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Basenfreie monomere Organogalliumhydride ** 
Alan H. Cowley *, Francois P. Gabbai, Harold S. lsom, 
Carl J. Carrano und Marcus R. Bond 

Uber neutrale Galliummono- und -dihydride ist wenig be- 
kannt"]. Die Dimere [Me,Ga(yH)],[21, [H,Ga(p-C1)],[31, 
[H,Ga(p-NMe,)],[4] sowie [H,Ga(p-H),BH,][51 und das Mono- 
mer [HGa(BH,),] mit einem fiinffach koordinierten Gallium- 
atom'" '] sind die einzigen strukturell charakterisierten Verbin- 
dungen dieses Typs. Kurzlich konnten die dreifach koordi- 
nierten Monomere GaHCl, und GaH,C1 in Argon-Matrices 
nachgewiesen werden['I; dies liell darauf schliellen, da13 beim 
Einsatz von geniigend sperrigen Substituenten monoinere Orga- 
nogalliumhydride isolierbar sein konnten. 

Bei der Reaktion von [Ga(Ar)Cl,]['] (Ar = 2,4,6-rBu3C,H,) 
mit LiGaH, in Et,O bei -78 "C entsteht die farblose, kristalline 

Verbindung 1 in 73% Ausbeute. 
Der intensivste Peak bei m/z 315 
im CI-Massenspektrum von 1 ist 
in Ubereinstimmung mit dem .-+pH \ H hochauflosenden Massenspek- 
trum [Ga(Ar)H]' zuzuord- 
nen['']. Dall eine terminale 

1 GaH,-Einheit im neutralen Mo- 
lekiil vorhanden ist, zeigen die In- 
frarot-Banden im Bereich von 

terminalen Ga-H-Streckschwingungen (v, = 1908 cm- ' (sh), 
v,, = 1887 cm-') sowie die relativen Intensitaten der Resonanz 
signale der GaH,-Einheit und die des Arylsubstituenten im 'H- 
NMR-Spektrum"']. Dariiber hinaus deutet die entschirmte 
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Lage des GaH,-Signals (6 = 6.41) auf ein basenfreies Produkt 
hin, da zum Beispiel Amin-Gallan-Addukte Hydrid-Resonanz- 
signale im Bereich 6 = 4.5-5.0 aufweiscn["]. Die monomere 
Struktur von 1 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse besta- 
tigt['*I. Die Molekiile von 1 (Abb. 1) sind auf einer kristallogra- 

"Y 
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Abb. 1 .  Struktur von 1 im Kristall. Die fBu-Gruppen an C(2) und C(6) sind fehlge- 
ordnet und nnr die Methylgruppen mit den hochsten Besetzungsparamelern darge- 
stellt. Die Wasserstoffatome am Galliumatom wurden nicht lokalisiert. Ausgewahl- 
te Abstinde [A]: Ga-C(1) 1.942(7), G a . .  .C(X) und Ga"'C(14) 2.56(2). 

phischen Spiegelebene angeordnet, die sich bei J = + in der 
Raumgruppe P2Jm befindet ; auffallend kurze intermolekulare 
Abstiinde treten nicht auf. Die an das C(2)- und C(6)-Atom 
gebunden tBu-Gruppen sind bezuglich einer 180 "C-Drehung 
urn die C(2)-C(7)- bm.  C(6)-C(13)-Bindung fehlgeordnet. Auf- 
grund dieser Fehlordnung und der schwachen Streuung war es 
nicht moglich, die am Galliumatom gebundenen Wasserstoff- 
atome in der Fourier-Differenzdichte-Karte zu lokalisieren. Die 
Ca-C-Bindungen in 1 (1.942(7)A) sind nahezu gleich lang wie 
die in [Ga(Ar)Cl,][gl; die Abstande Ga . . . C(8) und Ga . . . C(14) 
sind kurz (2.56(2$). Verbindung 1 kann bei 80°C Torr) 
unzersetnt sublimiert werden; Losungen von 1 in Benzol werden 
beim Bestrahlen ( R  = 254 nm) rasch photolysiert, wobei Ca', 
H, und 1 ,3,5-tBu,C,H3 entstehen. 

Das erwartete Produkt der Umsetzung von [Ga(Ar),C1]['31 
mit LiGaH, in Et,O bei -78" war das Monohydrid 
[Ga(Ar),H] . Wenngleich im CI-Massenspektrum Peaks fur 
[Ga(Ar),H] + und [Ga(Ar),] + sowie im IR-Spektrum Banden 
fur eine terminale Ga-H-Einheit auftreten, ist das Resonanzsi- 
gnalmuster im 'H-NMR-Spektrum von 2 im Bereich der aro- 

2 

matischen und tBu-Protonen betrichtlich komplexer als erwar- 
tet'"]. Eine Rontgenstrukturanalyse zeigte, daW das farblose, 
kristalline Produkt tatsachlich ein Isomer der Zielverbindung ist 
(Abb. 2)[121. 
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Das Hydrid 2 liegt im festen Zustand monomer vor; unge- 
wohnliche intermolekulare Wechselwirkungen treten nicht auf. 
Das an das Galliumatom gebundene Wasserstoffatom konnte in 
der letzten Fourier-Diffcrenzdichte-Karte lokalisiert werden, 
und obwohl die metrischen Parameter nicht sehr genau sind, ist 
das Galliumatom eindeutig trigonal-planar umgeben. Fur eine 
terminale Ga-H-Bindung an einem dreifach koordinierten 
Galliumatom lagen bisher keine experimentellen Werte vor. Die 
Ga-H-Bindungslange in 2 (1.43( 10)A) konnte man mit denen 
durch Elektronenbeugung in der Gasphase[2-61 ermittelten von 
vier- und finffach koordinierten Verbindungen (1.487, 1.586 A) 
und init dem fur GaHCl? mit ab-initio-Methodeii berechneten 
Wert von 1.527 vergleichen. Die Ga-C(Ar)-Bindung in 2 ist 

Hl23Al 

ci211 

c11041 

Abb. 2.  StrukturvonZimKristalI. Alle WasserstoT~atomeauDer H(l).H(23a) und 
H(36C) sind der Ubersichtlichkeit halher weggelassen. Die IBu-Gruppen an C(4) 
uud C(10) sind fehlgeordnet. Wichtige Abstiinde [A] und Winkel ['I: Ga(1)-C(1) 
1.983(17), Ga(1)-C (82) 1 .Y72(17), Ga (1 j-Ii (1) 1.41(10), C (80)-C(82) 1.551(23) 
Ga(1). ..H(23A)2.28(2),Ga(l). . .H(63C)2.03(2); C(l)-Ga(I)-C(82) 120.2(6). 
C (1)-Ga(1) 131(5). C(82)-Ga(l)-H(l) 108(5). Ga (1 )-C(82)-C(80) 119.2(1 l ) ,  
H(23A)-Ga(l)-H(63C) 168.4(7). 

init 1.983(17) 8, ein wenig langer als die in 1 (1.942(7) A), was 
offensichtlich auf die griiJ3ere sterische Hinderung in 2 zuruck- 
zufiihren ist. Strukturell interessant sind die kurzen Abstande 
zwischen dem Galliumatom und je einein Wasserstoffatom der 
beiden ortho-tBu-Gruppen (Abb. 2 ) .  Der Ga(1) . . . H(63 C)-Ab- 
stand ist mit 2.03(2) 8, kiirzer als der Ga(1) ' . H(23A)Abstand 
(2.28(2) A), und die errechnete Position von H(63C) ergibt, daU 
dieses Atom direkt auf das Galliumzentrum gerichtet ist. Das in 
der letzten Fourier-Differenzdichte-Karte lokalisierte H(23 A)- 
Atom ist dagegen so positioniert, da13 der Mittelpunkt der 
C(23)-H(23 A)-Bindung sich nahe an der quasi-dreizihligen 
Achse des Galliumatoms befindet, d. h. eine agostische Wechsel- 
wirkung nahelegt. Solche Wechselwirkungen konnten tatsich- 
lich die Isomerisierung von [Ga(Ar),H], dessen zwei Arylreste 
uber die @so-C-Atome an das Galliumatom gebunden sind, zu 
2 erkllren. Wic in Schema 1 gezeigt, koiinte eine agostische 
Wechselwirkung zwischen dein Galliumatom und einer C-H- 
Bindung von einer der ortho-tBu-Gruppen (C-H,) zu einem 

Transfer des H,-Atoms 
auf das Galliumatom 
sowie zur Bildung einer 
neuen (;a-C-Bindung 
unter gleichzeitiger 
Spaltung einer Ga- 
C(ipso)-Bindung und 

t B u  einer 1,2-Ubertragung 

H 
\ IH "* "",>c, ,CH3 

ring erfolgen. 

t Bu 

Schema I .  Postulierter IJmlagerungsmecha- 
nismus fur dic Isomerisierung zu 2. 

von HA auf den AYl- 

Meller et al."31 haben berichtet, da13 sich [Ga(Ar),Cl] 
bcim Erhitzen auf 140-16O'C im Hochvakuum in 
[Ga(CH,CMe,C,H,{ 3,5-tBu2))(Ar)(C1)] und ein Benzo[b]gallo- 
Ian umwandelt. Vermutlich weist diese Reaktion einen anderen 
Mechanismus auf, da wir nicht die Bildung eines Gallolans be- 
obachten. Dariiber hinaus isomerisiert [Ga(Ar),H] zu 2 bei 
deutlich milderen Bedingungen (Normaldruck und eine Tempe- 
ratur von maximal 25°C). 

Versuche, die analogen Indiumhydride herzustellen, verliefen 
bisher erfolglos. Beispielsweise bildet sich aus dem neuen mono- 
meren Indiumchlorid [In(Ar),Cl] 3 uiid LiGaH, in Et,O bei 
- 78 "C durch Arylabspaltung und Transmetallierung 1. 

E.uperirncntelles 
1 :  8 mmol LiGaH, in 20 mL Et,O worden bei - 78 "C zu einer Losung von 
[Ga(Ar)CI,] [8] (0.39 g, 1.0 mmol) in 3 mL Et,O gegehen. Man lie8 langsam auf 
25 "C erwarmen: die entstandene Reaktionsmischung wurde weitere 20 h hei d i e m  
Temperatur geruhrt. Lobungsmitlel und fliichtige Bestandteile wurden untcr ver- 
minderkm Druck entfernt, der weil3e Ruckbtand mit 10 mL Hexaneatrahiert. Nach 
3 h Riihren wurde diese Losung tiltriert und das Volumcn dieses Filtrats auf 3 mL 
eingeengt. Zur Rontgcnstrukturanalyse geeigncte Kristalle von 1 wurden durch 
Ahkiihlung der gcsittigten Losung auf - 20 "C erhalten. Ausbeute: 73 % (0.23 g, 
Schmp. 134 T). 
Verbindung 2 wurde auf ahnlichc Weise hcrgestellt. Ausbeute: 42%, Schmp. 180 "C 
(Zers.). 
3: Eine Aukchlimniung von InC1, (1.11 g. 5.0 mmol) in 50mL Hexan wurde zu 
einer Suspension von ArLi (2.52 g, 10 mmol) in 200 mL Hexan hinzugefugt. Die 
Reaktionsmischung wurde 18 h unter RuckfluR erhitzt. Das L~suugsmittel und 
fluchtige Bestdndteile wurden unter nermindertem Druck entfernt, der weiDe Riick- 
stand dreimal mil 20 mL Pentan gewaschen. Die Pcntan-Extrakte wurden iiber 
Kieselgur Gltriert und das Volnmen des Filtrats auf dic Halfte eingeengt. Nachdem 
dime Losung mehrere Tage hei -20°C aufbcwahrt wurde, bildeten sich kleine, 
farblose Kristalle von 3 (Schmp.) 170'C. Ausbeute: 18% (0.58 g). 
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(~,9H,p-zBu),6.4l(br,2H,GaH,),7.40(s,2H,H-Aryl);2:6=1.46(br,2H, 
CH,), 1.70 is .  6 11. 2 CHJ, 6.62 (br, 1 H. GaH); 3,5-fBu2C,H,: 1.23 (s. 18 H, 
Pt-tBti). 7.40 {l. 1 H. p-H-Aryl, J=1.8  Hz), 7.57 (d, 2H.  o-H-AwI. 
J=l.8IIz),2.4.6-~Bu,C,H,:l.34(5.9H,p-tBu).1.38(s,18H.o-tBu),7.42(~. 
2H.  Il-Aryl). 3: 6 =1.71 (s, 9H,p-IBu),  1.58 (s, 18H. o-tBtt), 7.62 (s. 2H.  

'H-YMR(300.15 MHz,C,D,,295 K,TMS): 1:6 =1 .29(~ ,18H,o - tB~) ,  1.35 

KAryI); IR(KBr): 1: qcm-'] = 2961 s, 2905m. 2867m. 2818w sh. 1908msh. 
1877s, l5X4s, 1540m, 1 5 3 0 ~ .  1476m. 1461m. 1392s. 1361s, 1255m. 1217m, 
1202w, 1 1 9 0 ~ .  1145m. 1106s br. 992w sh, 965m, 811m, 767m; 2 :  
"[cm-'1 = 2963s. 2905m, 2867m. 1843m, 1596m; 1477m. 1 4 6 0 ~ .  1393w, 
1362111,1261 s, 1245wsh, 1202wbr, 10YYs, 10235,899 w. 872m,802s, 72Sw sh, 
714m br; 3: qcm-'1 = 2966s, 2901m br, 2875s.  1786w, 1769n, 159hw, 
1539w, 1 4 8 6 ~  sh, 1462s; 1404s 13651, 1271m sh, 125Rs, 1210m, 112Rm, 
I101 s, 1022m br. 930w, 906m, X81 s, 81 I s, 745m; MS (CI. CH,): l:m:'z:315 
(M' - H ,  100%); HR-MS: her (C,,H,,6'Gaj 115.1603. gef. 315.1590; 2: 
m:z:559 (ik" -~ H, 100%), 315 ( M '  - tBu,C,H,, 47%); HR-MS: ber. 
(C,,II,,6'Ga) 559.3794, gef. 559.3778; 3: mji:676 ( M -  + CI). 605 
( M -  - Clj. 395 (k- - Ar'); HR-MS: ber. (C36H,,InCI,) 675.2954 
( M -  + Cl) gef. 675.2945. Die Kristallstruktur von 3 wird an anderer Stelle 
veroffentlicht. 
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C. Jones. G. A. Koutsantonis. C. L. Raston, Polyhedron 1993, 12, 1829. 
Kiistallstrukturdaten fur 1. C,,H,,Ga. monoklin, Raumgruppe P2:m Z = 2.  
n = 9.927(1), (1 = 9.694(2). c =10.273(1)A, f i  =112.58(1), V =  912.9(3)A3. 
pbfr =1.15g~m-~,Mo, , ,? .  =0 .73073~,p=1.48Ymm~’.Bei173Kw~urden  
auf einem Nicolet-P 3-Diffraktometer 171 1 unabhangige Reflexe (o-Scan- 
Technik, 4.0 < 2 0  < 50.0) aufgenommen. 907 Reflexe mit I > 4u(1) wurden 
zur Strukturlosung und Verfeinerung verwendet: R = 0.095. Die ortho-stindi- 
gen EBu-Gruppen sind fehlgeordnet. Die Besetzungsparameter fur C (8) und 
C(9) betragen 69(1)%; die furC(14) und C(15) betragen S5(1)%. Die an das 
Cia-Atom gebundenen H-Atome konnten nicht lokahsiert werden und wurden 
in der Verfeinerung nicht beriicksichtigt; die anderen Wasserstoffatome wur- 
den in idealisierten Positionen berechnet (C-H-Bindung 0.96 A). Kristall- 
strukturdaten fiir 2, C,,H,,Ca. monoklin, Raumgruppc P2, :n .  Z = 4, 
a = 9.355(2).b = 27.930(6),c =14.110(3)A,/) =107.14(3)’, V = 3523.0(l)A3, 
pbcr. =1.059 gcm-3, Mo,,, J. = 0.71073A. fl = 0.801 mm-’.  Bei 298 K wur- 
den auf eiiiem Siemens-R3 m/V-Diffraktometer 4485 ( 2  0-0-Scan-Technik, 
3.5 < 2 0  < 45.0‘) aufgenommen. 1567 Reflexe mit I > 4u(1) wurden zur 
Sturkturlosung und Verfeinerung verwendet; R = 0.081 3. Zwei der rBu-Cirup- 
pen sind fehlgcordnet. Die Resetsungsparameter betragen 71(3)% fur C (411, 
C(42)undC(43);diefiir C(IOl).C(104) undC(105) betragen47(2)%. Weite- 
re Einzelheiten zur Kri5tallbtrukturuntersuchung konnrn beim Fachinforma- 
rionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenrtein-Leopoldshafen. unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-58075 angefordert werden. 
A. Meller, S. Pnsch. E. Pohl, L. Harning, R. Herbst-Irmer, Chem. Ber. 1993, 
126. 2255. 

Benziporphyrin, ein Benzol enthaltendes, 
nicht aromatisches Porphyrinanalogon 
Kurt Berlin und  Eberhard Breitmaier * 

Eine reizvolle Variante. das Grundgeriist des Porphyrins fur 
die vielfaltigsten Anwendungen“] zu modifizieren, ist der Ersatz 
des Pyrrolrings durch andere Fiinfring-Heteroarene wie Furan 
und Thiophen[*] sowie durch PyridinL3x4I oder Benzol. Im Falle 
der 1,3-disubstituierten Sechsringe ist die 18 n-Elektronen-Aro- 
matizitit des Makrocyclus nur zu Lasten des 6 n-aromatischen 
Systems moglich. Demnach stellt sich die Frage, welcher der 
beiden Ringe die Konkurrenz um die Aromatizitat gewinnt. 
Kurzlich gelang uns die Synthese eines modifizierten Por- 
phyrinogens, in dem ein Pyrrol- durch einen Pyridinring ersetzt 
istr4’. Die maximal ungesattigte, dem Porphyrin entsprechende 
Verbindung, ein 18 n-aromatisches Tautomer, konnten wir je- 
doch nicht erhalten. Die Oxidation des Pyriporphyrin~gens[~] 
fuhrt zum Keton. 

Wir berichten hier uber den ersten Benzol enthaltenden, dem 
Porphyrin entsprechenden Makrocyclus, der im Gegensatz zu 
den Pyrip~rphyrinen[~I einfach durch Oxidation seines Porphy- 
rinogens 3 erhaltlich ist. Der Isophthalaldehyd 1 wird mit der in 
situ decarboxylierten Tripyrrandicarbonsaure 2 b[’] in Dichlor- 
methaniTHF rnit 33proz. HBr in Eisessig als Katalysator zum 
Makrocyclus kondensiert, der ebenfalls in situ mit p-Chloranil 
zu 4 oxidiert wird. In Analogie zu Pyriporphin schlagen wir fur 
das unsubstituierte Grundgerust die Bezeichnung Benziporphin 
und die in 4a angegebene Bezifferung vor. 

Die spektroskopischen Daten der Verbindung ergeben keiner- 
lei Hinweise darauf, daR eine 18-n-Aromatizitat und damit das 
cyclisch durchkonjugierte Tautomer vorliegen konnte. So fehlt 
im UV-Spektrum die fur Porphyrine charakteristische Soret- 
Bande (420 nm, lg E > 4), und im ‘H-NMR-Spektrum erfahren 
die Pyrrol-NH-Protonen (6 = 8.90) und das innere benzoide 
Proton (6 = 7.88) nicht die typische Abschirmung der inneren 
Protonen eines [I 8lAnnulens. Demnach liegen die Tautomere 

[‘I Prof. Dr. E. Breitmaier. DipLChem. K. Bcrlin 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitit 
Gerhard-Domagk-StraUe 1, D-53121 Bonn 
Telefax: Int. +228;73-5683 

1 Z a : R = B n  
2 b : R = H  

H €1 

H 
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4a/b (4:1 in CDC1,) mit intaktem benzoiden Aren vor. Das 
aromatische 18 n-Elektronen-Tautoiner tritt also selbst dann 
nicht auf, wenn nur ein 6n-Aren dem [18]Annulen geopfert wer- 
den muB. Damit zeigt 4 als Prototyp von Makrocyclen, in denen 
benzoide Ringe die Pyrrolringe des Porphyrins sukzessive erset- 
Zen, daR Porphyrin-Analoga rnit mehr als einem 6i~-Aren[~l auf 
keinen Fall [I 8lAnnulene sein konnen. 

Die Darstellung von 4 klart auch das iiberraschende Verhal- 
ten des “Pyrip~rphyrinogens”[~l gegeniiber Oxidationsmitteln 
als Folge von Nebenreaktionen der reaktiven a-Alkylgruppe des 
Pyridinrings und nicht als Konsequenz der unerreichbaren 18 n- 
Aromatizitit. 

Experimentelles 
Der Tripyrrandibenzylester 2a (635 mg. 1 mmol) wird in 80 mL wasserfreiem THF 
geliist und mit 200 mg Palladiuinkohle (10% Pd) und 0.1 mL Triethylaniin versetzt. 
Es wird 3 h bei Normaldruck hydriert, der Katalysator wird abgesaugt und das 
Filtrat von 2b zu einer Losung van Isophthalaldehyd l(134 mg. 1 mmol) in 800 mL 
Dichlormethan zugetropft. AnschlieUend wird 15 min Argon eingeleitet und dann 
rnit 1.8 mL einer Losung von HBr in Eisessig (33 %) versetzt. Ndch 4 h Ruhren 
unter AusschluR von Licht werden 750 mgp-Chloranil zugesetzt . IS  min spiter wird 
rnit 2.5 mL Triethylamin neutralisiert und dann ca. 15 h stehengelassen. Das 
Losungsrnittel wird im Vakuum abdestilliert nnd der Riickstand slulen- 
chromatographisch unter Argon an neutralem Aluminiumoxid aufgearbeitet: 
Laufmittel: a) Essigester/Cyclohexan 2:3, b) Dichlormethan,/Petrolether (Siede- 
hereich 40-60°C) 1.2, R, = 0.21. Aus der dunkelgriinen Fraktion werden 27 mg 
(58.6 pmol, 5.9 %) schwarzblaue Kristalle erhalten. Ausgewahlte physikalische und 
spektroskopische Daten von 4: Schmp. 135-138 “C (Zers.): MS (70 eV): m:z (%): 
463.2985 (53), ber. 463.2988 [M’ + 2H], 462.3 (48) [M’ +HI ,  461.2841 (IOO),  
ber.461.2831 [M’]: ‘H-NMR(400MHz,CDCI3):S =1.27,1.36(2t, 12H;9b-H,/ 
13 b-H), 2.34.2.42 (2s, 6 H  (1 :4); 8a.H), 2.77.2.85 (2 q, 8H; 9a-H 13a-H). 6.57 (s, 
2 H ;  11-H), 7.25,7.28 (s, 2 H (3 :4): 6-H), 7.74 (t, 3 J ( H ,  H) = 8.2 Hz, 3 H ;  3-H), 7.88 
(m br, 1 H;  22-H), 7.98 (d: 2H;  2-H), 8.90 (s br, 1 H;  NH); 13CC-NMR (100 MHz, 
CDC13,Datenvon4a): b =10.3(C-Xa), 15.3,16.O(C-9b/C-l3b), 18.0,18.4(C-9a/ 
C-I3a), 92.9 (C-11). 122.4 (C-6). 124.8 (C-22): 128.7 (C-3), 133.9 (C-IZ), 137.2 

UV/VIS(CH,CI,): A,,, (IgE) = 243 nm(4.19),315(4.39), 381 (4.49),610(3.49), 632 
(3.50), 716 (3.24): IR (KBr): i. = 3309, 3040, 2960, 2928, 2865. 1618. 1587, 1572. 
1434, 1101. 809, 687 cin-’. 

((2-2). 140.4(C-l3). 141.0 (C-9),141.2(C-8), 147.7 (GI), 156.9(C-7), 168.8 (C-10): 
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