
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. 
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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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plexgebundenen Solvensmolekiilen gebildet wird. Vereinigt 
man dagegen eine Suspension der Galliumverbindung in n- 
Pentan bei -60 "C rnit einer Losung der kurzlich von uns 
erstmals hergestellten etherfreien Li-Verbindung[,I im glei- 
chen Losungsmittel, tritt beim Erwarmen eine Farbande- 
rung des zunachst farblosen Reaktionsgemisches iiber gelb 
nach hellrot auf. Nach dem iiblichen Aufarbeiten isolierten 
wir eine dunkelrote, kristalline Verbindung, bei der es sich 
um durch Disproportionierung entstandenes Tris(trimethy1- 
silyl)methylgallium(i) 2 mit dem Galliumatom in der unge- 
wohnlichen[61 Oxidationsstufe + I  handelt. 

4 Ga,Br,. 2 Dioxan + 12 LiC(SiMe,), + 

(a) 
[{GaC(SiMe,),},) + 12 LiBr + 4 ,,GaBr[C(SiMe,),]," 

2 

Das in Gleichung (a) wiedergegebene Molverhaltnis der 
Edukte von 1 :3 entspricht dem auf Ausbeute optimierten 
Ansatz; auch bei Anderung dieses Verhaltnisses im Bereich 
von 1:2 bis 1:4 entsteht 2 als Hauptprodukt und ist nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus n-Pentan oder Toluol in 
Reinsubstanz zu erhalten. Als Nebenprodukt isolierten wir 
neben wenig Tris(trimethy1silyl)methan geringe Mengen des 
farblosen 1,3-Disiletans [Me,Si-C(SiMe,),],[71, das vermut- 
lich uber die Eliminierung von MeLi aus LiC(SiMe,), oder 
von einem GaMe-Fragment aus einer entsprechenden Gal- 
liumverbindung iiber die Zwischenstufe eines Silaethens ent- 
steht. Wegen dieser Nebenreaktion wird nicht das in Glei- 
chung (a) formulierte und bei idealem Ablauf der Dis- 
proportionierung zu erwartende Dialkylgalliumbromid iso- 
liert, sondern nach dem Abtrennen der kristallinen Produkte 
aus der Mutterlauge verbleibt ein hochviskoser Ruckstand, 
der im 'H-NMR-Spektrum eine Vielzahl von Signalen nicht 
identifizierbarer Verbindungen zeigt. 

2 ist thermisch bemerkenswert bestandig und zersetzt sich 
erst oberhalb von 255 "C; an Luft ist es iiber Monate ohne 
Veranderung haltbar. Je nach Charakterisierungsmethode 
ermittelt man einen anderen Oligomerisierungsgrad : Im 
Massenspektrum wird lediglich das Monomer rnit einer rela- 
tiven Intensitat von 100 % nachgewiesen, und das Isotopen- 
muster stimmt sehr gut rnit der berechneten Massenvertei- 
lung iiberein. Schwerere Bruchstiicke, wie sie fur oligomere 
Einheiten zu erwarten waren, treten nicht auf. Die kryosko- 
pische Molmassenbestimmung in Benzol ergibt im ublichen 
Konzentrationsbereich (0.023 mol L- I )  annahernd ein Tri- 
mer, wahrend mit steigender Verdiinnung die Dissoziation 
zunimmt und bei 0.0014 rnolL-' schliel3lich nur noch das 
Monomer vorliegt. Das UV/VIS-Spektrum zeigt Absorptio- 
nen bei 252,294 und 435 nm. Aufgrund eines Vergleichs rnit 
den Spektren der Bis(trimethylsi1yl)methylsubstituierten Di- 
gallium(4)- 1 (360 nmtZ1), und Diindium(4)-Verbindungen 
(380 nmr8]) fiihren wir die langwellige Absorption auf das 
Vorliegen von Metall-Metall-Bindungen zuriick. Sie ist au- 
Derordentlich intensiv und fallt im Gegensatz zu den beiden 
iibrigen Banden erst bei sehr grol3er Verdiinnung vollstandig 
in den mel3baren Intensitatsbereich, hat dann aber iiberra- 
schenderweise die niedrigste Extinktion. Optisch macht sich 
dies durch eine Farbanderung der Losung von rot nach hell- 
gelb bemerkbar. Wir fiihren auch diese Beobachtungen auf 
die mit der Verdiinnung der Probe zunehmende Monomeri- 
sierung von 2 zuriick. 

Die Kristallstrukturbestimmung ergibt fur 2 ein nahezu 
unverzerrtes tetraedrisches Gad-Geriist (Abb. 1). Die Mole- 
kiile zeigen eine Fehlordnung uber eine Pseudospiegelebene 
in x = 0.25, die annahernd mit einer Dreiecksflache des 
Tetraeders (Gal, Ga2, Ga3) zusammenfallt; rnit Besetzungs- 

5122 

Abb. 1.  Struktur eines Molekiiis 2 im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 40% 
Wahrscheinlichkeit). Der besser.cn ubersicht wegen wurden die Methylgruppen 
der SiMe,-Reste nicht aufgenommen. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel I"]: Gal-Ga2 269.2(4), Gal-Ga3 268.5(4), Gal-Ga4 268.0(4), Ga2-Ga3 
270.2(3), Ga2-Ga4 268.9(4), Ga3-Ga4 267.8(4), Gal-CI 206(2), Ga2-C2 206(2), 
Ga3-C3 207(2), Ga4-C4 211(2); Ga-Ga-Ga 59.6(1)-60.5(1), Ga-Ga-C 
143.4(6)-146.3(7). 

faktoren von 0.77 und 0.23 fur die beiden Positionen gelang 
dennoch eine befriedigende Verfeinerung der Strukturpara- 
rneterLg1 des Ga,-Geriists. Die Ga-Ga-Abstande im Cluster 
betragen 267.8(4) bis 270.2(4) pm (Mittelwert: 268.8 pm); sie 
sind damit envartungsgemaD annahernd 15 pm groDer als im 
Tetraalkyldigallium(4)-Derivat 1 rnit isolierter Ga-Ga-Bin- 
dung (254.1(1) pm"]). Analoge Abstandsunterschiede 
(1 1 pm) liegen bei [AI,Cpz], Cp* = C,Me,, rnit ebenfalls te- 
traedrischer Clusterstruktur (AI-A1 276.9(5) pm)rlol und 
dem zu 1 isotypen Dialuminium(4)-Derivat rnit isolierter Al- 
Al-Bindung (266.0(1) pm)[l 'I vor. Auch die Ga-C-Bin- 
dungslangen sind rnit im Mittel 208 pm deutlich groDer als 
Standardwerte['] und liegen im Bereich der kiirzlich in unse- 
rer Arbeitsgruppe erhaltenen Werte fur Bindungen zu ver- 
bruckenden Kohlen~toffatomen[~]. 2 setzt die Reihe kiirzlich 
veroffentlichter Tetraedermolekiile aus Elementen der 
dritten Hauptgruppe fort: Tetra(tert-b~tyl)tetraboran(4)['~~ 
und Tetrakis(pentamethylcyclopentadienyl)tetraalumini- 
um(4)" O1. Die zu 2 analoge Indiumverbindung erhielten wir 
inzwischen auf gleichem Weg aus In,Br, 1 2  TMEDA und 
LiC(SiMe J ,. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphare von gereinigtem Argon n i t  wasser- 
freien Losungsmitteln durchgefiihrt. 
Zu einer Suspension von 0.79 g (1.24 mmol) Ga,Br, 2Dioxan [I] in 20 mL 
n-Pentan tropft man bei -60°C eine Losung von 0.89 g (3.73 mmol) Tris(tri- 
methylsilyl)methyllithium 151 in 30 mL des gleichen Losungsmittels. Nach dem 
Erwarmen auf Raumtemperatur riihrt man eine Stunde weiter, iiltriert, engt 
das rote Filtrat aufca. 10 mL ein und kiihlt auf -30 "C. Die dabei ausfallenden 
Verunreinigungen werden verworfen. Die Mutterlauge wird auf wenige mL 
eingeengt; bei - 60 "C kristallisiert daraus 2 in dunkelroten Sdulen, vermischt 
rnit dem im Text beschriebenen Disiletan [7], das sich durch Sublimation im 
Vakuum anreichern IlOt. Durch mehrfaches Umkristallisieren des Rohpro- 
dukts aus n-Pentan, Cyclopentan oder Toluol erhalt man schlieDlich reines 2 in 
einer Ausbeute von 0.21 g (56%). 
Zers. (unter Argon): 255 "C. - Molmasse (kryoskopisch in Benzol) [gmol-'1: 
gef. 848 (0.023 molL-I), 322 (0.0014 molL-'); ber. 903.9 (trimer) und 301.3 
(monomer); MS (425K, 20eV): m / z  300 (M' (monomer), 100%). 285 

(C,D,, 50.32 MHz): 6 =7.7 (SiMe,), keinSignal fur a-C; IR(Nujo1, CsBr-Plat- 
ten): i [cm-'1 = 1270 m (sh), 1260 s, 1255 m (sh) 6CH,; 1030 w (br); 865 vs, 
845 vs, 805 w (sh), 775 w, 730 w pCH,(Si); 695 vw (sh), 680 m, 660 m (sh), 
655 m vSiC,; 585 s vGaC; 460 w; UV/VIS (n-Pentan): L,,, [nm] (8 )  = 252 
(5000), 294 (6000), 435 (2000). 

(Mi  - CH,, 90%); 'H-NMR (C6D6, 200 MHz): 6 = 0.51; I3C('H)-NMR 
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191 Es wurden funf Diffraktometerdatensitze von 2 mit verschiedenen Kri- 

stallen und bei unterschiedlichen Bedingungen gesammelt. Sie ergaben alle 
die tetraedrische Ga,-Struktur mit anndhernd den in Abbildung 1 genann- 
ten Ga-Ga-Abstinden; sie zeigten aber deutlich unterschiedliche Fehlord- 
nungen, besonders im Bereich der SiMe,-Gruppen, die zum Teil nicht 
vollstindig znlokalisieren waren. Das vorlaufig bei weitem beste Struktur- 
model1 ist in Abbildung 1 gezeigt und im folgenden beschrieben: 
[Gd,{C(SiMe,),},] . Cyclopentan; Diffraktometer CAD-4; Cu,,-Strah- 
lung; -60 "C; Programme VAXSDP und SHELXTL; orthorhombisch, 
P2,2,2,; u=1361.6(3), b =1694.2(4), c =  3061.5(6)pm; V=7062.3 A; 
Z = 4; Kristallabmessungen 0.2 x 0.2 x 0.3 mm; 0-20-Scan; 4021 Me& 
werte mit F > 64.49; 553 Parameter; R = 0.087. Das Molekiil ist uber 
eine Pseudospiegelebene in x = 0.25 fehlgeordnet; wdhrend sich die C-, Si- 
und Ga-Atome fur die stlrker besetzte Position vollstindig anisotrop ver- 
feinern lieBen, gelang das bei der zweiten Position nur fur die freie Spitze 
des Tetraeders. Dies wurde zur Optimierung des Besetzungsfaktors genutzt 
(0.77 zu 0.23). Die Atomlagen im Bereich der nahezu gemeinsamen Basis- 
flache wurden fur die weniger besetzte Position uber die Pseudospiegelebe- 
ne jeweils neu berechnet; sie liehen sich zum gro5en Teil nicht sinnvoll 
verfeinern und wurden daher starr in die Berechnungder Strukturfaktoren 
einberogen. Durch die Verwendung von Substituenten geringerer Symme- 
trie sollte es gelingen, die Fehlordnung der ndhezu kugelformigen Moleku- 
le 2 im Kristall zu beseitigen. Wir versuchen daher gegenwirtig, entspre- 
chende Derivate fur eine exdktere Strukturbestimmung zu synthetisieren. 
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IV(SNC,H,),I und 
[V(SNH,C,H,),(SNHC6H4)] -, homoleptische 
Vanadium(I1r)-Komplexe rnit Schwefel-Stickstoff- 
Donorliganden, und [V(SNC5H4)J - , der erste 
Thiolatovanadium(r1)-Komplex" * 
Von Gerald Henkel*, Bernt Krebs und Wilfried Schmidt 

In den erst vor wenigen Jahren entdeckten vanadiumab- 
hangigen Nitrogenasen['] ist das Metallatom uber Schwefel- 
und vermutlich gleichzeitig auch iiber Stickstoff- und/oder 
Sauerstoffatome gebundenl,]. Auf der Suche nach brauch- 

baren Modellkomplexen fur biologische Vanadiumzentren 
haben wir verschiedene Reaktionen von zwei- und dreiwerti- 
gem Vanadium rnit bifunktionellen Chelatliganden unter- 
sucht. Uber die Ergebnisse der Umsetzungen von VCl, mit 
Ethan-l,2-dithiolat haben wirL3I und anderef4] bereits vor 
einiger Zeit berichtet. Interessanterweise gelingt es aber 
nicht, die bei dieser Reaktion gebildete zweikernige Verbin- 
dung [V,(SCH,CH,S)4]Z- rnit vier Thiolatobrucken mit zu- 
satzlichem Thiolat zu einkernigen Trischelatkomplexen ab- 
zubauen. Wahrscheinlich ist dieser Abbau aus Ladungsgriin- 
den ungunstig. Ahnliche Argumente machen auch verstand- 
lich, warum bisher noch keine homoleptischen Thiolato- 
komplexe von zweiwertigem Vanadium beobachtet wurden. 

Das Ladungsproblem la& sich nun wirkungsvoll umge- 
hen, wenn die bifunktionellen Liganden sowohl eine (gelade- 
ne) Thiolatfunktion als auch ein formal ungeladenes Donor- 
atom a~fweisen[~'. Wir berichten hier uber die Synthese und 
die Charakterisierung einkerniger homoleptischer Thio- 
latovanadiumkomplexe, die von zweizahnigen Liganden rnit 
Schwefel- und Stickstoffdonorfunktionen stabilisiert wer- 
den. 

Bei der Reaktion von VC1, .4MeOH@I rnit Natriumpyri- 
din-2-thiolat in Acetonitril entsteht das Komplex-Anion 1, 
das als Tetraphenylphosphoniumsalz 2 isoliert werden konn- 
te. Setzt man VCl, . 4MeOH dagegen unter gleichen Bedin- 
gungen mit Natriumanilin-2-thiolat urn, so wird das Vana- 
diumatom oxidiert, und man erhalt das Komplexanion 3 rnit 

Liganden in unterschiedlichen Protonierungszustanden. 3 
wurde als Triphenylmethylphosphoniumsalz 4 kristdhiert. 
Der Neutralkomplex 5 bildet sich bei der Umsetzung von 
VC1, rnit Chinolin-8-thiolat. Er fallt aus Acetonitril als Sol- 
vat 6 in Form rotgriiner Nadeln aus. 

Verbindung 2 ist nach unserer Kenntnis der erste struktu- 
re11 charakterisierte Thiolatovanadium(I1)-Komplex (Abb. 1). 
Die Vanadiumatome sind von jeweils drei Schwefel- und drei 
Stickstoffatomen der Pyridin-2-thiolatoliganden verzerrt 
oktaedrisch umgeben. Einem Schwefelatom steht dabei im- 
mer ein Stickstoffatom eines benachbarten Liganden gegen- 
uber, so daD sich eine faciale Anordnung der Donoratome 
gleicher Sorte ergibt. Die mittleren Metall-Ligand-Abstande 
berechnen sich zu 2.545 (V-S) und 2.113 A (V-N). Die drei 
viergliedrigen Chelatringe sind im Rahmen der Standardfeh- 
ler vollstandig eben. Das Komplexsalz 2 kristallisiert dabei 
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I**] Dies, Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Bundesminister fur Forschung und Technologie und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie gefordert. Abb. 1. Das Komplex-Anion [V(SNC,H,),]- 1 in Kristallen von 2. 
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