(4), In7-In5-1n3 58.61(4), In9-In5-In3 118.73(4),
Si3-In1-In2 135.62(7), Si1-In3-Inl1 136.22(8), C-S—C (Mittelwert) 111.3; Operator: W. Ponik-
war.
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Einen besseren Einblick in die vorliegenden Strukturverhdtnisse von R* glng, gewéhrt die in Abbildung
32 — zusammen mit ausgewahlten Bindungdangen und -winkeln — wiedergegebene Darstelung des
Iny-Polyeders, wobei Uberschtlichkeitsha ber ale tert-Butylgruppen weggelassen wurden. Hiernach besteht

der Iny,-Cluster aus zwel verzerrt-oktaedrischen Ing-Baueinheiten.

Die In-In-Absténde erstrecken sich von rund 2.80 bis 3.30 A. Sesindim Mittd kiirzer ds die InHn-Bin-
dungdangenim Indiummetal und 18nger dsjenein anderen untersuchten niedrigwertigen ungel adenen Indi-
umverbindungen (vgl. Tabelle 6 auf Saite 77). Innerhalb der beiden Ing-Cluster findet man vergleichsweise
unterschiedliche InHn-Abgténde; demgegentiber betragen die InHNn-Abgsténde zwischen den beden
Ing-Oktaedern (ibereingimmend ca. 3.00 A. Die S—n-Abstsnde sind mit rund 2.68 A etwas kiirzer dsjene
im Diindan R* 4In, (rund 2.78 A; sehe Kapitel 3.2.1), was darauf deutet, dalR sich die Supersilylgruppen im
Dodecaindan gerisch weniger behindern ds im Diindan. In die gleiche Richtung weisen auch die
S—C-Absténde und C-Si—C-Winke der Supersilylgruppen, die mit durchschnittlich 1.94 A und 111.3° im
Normalbereich von 1.94 - 1.95 A und 110 - 112° liegen Y (vgl. R* jn,: 1.95 A und 109.7° siehe K apitel
322).

Da die R*In-Gruppen je 2 Elektronen, die In-Atome nur je 1 Elekiron (inertes s-Elektronenpaar!) dem
Ing-Geruist der beiden Oktaeder von R* glny, zur Verfligung stellen, errechnen sich 10 =2 n - 2 Gerligtel ektro-
nen (n= Zahl der Geruistatome) fir je eine der beiden R* 41ng-Einhaten. Nach den Skelettel ektronen-Abzahl -
regein von Wade und Mingod¥ ist dann R*,lng ds zweifach-iiberkappte closo-Ing-Verbindung
(., hypoprécloso-Verbindung'; zweifach-tberkappter In,-Tetraeder) zu klassfizieren. Dasim folgenden Kapi-
tel 3.4.1 beschriebene, in Subgtanz isolierte und charakteriserte R* glng ist hinsichtlich seiner Gertistelektro-
nenzahl (14 Elektronen) ein homologes Indan zu R* 4lng. Gemél3 des rontgenstrukturanalytisch gekléarten
Baus des dort vorliegenden Ing-Clusters (zweifach-tberkapptes Ing-Oktaeder) stdlt das Octandan R*glng
eine hyporprécl oso-Verbindung dar. Insgesamt ist das Dodecaindan R* glny », al's conjuncto-Indan zu beschrei-
ben (vgl. hierzu den Borwasserstoff BgH o).

Demnach erscheint esdenkbar, dal3 das Dodecaindan R* glny» aus dem Diindan R* 41n, Uber ein zwischen-
zaitlich gebildetes Hexaindan R* 4l ng entsteht, wobei sich | etzteres zum Dodecaindan dimerisiert. Tatsechlich
bildet sich selbst bei 95°C in Heptan, Benzol oder Toluol unlddliches R* glny, aus zunéchst im Resktionsge-
misch nachweisharen |6dichen Vorgufen. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dal3 sich das
Tetrasupersilyldiindan nach 22 Sunden vollsténdig zersetzt hat. Dieim 2°S-NMR gemessenen Signale bel
64.9 und 50.9 ppm weisen auf das Vorhandensein 16dicher und demzufol ge kleiner Indiumcl usterverbindun-
gen hin. Das aus benzolischer Losung auskristalliserbare Dodecaindan R*glng, liefert aufgrund seiner
Unladichket keine NMR-Signde.
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Der Bildungsmechanismus von R*gln,, ist noch unklar. Da die entsprechenden Thermolysen von grup-
penhomologen Tetrasuperdlyldidan und Tetrasupersilyldigdlan in donorfreien Losungsmitteln unter
Abspatung von Supersilylradikaen R** zu Trisupersilylditridanyl R*5E," bzw. Tetrasupersilylcydotritrida:
nyl R*,E5" erfolgen (E = Al, Ga), wére es denkbar, dal3 Tetrasupersilyldiindan im Sinne von Resktions-
schema (55) thermisch vergleichbar zerfdlt. Es kdnnte aber auch der im Reektionsschema (52) skizzierte
Zersetzungsweg elingeschlagen werden.

R*
+ 2 NaR* + NaR* N
InCl3 > R*-InCl > In
“2NaCl “NaCl o
-R*

* R*
R\I
n * * *
AN X2 i \Iniln—R* - i \In— In/R
AN - R*,In’ R+ R R+ "R
In———-In
/ \ (?
R* R*
(?
x?2| Uber
4R* | R*glng
R*

In—~——I /
R* N L SR /Ir In |
In I\\l// '\\n/LY>| N
) N R R*
R (55)

Die ba 50°C bis 95°C durchgefiihrten ESR-spekiroskopischen Untersuchungen thermolytischer R* 4In,-
L ésungen bestétigen das Auftreten von mindestens 2 radikalischen Spezies, jedoch konnten diesen Signden
keine eindeutigen Verbindungen zugeordnet werden. Dieim Regktionsschema (55) wiedergegebenen radika:
lischen Spezies konnten somit denkbare Vordufen der R*glng>- Bildung sein. Die dedektierten
295-NMR-Signale wéren demzufolge einem Hexaindan R* 4Ing zuzuordnen. Bisjetzt konnte jedoch nur das
Oktaindan und nicht die mdgliche Vorstufe R* 4Ing in Substanz isoliert werden. Jedoch gelang es eine dem
Hexandan gruppenhomologe Clusterverbindung zu kristdliseren: dasim Kapitd 2.3 beschriebene Tetrasu-
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perslyl-cyclotetragalandiio-Natrium NayGayR* 42THF weist eine identische Gertistel ektronenzahl von 10
auf, wenn die beiden mit je einem THFMolekil koordinierten Na-Atome dem Clugtergeriist zugerechnet
werden. Das Hexaindan konnte dann gemél3 Resktionsschema (55) zum Dodecaindan R* glny» dimeriseren.

Die Oberflache des zentraen Ing,-Clusters von R* gln,» ist —laut Raumerfiillungsmodel | —fast vollsténdig
mit 8 Superglylgruppen Uberdeckt (sehe Abbildung 33).

Abbildung 33. Kalottenmodell von Octasupersilyldodecaindan R* glny,.

Diesar Sachverhalt dirfte fir das Produktergebnis der Thermolyse von R* 4In, wesentlich mitverantwort-
lich sein. Da entsprechende Gay»- und Al,-Polyeder aufgrund ihrer kleineren Oberfléche geringeren Platz
fur Substituenten bieten, sollten Verbindungen des Typus R* gGag» sowie R* gAl 1, thermolabiler s R*glng
sain. Tatsichlich gelang es Schndckel et a8 nur mit dem weniger sperrigen N(SMey),-Rest ein Alumi-
nium-Polyeder Li[Al15{ N(SMey),} ¢ zu synthetisieren, der ein Al,-Clustergertist aufwelst, deren zwei okta
edrische Alg-Einheiten derart miteinander verbunden sind, dal3 die 4, die beiden Oktaeder verbindenden
»hackten“ Al-Atome ein verzerrtes Tetraeder bilden. Im Gegensatz zum Oktasupersilyldodecaindan trégt der
Al,,-Clugter éine negative Ladung. Der Al,»- Cluster 18 sch wieim Fal des In;,- Clusters ds Ausschnitt
aus der Sruktur des elementaren Aluminiums bzw. Indiums beschreiben. Der [Al,{ N(SMe&jy)5} ] Cluster,
der Abbildung 34, stellt somit eine Zwischenstufd?®! auf dem Wege zum ebenfdls in der Arbeitsgruppe



Indiumclusterverbindungen Allgemener Tell

Schnokkel dargestellten [Al7{ N(SiMey) 3} o] > -Cluster® dar. Auch bei den Ubergangsmetallen konnte ein
A9128+-P0IyedergerUSt isoliert und charakterisert werden. Allerdings sind hier keine 8 sondern 14 Liganden
(R = CF3COy) zur Sahiliserung des  Agp-Cluderkerns  der Verbindung
[{ AG(NHtBU)} A [AGINHABU)(N(CHCHR)BU)} 1] [Agyo(CF3CO,) 1] nitight=2.

R
| A L adung
E E R R E ROAEBRIA gesciu
~—L usters
R~ /7 \ /7 \ / =E
/E/—\—/V— —/E7 In | SitBug 2.80-330 0
\ \ / \ ,
E E E Al | N(SiMeg), 2.54-2.80 1-
R \\E// \\E/4\> e
| R R Ag | CRCO; 275-3.05 8+
R

Abbildung 34. Zentrales Geriist von R*glny,, [Aljo{N(SiMes),} g~ und [Ag;o(CF3CO,)141%
(Der Ag- Cluster tragt 14 CF3CO,- Gruppen).

3.4 Hexasuperglyloctaindan R*glng

Wie in den Kapiteln Aluminiumclugterverbindungen und Galiumclusterverbindungen erwahnt, eignen
sch Losungen von Trigl(1)- Verbindungen zum Aufbau von Clugtern. In diesem Snne gdlang esersma s aus
metastabilem AlLX in Toluol/Ether/NEtz; und NaR* das Tetrahedran R* 4Al 4 zu erzeugen. Je nach den gewéhl-
ten Resktionsbedingen (Temperatur, Donorstérke des Lasungamittels, Raumanspruch der verwendeten
Schutzgruppe) erhdt man Al- Cluster unterschiedlicher Machtigkeit. Entsprechende Umsetzungen von Gax
in Toluol/Ether und NaR* flihren zu den im Kapitd 2.5 beschriebenen neutrden Gallanen R*gGaqg sowie
R* gGap,. Indiumhaogenide InX sind im Gegensaiz zu Al(l)- und G&(l)-ha ogeniden im festen Zustand bel
Raumtemperatur hatbar (vgl. Sate 76) und sollten, nach Subgtitution des Ha ogenatoms gegen eine Schutz-
gruppe, Indiumclugterverbindungen zuganglich machen. Wie W. Uhl &t. d. berichten, kdnnen durch Umset-
zung von LIC(SMeRR')3 (R = Me/ R’ = Et, nBu, iPr, Ph; R= R’ = Ef)[**/] mit InBr in -40°C gekiihiten
Toluoll6sungen Tetrahedrane [(MeRR' S)C]41n, aufgebaut werden (vgl Tabele 6). Entsprechend sollte sich
durch Resktion von Supersilylnatrium mit InBr bei tiefen Temperaturen R* 41n, erzeugen |assen.

3.4.1 Syntheseund Char akteriserung von R*glng

Die Reaktion von InBr bzw. INN(SMe;), mit NaR* oder NaStBu,Ph flihrten tberraschenderweise nicht
zu RIn,-Clugern mit, sondern unter Bildung von Indiummetal zu den Diindanen R*4In, und
(tBu,PhS) 4, (Sehe Kapitd 3.2).
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Demgemé3wurde dasin Alkanen besser |6diche Pentamethyl cyd opentadienylindium Cp* In mit Supers-
lylnatrium NaR* in Pentan bel -78°C umgesatzt (Cp* = CsMes). Ausder nach 2 Tagen auf Raumtemperatur
erwarmten, nunmehr dunke griinen Losung erhdit man — nach Ersatz des L ésungsmittel s Pentan durch Ben-
zol — schwarzgriine Krigtdle, die laut Rontgenstrukturanayse keine Tetrahedran-Molekile R* 41n,, sondern
Hexasuperslyl-octaindan-Molekile R*glng enthdten (Versuch 55). Letztere entstehen neben Diindan
R* 4In,, s0 dal3 Schihre Bildung nach Gleichung (56) vollzieht. Erwahnenswert ist, dal3 Cp* Inim Festkdrper
ein Ing-Oktaeder aushildet (vgl. Tabdle 6), wobei die Cp*-Gruppen gegentiber den zugehtrenden Indiumato-
men leicht abgeknickt sind. Da die In-n- Absténde mit durchschnittlich 3.95 A rdativ lang sind, kann nur
von einer sehr schwachen Metall-Metall-Wechsewirkung gesprochen werden 1431,

RY R*
\ /
In: In
R*\I / |\|/
n- N
10 NaR* Soe ]
10 InCp* - > ~oIn - In. + R¥4ln;
- 10 NaCp PN / R*
In In
/ \ (56)
R* R*

Die Verbindung R*glng ist vergleichsweise oxidations- und hydrolyseempfindlich. Lésungen von R*glng
snd unter Lichtausschiuf3 bis 100°C thermostabil, neigen aber unter Lichteinflul? bereitsbel Raumtemperatur
zur Abscheidung von Indiumspiegeln an der Gefd3wand. NMR-Spektren von R*glng in CgDg Weisen auf
das Vorhandensein von nur einer Sorte von Supersilylgruppen hin.

34.2Krigallsruktur von R*glng

Abbildung 35 gibt den Bau von R*glng im Kristal zusammen mit ausgewahlten Bindungdangen und
-winkeln wieder (monoklin, C2/c). Die durch ausgezogene Linien symboliserten InHn-Abstdnde erstrecken
sich—wieim Falle des Dodecaindans R* glny, —von 2.77 bis 3.30 A. Siesind damit im Mittel kleiner dsdie
InHn-Bindungdlangen im Indiummetall (3.25 - 3.38 AlY), shneln aber denenin anderen strukturell charakte-
riserten niedrigwertigen ungeladenen Indiumverbindungen mit In,- sowie Ins-Clustergertisten (vgl. Tabelle
6 auf Sate77). Die in Abbildung 35 durch gedrichdte Linien ausgewiesenen InHn-Abstdnde liegen im
Bereich von 341 bis 3.56 A und sind damit zwar schwiéchere, doch sicher noch zu beriicksichtigende bin-
dende InHn- Kontakte. Alle verbleibenden InHn-Absténde sind >4 A, was Wechsawirkungen zwischen
den betreffenden Atomen ausschlief¥. Die In-Si- Absténde entsprechen mit rund 2.65 A jenenin R*glng, (im
Mittel 2.68 A; Sehe Kapitd 3.3). Sie sind kleiner ds jene im Tetrasupersilyldiindan R* 4n, (rund 2.78 A;
Sehe Kapitd 3.2.2), was fir enen deutlich geringere sterische Wechsdwirkung zwischen den Superslyl-
gruppen in R*glng spricht. In die gleiche Richtung weisen die S—C-Absténde und die C-S—C-Winkel der

9%
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Supersilylgruppen, die mit durchschnittlich 1.948 A bzw. 111.5° im Normalbereich von 1.94 - 1.95 A und
110- 112° liegen® (vgl. R* 4in,: 1.95 A und 109.7°14)).

Abbildung 35. Ansicht der Molekulstruktur von R*gIng im Kristall (SCHAKAL-Plot, Atome mit
willkirlichen Radien, H-Atome Ubersichtlichkeitshalber nicht gezeichnet) und verwendete Atom-
numerierung. Ausgewshite Bindungsiangen [A] und -winkel [°]: In1-In2 3.303(1), In1-In3
3.104(1), In1-In4 3.041(1), In1-Ind4A 2.957(1), In1-In3A 3.565(1), In1-In1A 4.497(1), In2-In3A
2.770(1), In2-In4 2.835(1), In3-1n4 2.910(1), In3-In2A 2.770(1), In3-In4A 3.413(1), In4-In1A
2.957(1), In4-Ind4A 3.971(1), In1-Si1 2.683(1), In2-Si2 2.615(1), In3-Si3 2.665(2), Si-C (Mittel-
wert) 1.948. — In4A-1nl1-1n4 82.90(3), In4A-1n1-1n3 68.50(2), In4-1n1-1n3 56.52(2), In4A-1n1-1n2
98.68(2), In4-Inl1-In2 52.89(1), In3-In1-In2 109.28(2), In3A-In2-In4 75.01(2), In3A-In2-In1
71.27(2), In4-In2-In1 58.82(2), In2A-In3-In4 113.62(2), In2A-In3-In1 105.68(2), In4-In3-Inl
60.66(2), 1n2-1n4-1n3 130.91(2), In2-In4-In1A 107.97(2), In3-In4-In1A 74.83(2), In2-In4-In1
68.29(2), In3-In4-In1 62.82(1), In1lA-Ind-In1 97.10(3), Sil-Inl-In4A 115.15(4), Si1-Inl1-In4
161.78(3), Si1l-Inl-In3 130.48(3), Sil-Inl-In2 118.11(3), Si2-In2-In3A 153.47(4), Si2-In2-1n4
119.35(4), Si2-In2-In1 134.89(4), Si3-In3-In2A 126.55(4), Si3-In3-In4 110.75(3), Si3-In3-In1
121.46(4), C-Si-C (Mittelwert) 111.5°; Operator: A. Purath.

Der Abbildung 35 ist desweiteren zu entnehmen, dal3 der Verbindung R* glng ein Cluster aus 8 In-Atomen
zugrunde liegt, welche die Ecken enes in Richtung einer Raumdiagonden gestreckten Wirfe besetzen
(Lokasymmetrie des Ing-Clusters: G;). Die 6 Supersilylgruppen nehmenihrersaits die Ecken einesverzerrten
Oktaeders ein und umgeben den Indiumcluster ds breiten Gurtel, wie das Kadottenmodell in Abbildung 36
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zum Ausdruck bringt. Die supersilylfreien ,, nackten® In-Atome sind in den Gurtel 6ffnungen oben und unten

zu finden.

Abbildung 36. Kalottenmodel| des Octaindans R* gl ng.

Die Verbindung R* gl ng weist nach R* glny, einen weiteren fur Bor und seine Homologen singuléren Clu-
derbau auf. Das a's conjuncto-Indan zu beschreibende Dodecaindan besteht gemal? Formelbild 32 aus zwel
R* 4ng-Clustern mit verzerrten Ing-Oktaedergertisten. Leider lief3 sich der betreffende I ng-Cluster bisher noch
nicht in Substanz isolieren. Mit R*glng konnte aber nunmehr ein mit der Verbindung R* 4Ing verwandtes
Indan erhaten werden. Sofern die 6 R* In-Gruppen in R*glng je 2 Elektronen und die 2, nackten® In-Atome
je 1 Elektron dem Ing-Geruist zur Verfiigung stellen, errechnen sich 14 = 2 n— 2 Gertigielektronen (n = Zahl
der Gerlistatome). Nach den Skelettelektronen-Abzzhiregein von Wadd™ " und Mingod™® ist R¥glng
damit als zweifach-Uberkgppte closo-Ing-Verbindung (., hypopracloso-Verbindung*) zu klassfizieren. Thr
Gerligt wére d o ds ein zweifach-Uberkapptes Oktaeder zu beschreiben. Die experimentd| ermittelte Struk-
tur (Abbildung 37) entspricht dieser Beschrabungsweise. R*glng kann hiernach nicht as um zwei
Hydrid-lonen &meres Superslylderivat des closo-Indats In8H82', eines Homologen des isolierbaren
closo-Borats BgHg?", beschrieben werden.
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Abbildung 37. Beschreibung des Hexasupersilyloctaindans R*glng as zweifach Uberkapptes
Oktaeder (das closo-Gerust ist durch ,dicke® Bindungen hervorgehoben; die Gruppen In2-Si2
bzw. IN2A—Si2A bilden die beiden Kappen).

Vergleicht man den Indiumcluster R* glng mit den in der Arbeitsgruppe PP Power synthetiserten Ing-Clu-
ser DMPyIng (DMP = 2,6-(Mes),CgH3, wobe Mes = 2,4,6-Me;CgH,) fdlt zunéchst das gemeinsame Ing-
Geriist a8, |m Gegensatz zu R* glng tragen bei dieser Verbindung nur vier Indiumatome einen Substitu-
enden, wobe die restlichen vier ,,nackten® Indiumatome tetraedrisch angeordnet Sind. Die InHn-Abstande
des Ing- Wiirfelsin DMP,Ing liegen zwischen 2.876 A und 2.933 A und sind damit etwas kiirzer as die ent-
sprecheden InHn- Abstande in R* glng. DMPy4Ing kann zwar ds vierfach Uberkapptes Tetraeder angesehen
werden! | jedoch sind die Abstande der vier , nackten® Indiumatome mit 3.731 —4.036 so grof, da3wohl
keine kovaenten Bindungsbeziehungen vorliegen. Entsprechend den Skeletteektronen-Abzéhiregeln von
Wade1! und Mingos™® ergeben sich fiir DMPIng 2n - 4 = 12 Geriistelektronen und damit wére dieser
Cluger ds ene drafach-tberkappte doso-Ins-Verbindung zu beschreiben, was mit den experimentellen
Befunden nicht Gbereingimmt.

Die Interpretation eines R* 4lng-Oktaeders, dessen Elektronenmangel durch eine zweifache Uberkappung
mit R* In-Resten behoben wird, stiitzen auch die von G St63er an der Universitét Karlsruhe durchgefiihrten
Dichtefunktional-Rechnungen®®® (Tabelle 7). Die sehr rechenintensiven Untersuchungen (230 Atome !)
konnten weder durch Symmetrie-Restriktionen (z.B. D3y) noch durch Verwendung kleinerer Liganden
(Ubergang zu IngHg) verkiirzt werden (im zweiten Fall ergeben sich Strukturen mit H-Briicken).
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Die in R*glng Uberdachten Gruppen R*In2 / R*IN2A haben den grolden Abstand voneinander (vgl.
Tabdlle 7) und das verbleibende R* 4Ing-Oktaeder ist ebenfals gestreckt: R*In1/1nd/ R*In1A / IndA bilden
die Ecken der —fagt quadratischen — Bass und R*In3/ R*In3A die Spitzen des Oktaeders. Die Gegentiber-
stellung von berechneten und experimentel ermittelten In4n- Abstanden in Tabelle 7 belegt die gute Uber-
eingimmung trotz der verwendeten Vereinfachung (z.B. ECP-Badsstize).

Tabelle 7. Mit Dichtefunktionalmethoden berechnete In —In- Absténde [A] in (H3Si)glng und

R* sIng (DFT-Rechnungen) sowie rontgenstrukturanalytisch gefundene In — In-Abstéande [A] fir
R*glng. Beziiglich der Numerierung der In-Atome vgl. Abbildung 37.

(H3S)glng R*glng R*glng

£ berechnet berechnet gefunden

I In2-1n2A 6.59 In2-1n2A 7.05 In2-1n2A 6.75
Il In4-1n4A 5.42 In3-1n3A 504 In3-1n3A 4.95
1 In1-In1A 4.34 In1-In1A 452 In1-In1A 4.50
1 In3-1n3A 4.32 In4-1n4A 4.10 In4-1n4A 357
A\ In1-1n3 320 In1-1n4 3 In1-1n4 304
A\ In1-In3A 292 In1-1n4A 300 In1-1n4A 2.96

[a] InHn- Abstandsarten: | = zwischen den Uberdachten Atomen; |1 = zwischen den an den Oktaederspitzten
befindlichen Atomen; |11 = zwischen sich an der Oktaederbasi s gegeniiberliegenden Atomen; IV = zwischen
Atomen einer Kante der Oktaederbasis

Fir das sterisch weniger Uberladene Octaindan (H3S)glng (H3S angtelle R*) errechnet Sich eine etwas ver-
anderte Geometrie (Sehe Tabedle 7): Die am wetesten voneinander entfernten, aso Kgppen bildenden Reste
snd zwar identisch ( (H3S)IN2 / (H3S)IN2A ), und das verbleibende (H3S)4Ing-Oktaeder ist ebenfdls
gestreckt, aber diesmd mit den superslylgruppenfreien Atomen Ind / Ind4A an den Oktaederspitzen und
(H3S)IN1/(H3S)IN3/ (H3S)IN1A / (H3S)IN3A an den Ecken der —fast quadratischen —Basis. Ergchilicher-
weise nimmt (H3S)gl Ng die e ektronisch beglingigste, R* gl ng die sterisch beglingtigste Geometrie an, wobel
diein Abbildung 37 sichtbaren slylgruppenfreien In-Atomein letzterem Falle etwas tiefer, in ersterem weni-
ger tief in die erwédhnten ,, Glrtd 6ffnungen’” entauchen. Nur unter erheblichem Energieaufwand lassen sich—
laut ab initio Berechnung — die , nackten* In-Atomeim Sinne einer Formulierung (In),| n6R62' (R=SH;,

R*) aus den Giirtdl6ffnungen herausziehen (IngHgZ” wére ein Homologes Anion zu BgHg?).

Die Popul ationsandyse ergibt, dal3 die zwolf Dreizentren-Zweiel ektronen-Bindungen auf den Dreiecksfl&
chen sowohl in (H3S)glng as auch R* glng ziemlich glechméldig zur Stabiliserung der Ing-Cluster beitragen.
Die Ladungen der 8 In-Atome sind annéhernd neutra.

Uber den Reaktionsmechanismus der Bildung von R* glng aus Cp* Inund NaR* in Pentan |&% sich bisjetzt
noch nichts Endguiltiges sagen. Eswird wohl moglicherwel se im Snne des Resktionsschemeas (57) zunéchst
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der Cp*-Rest durch eine Supersilylgruppe ersatzt, wobel R* In und NaCp* entstehen. Das monomere Super-
Slyindium konnte dann tber R* 5N, in das Tetrahedran R* 41n, Ubergehen und dieses unter Eliminierung von
Supersilylgruppen zum Octaindan R*glng dimerisieren. Die eiminierten Superslylgruppen konnten mit
R*In zum Indanyl-Radika R*5In" abreagieren und dieses das Diindan R* 41n, liefern.

Cp*In
+ NaR*
- NaCp*
{R*In}
Uber ?
X4 Reln--InR*
Y R* R*
B R* ] \I n I n/
| n R*\ / |\‘\:\/
/ \ X 2 | n::\ | | n\:\\\
R*In—|—InR* — \‘ffj. In In.
" / -2R / \\ / R*
L In In
) \ (57
_ (?) _ R R

Durch Variation des Raumanspruchs der Schutzgruppe sollte sich die Groi3e des Indiumd usters beainflus-
sen lassen. Deshalb wurde versucht R—n: mit dem &uRerst sperrigen Rest R = SMeR* 114 darzugtdlen, in
der Hoffnung dal3 sich gemél3 Gleichung (58) auf diese Weise kleinere Indiumclusterverbindungen wie das
R4In,-Tetraeder oder das R 4Ing-Oktaeder ausbilden konnten.

+ NaSiMeR*, _ 2 In
InCp* > R*,MeSiln >—400> +
“Nacp ' R*,MeS
?| x4 l
(R*oMeSi)4lng Zersetzungsprodukte
(tBusSiH, ..)

(39)

Kondengert man bel -196°C Pentan auf Cp* In und NaSIMeR* , und bel &t die Reaktionsmischung fur 48
Stunden bel -78°C, so erhdt man eine nur bis-40°C hdtbare rotbraune L dsung (Versuch 64). Die auf Raum-
temperatur erwarmte Losung enthét dann ausschlieldich Zersetzungsprodukte der Schutzgruppe R* o MeS-

neben einem schwarzen Niederschlag (Iny, (R*In), ?).
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3.4.3 Reaktivitat von R*glng

R* ¢lng sollte wie das Kaottenmodell in Abbildung 36 zeigt, an seinen beiden ,, nackten® Indiumatomen
resktive Zentren bestzen. So wére es be spi sweise denkbar, dald sch Donormolekile wie THF oder NEt3
an diesxe freien Stellen koordinieren konnten. Lést man jedoch R*glng in [D8] THF auf, oder tropft man zu
einer benzolischen-L6sung des Oktaindans NEt3 so kann laut NMR-Spektren kein koordiniertes THF bzw.
NEt; beobachtet werden. Der Cludter bleibt in beiden Fallen unverdndert erhdten, sdbst wenn man die
Lésungen gdlinde auf 50°C erwarmt.

Die Reduktion von R*glng mit Na kénnte wie im Fdle von R*,Ga, zu einem dianionischen Cluster
R*¢l n82' fUhren. Erwérmt man das Oktaindan mit Natrium (Versuch 60) oder NaR* (Versuch 59) in Gegen-
wart des Donors NEtz bzw. THF in CgDg bzw. Heptan auf 90°C, so bildet sich neben einer braunen Lésung
ein schwarzer Niederschlag. Nach NM R-gpektroskopischen Untersuchungen hat sich dabel R* glng vollstén-
dig umgesetzt, es |&% sch jedoch keine anionische superslylgruppentragende | ndiumverbindung nachwei-
sen. Statt dessen enthdlt die Ldsung Superdisilan R*—R* und das Diindan R* 4ln,.

R* glng ist gegeniiber Photolyse empfindlich. So bildet sich unter dem Einflul3 von Tagedlicht aus L ésungen
des Indiumclustersinnerhab von Tagen ein Indiumspiegd an der Glaswand (Anmerkung zu Versuch 55).

R*glngistin Lasung relativ thermolysestabil. Erwarmt man jedoch R* gl ng in CDg flir 20 Tage auf 100°C,
hat sch laut NMR-Spekiren R* glng vollsténdig zersetzt. Aus der Losung die R*D enthét bilden sich nach
einigen Tagen Krigale, welche nach rontgenstrukturanaytischen Studien die Zusammensetzung R*glng»
bestzen (Versuch 58). Somit verwanddt sch R*glng thermisch in R*glng,. Moglicheweise diminiert
R*6lng zwel Indylene R* In unter Bildung von sich dimerisierenden R* 41 ng (Ietztere Resktion nach Umlage-
rung von R*4Ing). Die abgespaltenen Indylen- Molekiile kdnnten sich unter weiterer R*- Eliminierung zu
R* glny» zusammenlagern (Sehe Schema59).

Abschlielfend sa noch angemerkt, dal3 unter den Triden und Tetrdlen zwar tetrasuperslylierte Tetrahe-
drane R* 4E, der Elemente Al und Ga sowie S und Gd ™! s abile Endprodukte zuganglich Snd, nicht
aber Cluster der Elemente In sowie Sn. In letzterem Falld > entstehen viemehr grofere Clugter, was vid-
leicht darauf zurtickzufiihren ist, dal3 diese E4-Tetraeder von vier Supersilylgruppen nicht mehr vollsténdig
bedeckt werden und daher zu groferen Elementclustern bel gleichzeitiger Verringerung der Clusterspan-

nungsenergie abreagieren.
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Moglicher Bildungsmechanismus der thermischen Umwandlung von R* glng zu R* glnyo:

R*\ R*
In: In
S N
N |In\‘:\
“nl—n.
/\\‘\/ R*
/In Ir{
_ *
2R*In R*‘) R+
R*
I
R*~| /I_n\_| ~R* R*~| _/l_n\_l R*~| /I_n\_|
‘ T\ - N - N
In@lrﬂ In\ /In ) Inuln
R+ \\ln// “R* R \\ln// “R* R* \\ln//
R R

R R
R*~ YA [W/ x2
n

In In I \
o \\'|// '\\m/éi?l N
R* (59)
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4 Thalliumcdugerverbindungen

Fur Thalium, das schwerste Element der 13. Gruppe, ist die Oxidationsstufe +1 in wa¥igen Medien die
sabilste, doch trifft dies nicht immer fr die bisher wenig untersuchten Organothal lium(l)-Verbindungen mit
o- gebundenen Substituenten zul¥8!. Untter den Verbindungen mit einer RTI- Bindungen waren lange Zeit
nur solche mit Cyclopentadienyl-Liganden strukturell charakterisert (zB. Cp = CsHs, Cp* = CMe;,
CsMey(SiMePh), CsMey(SMe,CH,Ph)). Sie bilden polymere Zick-Zack- Ketten oder Ringe aud . Die
aus der Arbeitsgruppe W. Uhl strukturell abgesicherte Verbindung TSTI (TS = C(SMey)3) istim FestkOrper
tetramer. | der Organylrest sterisch angpruchsvoll, kann ene Zusammenlagerung von RTI unterbunden wer-
den (z.B. liegt TipTl mit Tip = 2,4,6-1Pr3CgH, in Lésung as auch im Festkdrper monomer!158] vor).

Uberraschenderweise konnten lange Zeit keine Dithdlane isoliert werden, und erst in jiingerer Zeit (sehe
unten) Thalliumverbindungen mit Cluster