
Polymeranalytik: Molmassen M,  werden durch Gelpermeationschromatogra- 
phie bestimmt (Losungen in l,2-Dichlorbenzol bei 135 "C; Molmassenvertei- 
lungen MJM. samtlich < 3), Schmelzpunkte durch Differentialkalorimetrie, 
Triaden-Isotaxie-Indices und Anteil isotaktischer Pentaden durch ,C- 
NMR-Spektroskopie [IXc] (Bruker WP 300, 110 "C, Hexachlorbutadieni 
CDCl,CDCl,). 
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[lo] 'H-NMR (100 MHz, CDCI,, 25 "C) 2a:  6 = 6.9-7.7 (m, 5H, arom. H), 
6.85 (s,2H, 3-H), 2.2-2.8(m,4H,CH2), 1.30(s,6H, SiCh,), I.lO(t, 6H,  
CH,). - 2b: 6 = 6.92-7.75 (m, 8H, arom. H), 6.80 (s. 2H, B-H), 2.18 (s, 
6H,CH3),1.25(s,6H,SiCH,).-2c:6 =7.0-8.2(m,13H,arom.H),6.90 
(s, 2H, /3-H), 2,67 (s ,  3H, CH,), 2.45 (s, 3H, CH,), 1.50 (s, 3H, SiCH,). 
- 2d: 6 = 6.7-7.5 (m, 6H,  arom. H), 6.85 (s, 2H, a-H), 3.0 (m. 2H, CH), 
2.23 (s, 6H, CH,), 1.17-1.37 (m, 12H, CH,), 1.27 (s, 6H, SiCH,). - 3 b :  
6 = 6.05 (s, 2H, p-H), 2.44-3.37 (m, 8H, CH,), 2.10 (s, 6H, CH,), 1.43- 
1.93 (m, XH, CH,), 0.90 (s, 6 H, SiCH,). 

[ l l ]  2b kristallisiert monoklin (Raumgruppe P2,/c, Nr. 14) mit a = 878.2(2), 
b = 2668.8(2), c = 921.9(2) pm, p = 112.24(1)", V = 1999 x lo6 pm3, 
2 = 4, &.,. = 1.583 gcrn-,, M = 476.6. Gitterkonstanten aus 25 Reflexen 
bei hohen Beugungswinkeln (33.2" < 20 < 44.8"). Datensammlung auf 
CAD-4-Einkristalldiffraktometer (Enraf-Nonius), Mo,,-Strahlnng ( A  = 
71.07 pm, Graphit-Monochromator) bei Raumtemperatur im o-scan bis 
gmaX = 25" (tmax = 90 s, scan-Breite: 1.2 + 0.3 tan 0). Intensitatsdaten von 
3837 gemessenen Reflexen H(-101 =), k(0/31), l(-lO/l0) erfaRt, 576 Reflexe 
rnit I/u(I) < 0.01 unterdruckt von 2969 nnabhangigen Reflexen 2704 rnit 
I > lo(Z) verwendet, Strnkturlosung unter Zuhilfenahme Direkter Metho- 
den mit angeschlossenen Differenz-Fourier-Synthesen; keine Absorp- 
tionskorrektur (p = 8.7 cm-I), beobachtete Zersetzung (5.7% in 107 h) 
nicht korrigiert; H-Atome in idealer Geometrie berechnet, in die Struktur- 
faktorenberechnung einbezogen, aber nicht verfeinert. Verfeinerung nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate R = C(IIF, - l~c l l ) /~ lFo l  = 

IFe',i)2/(NO-NV)]1/z = 1.993. Restelektronendichte 0.51 e k3 121 pm ne- 
ben Zrl und -0.45 e k3 88 pm neben Zrl. Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrnm 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-53960 (2 a) und 56457 (2 b), der Antoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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[Ga(C,H,)]: Synthese, Identifizierung und 
ab-initio-Untersuchungen** 
Von Dagmar Loos, Hansgeorg Schnockel", Jiirgen Gauss* 
und Uwe Schneider 

Einwertige Verbindungen der dritten Hauptgruppe sind 
interessante Syntheseziele der Anorganischen Chemie"]. 
Wahrend von den schwereren Elementen Gallium, Indium 
und Thallium[21 sowie von Bort3' eine Reihe formal einwerti- 
ger Verbindungen bekannt sind und naher charakterisiert 
wurden, konnten entsprechende Verbindungen des Alumi- 
niums erst in den letzten Jahren in L o s ~ n g [ ~ - ~ I  und als Fest- 
k o r ~ e r [ ~ ]  erhalten werden. Besonders erwahnenswert ist die 
Synthese und Kristallstrukturanalyse von [AI,Cpf], 
Cp* = C,Me,[,], welches vier q5 an Cp* gebundene, in 
Form eines Tetraeders angeordnete Aluminiumatome auf- 
weist. Kiirzlich konnte neben dem Tetramer durch Erwar- 
men einer Losung von [A14Cpz] in Toluol auf 100°C auch 
das Monomer erhalten und NMR-spektroskopisch nachge- 
wiesen werdenL7'. Die Zuordnung des NMR-Signals war da- 
bei in eindeutiger Weise aufgrund theoretischer Berechnun- 
gen der 27Al-NMR-Verschiebungen moglich. Nach der 
erfolgreichen Darstellung von [AICp*] fehlte in der Reihe 
der Cyclopentadienylverbindungen der einwertigen Elemen- 
te der dritten Hauptgruppe nur noch [GaCp] 4, denn [InCp] 
und [TlCp], Cp = C,H,, wurden schon vor mehr als 35 Jah- 
ren von E. 0. Fischer et bzw. H. MeisterLgl beschrieben. 

Wir berichten nun uber die Herstellung von [GaCp] 4 als 
der ersten molekularen, metallorganischen Verbindung von 
einwertigem Gallium. Die Synthese gelingt analog zu der- 
jenigen der Cyclopentadienylaluminium(~)-Verbindungen[~~ 
durch die Umsetzung einer metastabilen Losung von GaCl 1 
in Toluol/Diethylether[lor mit [MgCp,] 2 [Gl. (a)]. Die bei 
- 30 "C in kristalliner Form anfallende Verbindung 3 wurde 

PhCH,/Et,O 
GaCL,,. + [MgCp,l + i[CpMgCI. Et,O), + [GaCp] (a) 

1 2 3 4 

durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert[121. Wird 
[LiCp] an Stelle von Magnesocen eingesetzt, so entsteht 
ebenfalls 4 [GI. (b)]. In beiden Fallen tritt die Bildung von 

+ LiCI + [GaCp] (b) 
PhCH,/Et,O 

GaCI,,,,, + [LiCpl 
1 4 

metallischem Gallium als Nebenreaktion auf. Dieser Befund 
deckt sich mit dem, daD metallisches Indium bei der Synthese 
von [InCp] entsteht[13'. 

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reak- 
tionslosung liefert im 71Ga-Spektrum['41 ein einziges Signal 
bei 6 = -7 14 rnit einer Halbwertsbreite von 250 Hz~'". Die- 
se Resonanz bei sehr hoher Feldstarke weist bei Vergleich 
mit den von H. Schmidbaur angegebenen Verschiebungen 
fur Arenkomplexe des einwertigen Galliums[21 auf [Ga'Cp] 

[*] Prof. Dr. H. Schnockel, Dipl.-Chem. D. Loos 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraDe 1, W-8000 Munchen 2 
Dr. J. Gauss, DipLChem. U. Schneider 
Institut fur Physikdlische Chemie der Universitat 
KaiserstraDe 12, W-7500 Karlsruhe 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Herrn Prof. Dr. R. 
Ahlrichs fur die grohiigige Unterstiitzung dieser Arbeit sowie fur zahlrei- 
che hilfreiche Disknssionen. 
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hin. Diese Zuordnung wird durch die Ergebnisse von ab-in- 
itio-Rechnungen, iiber die wir irn zweiten Teil dieser Mittei- 
lung berichten, gestutzt und ist auch in Einklang rnit den 
Ergebnissen NMR-spektroskopischer Untersuchungen an- 
derer niedervalenter Hauptgruppencyclopentadienylverbin- 
dungen. So liegen die Resonanzen der Metallatome von 
[ S ~ C P ~ ] [ ~ ~ ] ,  [siC~:]['~l, [AlCp*][5. 71 und [TlCp]['*] vergli- 
chen mit denen normalvalenter Spezies bei sehr hohen Feld- 
starken. Bedingt durch die abschirmende Wirkung des Cp- 
Restes sind allerdings auch die 6Li-NMR-Signale von [LiCp] 
und dessen Derivaten zu hohem Feld verschoben[' '1. 

Die Isolierung von reinem 4 durch Abziehen des Losungs- 
mittels im Olpumpenvakuum gelingt nicht. Schon bei 
- 50 "C kondensiert 4 zusammen rnit dem Losungsmittel in 
die auf - 196 "C gekuhlte Vorlage und kann NMR-spektro- 
sk~pisch[ '~ ,  '01 nachgewiesen werden. Die 6-Werte sind 
-714 ("Ga), 106.8 (I3C) und 5.71 ('H). Daruber hinaus 
1aBt sich 4 auch massenspektrometrisch[211 in der Gasphase 
iiber der auf - 70 "C gekiihlten Vorlage nachweisen: Bei 
20 eV Anregungsenergie sind die Signale hochster Masse die 
von monomerem 4 bei m/z 134 und 136t221. Ihr Intensitats- 
verhaltnis entspricht dem der naturlichen 6yGa/7 'Ca-Isoto- 
penverteilung. Durch Vergleich der Intensitaten der Lo- 
sungsmittel- und [GaCpI-Peaks la& sich fur den 
Dampfdruck von [GaCp] 4 bei -70°C ein Bereich von 0.1 
bis 1 mbar abschatzen. Er liegt damit in der gleichen 
GroRenordnung wie die Partialdriicke der Losungsmittel 
Toluol und Ether in dem durch die Synthese vorgegebenen 
Losungsmittelgemisch. 

Man erhalt festes, farbloses 4, wenn das Kondensat bei 
Raumtemperatur mit Pentan versetzt wird. Wegen seiner ho- 
hen Fluchtigkeit konnte 4 bisher allerdings nicht in reiner, 
losungsmittelfreier Form isoliert werden. Versuche dazu 
werden durch die Photolabilitat und die extreme Luftemp- 
findlichkeit zusatzlich erschwert. 

Da in den homologen monomeren Verbindungen [TlCp] 
und [InCp] nach Elektronenbeugung~studien~~~* 241 die ein- 
wertigen Metall-Ionen $-Bindungen zum Cyclopentadie- 
nylring bilden und da ab-initio-Rechnungen fur [AlCp][251 
die gleichen Bindungsverhaltnisse fordern, ist fur das Binde- 
glied [GaCp] 4 eine analoge Struktur zu erwarten. Urn diese 
Erwartung zu bestatigen und urn die Interpretation der expe- 
rimentellen Ergebnisse zu stutzen, haben wir ab-initio-liech- 
nungen[261 zur Struktur von 4 sowie zu seinen spektroskopi- 
schen Eigenschaften durchgefiihrt. 

Die unter Berucksichtigung der Elektronenkorrelation 
rnit der MP%-Meth~de['~] berechnete Struktur zeigt Abbil- 
dung 1 ['*I. Wie die entsprechende Aluminiumverbin- 

Abb. 1. Berechnete Struktur von 4. 
Die mit der MP2-Methode erhaltenen 
Geometrieparameter sind: r(GaC) = 
242.0, r(CC) =142.0, r(CH) = 
108.7 pm und Q (HCX) =179.7", wo- 
bei X den Mittelpunkt des Cp-Rings 
bezeichnet und die Wasserstoffatome 
vom Gaiiiurn wegzeigen. 

dung[2y] hat die Gleichgewichtsstruktur von [GaCp] CSv- 
Symmetrie. Der Abstand des Metallatoms zum Ringmittel- 
punkt betragt 209.6 pm; er ist damit nur geringfugig groBer 
als der in [AlCp] (203.7 pm). Eine Populationsanalyse nach 
M ~ l l i k e n [ ~ ~ ~  zeigt, daD wie im Falle von [AlCp] starke n(Cp)- 
n(Ga)-Wechselwirkungen fur die Stabilitat entscheidend 
sind. Abbildung 2 gibt ein Konturliniendiagramm des MOs 

Abb. 2. Konturliniendiagramm des 
Molekiilorbitals 712, (HOMO in el- 
Symmetrie), welches den Hauptteil 
zur x(Cp)-x(Ga)-Bindung beitragt. 

7e, wieder, welches den Hauptteil zur x(Cp)-x(Ga)-Bindung 
beitragt. 

Da13 die berechnete Struktur mit C,,-Symmetrie tatsach- 
lich einem Minimum auf der PotentialhyperfIache ent- 
spricht, belegt eine Kraftfeldrechnung (analytische zweite 
Ableitung der SCF-Energie nach den Kernkoordinaten) fur 
die mit der SCF-Methode erhaltene Geometrie: Wie die in 
Tabelle 1 zusammengestellten berechneten Schwingungsfre- 
quenzen zeigen, ergeben sich fur [GaCp] 4 in der C,,-Struk- 
tur nur reelle Frequenzen. Fur die noch ausstehende IR- 

Tabelle 1. Berechnete IR-Spektren von 4 [harmonische Schwingungsfrequen- 
Zen i in cm-', IR-Intensitaten I in kmmol-'1. 

Schwin- Symme- Charakterisierung [a] SCF MP2 
gung trie i I  i . 1  

1 el Ga-Cp-Valenz (asym.) 210 6.9 
2 a, Ga-Cp-Valenz (sym.) 272 57.5 285 42.1 
3 e ,  CC-Def. (out-of-plane) 649 0.0 
4 a, CH-Def. (out-of-plane) 894 236 818 182.7 
5 e ,  CH-Def. (out-of-plane) 895 2.6 
6 e, CC-Def. (in-plane) 921 0.0 
7 e2 CH-Def. (out-of-plane) 1007 0.0 
8 el CC-Valenz (asym.) 1090 11.1 
9 e2 CH-Def. (in-plane), 1140 0.0 

CC-Valenz (asym.) 
10 a, CC-Valenz (sym.) 1203 16.8 1150 9.3 
11 a, CH-Def. (in-plane) 1390 0.0 
12 e, CC-Valenz (asym.) 1465 0.0 
13 e, CH-Def. (in-plane), 1573 17.0 

CC-Valenz (asym.) 
14 ez CH-Valenz (asym.) 3350 0.0 
15 el CH-Valenz (asym.) 3368 2.4 
16 a, CH-Valenz (sym.) 3381 10.8 3291 2.9 

[a] Valenz = Valenzschwingung, Def. = Deformationsschwingung. 

spektroskopische Charakterisierung von 4 ist vor allem die 
Frequenz der Ga-Cp-Streckschwingung (a,) bedeutsam. Die 
berechneten Werte von 272 cm-' (SCF) und 285 cm-' 
(MP2)1311 konnen als Anhaltspunkte fur die IR-spektrosko- 
pische Identifizierung von 4 dienen, da gemaB der 
berechneten Intensitat (57.5 kmmol- (SCF) und 
42.1 kmmol-' (MP2)) die zugehorige Bande relativ intensiv 
sein sollte. Durch Nachweis des fur Gallium typischen 69Ga/ 
71Ga-Isotopenmuster rnit einer berechneten Aufspaltung 
von 2 cm- ' konnte die Zuordnung zusatzlich abgesichert 
werden. 

Von entscheidender Bedeutung fur die Absicherung der 
hier vorgelegten experimentellen Ergebnisse ist die Berech- 
nung der 7'Ga-NMR-Verschiebung von 4t3']: Die SCF-Me- 
thode liefert rnit 6 = - 635 einen um etwa 80 ppm vom expe- 
rimentellen (6 = - 714) abweichenden Wert, wahrend die 
mit dem MP2-Ansatz berechnete chemische Verschiebung 
von 6 = - 696 gut mit der experimentell ermittelten uberein- 
stimmt. 
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Die durchgefiihrten ab-initio-Rechnungen liefern - neben 
den experimentellen Hinweisen - ein weiteres Argument da- 
fur, dalj tatsachlich monomeres 4 bei der Umsetzung von 
GaCl 1 rnit [MgCp,] 2 entsteht. Ferner wird die erwartete 
C,,-Struktur rnit einer $-Bindung von Gallium zum Cyclo- 
pentadienylring durch diese Rechnungen bestatigt. 

Arbeitsvorschrifi 
Zu einer dunkelroten Losung von 3.0 mmol 1 in 11 mL Toluol wird bei - 78 "C 
langsam eine Losung von 1.7 mmol 2 in 9.5 mL Toluol/Diethylether getropft. 
Nachdem die Losung 7 Tage auf -30°C gehalten worden ist, werden 318 mg 
farblose, wurfelformige Kristalle 3 (95 YO) von der gelben Losung abgetrennt. 
Durch Umkondensieren bei ca. lo-' mbar erhllt man in der Vorlage bei 
- 196°C eine farblose Losung von 4 (ca. 50%) in Toluol und Ether. Diese ist 
extrem luftempfindlich. 

Eingegangen am 26. und 27. Mai, 
veranderte Fassung am 1. Juli 1992 [Z 537415376] 
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[Gad{ C(SiMe,),},] mit tetraedrischem 
Ga4-Geriist** 
Von Werner U W ,  Wolfgang Hiller, Marcus Layh 
und Wolfgang Schwarz 

Vor wenigen Jahren gelang uns die Synthese und kristall- 
strukturanalytische Charakterisierung einer elementorgani- 
schen Verbindung rnit Gallium-Gallium-Bindung (l), die 
bei der Umsetzung von leicht zuganglichem Ga,Br,. 2Di- 
oxan"] mit vier Aquivalenten Bis(trimethylsilyl)methyl- 
lithium in guten Ausbeuten entsteht'']. Wegen der hohen 
Bestandigkeit und der planaren und damit ungewohnlichen 
Molekiilstruktur von 1 versuchen wir gegenwartig, zur ein- 
gehenden Charakterisierung dieser neuen Verbindungsklasse 
weitere Derivate zu synthetisieren. Mit sterisch weniger an- 
spruchsvollen Substituenten tritt aber bei analoger Reak- 
tionsfiihrung ausschlieljlich Disproportionierung unter Bil- 
dung von elementarem Gallium und Gallium(m)-Derivaten 
einL31. 

(Me,Si),HC CH(SiMe,), 

(Me,Si),HC CH(SiMe,), 

/ 
Ga-Ga 1 

Das zur Einfiihrung eines sterisch anspruchsvolleren Re- 
stes geeignete Tris(trimethylsily1)methyllithium war bisher 
nur als Addukt rnit Ethern oder Aminen be~chrieben'~]; die 
Umsetzungen dieser Addukte mit dem Gallium(1r)-haloge- 
nid-Dioxan-Addukt ergaben als einziges isolierbares Pro- 
dukt Tris(trimethylsi1yl)methan HC(SiMe,),, das vermutlich 
durch Reaktion der Alkyllithiumverbindung mit den kom- 
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