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Basenfreie monomere Organogalliumhydride **

Alan H. Cowley*, Francois P. Gabbai, Harold S. Isom,
Carl J. Carrano und Marcus R. Bond

Uber neutrale Galliummono- und -dihydride ist wenig be-
kannt!'!, Die Dimere [Me,Ga(u-H)},™*, [H,Ga(u-CD),™,
[H,Ga(u-NMe,)], ! sowie [H,Ga(u-H),BH,]'™ und das Mono-
mer [HGa(BH,),] mit einem finffach koordinierten Gallium-
atom!® 7' sind die einzigen strukturell charakterisierten Verbin-
dungen dieses Typs. Kiirzlich konnten die dreifach koordi-
nierten Monomere GaHCI, und GaH,Cl in Argon-Matrices
nachgewiesen werden'®; dies lieB darauf schlieBen, dall beim
Einsatz von geniigend sperrigen Substituenten monomere Orga-
nogalliumhydride isolierbar sein konnten.

Bei der Reaktion von [Ga(An)CL]™ (Ar = 2,4,6-1Bu;C¢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

J/ in Ubereinstimmung mit dem
tBu Ga, hochauflésenden  Massenspek-
H trum  [Ga(Ar)H]*  zuzuord-

1By 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, =1908cm™" (sh),
v,. =1887 em~1) sowie die relativen Intensititen 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 § = 4.5-5.0 aufweisen!''!. Die monomere
Struktur von 1 wurde durch eine ROntgenstrukturanalyse besta-
tigt!*2], Die Molekiile von 1 (Abb. 1) sind auf einer kristallogra-

Abb. 1. Struktur von 1im Kristall. Die tBu-Gruppen an C(2) und C(6) sind fehlge-
ordnet und nur die Methylgruppen mit den hochsten Besetzungsparametern darge-
stellt. Die Wasserstoffatome am Galliumatom wurden nicht lokalisiert. Ausgewéhi-
te Abstinde [A]: Ga-C(1) 1.942(7), Ga - - -C(8) und Ga--- C(14) 2.56(2).

phischen Spicgelebene angeordnet, die sich bei y =% in der
Raumgruppe P2, /m befindet; auffallend kurze intermolekulare
Abstinde treten nicht auf. Die an das C(2)- und C(6)-Atom
gebunden /Bu-Gruppen sind beziiglich einer 180 °C-Drehung
um die C(2)-C(7)- bzw. C(6)-C(13)-Bindung fehlgeordnet. Auf-
grund dieser Fehlordnung und der schwachen Streuung war es
nicht moéglich, die am Galliumatom gebundenen Wasserstofi-
atome in der Fourier-Differenzdichte-Karte zu lokalisieren. Die
Ga-C-Bindungen in 1 (1.942(7)A) sind nahezu gleich lang wie
die in [Ga(Ar)Cl,]"); die Abstiinde Ga - - - C(8) und Ga - - - C(14)
sind kurz (2.56(2)A). Verbindung 1 kann bei 80 °C (102 Torr)
unzersetzt sublimiert werden; Lésungen von 1 in Benzol werden
beim Bestrahlen (A = 254 nm) rasch photolysiert, wobei Ga®,
H, und 1,3,5-tBu,C,H, entstehen.

Das erwartete Produkt der Umsetzung von [Ga(Ar),Cl]!*!
mit LiGaH, in Et,0 bei —78° war das Monohydrid
[Ga(Ar),H]. Wenngleich im CI-Massenspektrum Peaks fiir
[Ga(Ar),H]™ und [Ga(Ar),]" sowie im IR-Spektrum Banden
fiir eine terminale Ga-H-Einheit auftreten, ist das Resonanzsi-
gnalmuster im 'H-NMR-Spektrum von 2 im Bereich der aro-

tBu
H
tB G
u a\
CH, /CH:;
~N
tBu /C 2
H,C tBu
tBu

matischen und fBu-Protonen betrichtlich komplexer als erwar-
tet™%, Eine Rontgenstrukturanalyse zeigte, dal das farblose,
kristalline Produkt tatsichlich ein [somer 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. Fiir eine
terminale Ga-H-Bindung an einem dreifach koordinierten
Galliumatom lagen bisher keine experimentellen Werte vor. Die
Ga-H-Bindungslinge in 2 (1.43(10)A) kénnte man mit denen
durch Elektronenbeugung in der Gasphasel? ™ ¢! ermittelten von
vier- und fiinffach koordinierten Verbindungen (1.487, 1.586 A)
und mit dem fiir GaHCl, mit ab-initio-Methoden berechneten
Wert von 1.527 A vergleichen. Die Ga-C(Ar)-Bindung in 2 ist

d

) Ci6

€CI43) cis)

cen ) ¢
cle2

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Alle Wasserstoffatome auBer H(1), H(23a) und
H (36 C) sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Die /Bu-Gruppen an C(4)
und C(10) sind fehlgeordnet. Wichtige Abstinde [A] und Winkel [7]: Ga(1)-C(1)
1.983(17), Ga(1)-C(82) 1.972(17), Ga(1)-H(1) 1.43(10), C(80)-C(82) 1.551(23)
Ga(1)---H(23A)2.28(2), Ga(1) - - - H(63C) 2.03(2); C(1)-Ga (1)-C(82) 120.2(6),
C(1)-Ga(1) 131(5). C(82)-Ga(1)-H(1) 108(5), Ga(1)-C(82)-C(80) 119.2(11),
H(23A)-Ga(1)-H(63C) 168.4(7).

mit 1.983(17) A ein wenig linger als die in 1 (1.942(7) A), was
offensichtlich auf die grofere sterische Hinderung in 2 zuriick-
zufithren ist. Strukturell interessant sind die kurzen Abstdnde
zwischen dem Galliumatom und je einem Wasserstoffatom der
beiden ortho-tBu-Gruppen (Abb. 2). Der Ga(1) - - - H(63 C)-Ab-
stand ist mit 2.03(2) A kiirzer als der Ga(1) - - - H(23 A)-Abstand
(2.28(2) A), und die errechnete Position von H(63 C) ergibt, daf
dieses Atom direkt auf das Galliumzentrum gerichtet ist. Das in
der letzten Fourier-Differenzdichte-Karte lokalisierte H(23 A)-
Atom ist dagegen so positioniert, dal} 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 kénnten tatsich-
lich die Isomerisierung von [Ga(Ar),H], dessen zwei Arylreste
iiber die ipso-C-Atome an das Galliumatom gebunden sind, zu
2 erkldren. Wic in Schema 1 gezeigt, kénnte eine agostische
Wechselwirkung zwischen dem Galliumatom und einer C-H-
Bindung von einer der ortho-tBu-Gruppen (C-Hp) zu einem

Transfer des Hgz-Atoms

auf das Galliumatom

" HE'\H\C/H CH, sowie Zur\Bil;}un}g einer

By A\ ’,' \C/\CH3 neuen ba-Q-Blnfigng

Ga_ unter gleichzeitiger

f‘ Spaltung einer Ga-

C(ipso)-Bindung und

1Bu tBu fBu tBu einer 1,2-Ubertragung

von H, auf den Aryl-
ring erfolgen.

Schema 1. Postulierter Umlagerungsmecha-
nismus fiir dic Isomerisierung zu 2.
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Meller et al.'!3 haben berichtet, daB sich [Ga(Ar),C]]
beim  Erhitzen auf 140-160°C im Hochvakuum in
[Ga(CH,CMe,C H,{3,5-1Bu, }){Ar)(C])] und ein Benzo[b]gallo-
lan 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 und LiGaH, in Et,O bei
—78°C durch Arylabspaltung und Transmetallierung 1.

Experimentelles

1: 8 mmol LiGaH, in 20 mL Et,0 wurden bei —78°C zu eciner Lésung von
[Ga(Ar)Cl1,] [8] (0.39 g, 1.0 mmol) in 3 mL Et,O gegeben. Man lieB langsam auf
25°C erwiirmen; die entstandene Reaktionsmischung wurde weitere 20 h bei dieser
Temperatur geriihrt. Ldsungsmittel und (lichtige Bestandteile wurden unter ver-
minderlem Druck entfernt, der weifle Ritckstand mit 10 mL. Hexan extrahicrt. Nach
3 h Rithren wurde diese Losung filtriert und das Volumen dieses Filtrats auf 3 mL
eingeengt. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1 wurden durch
Abkihlung der gesittigten Losung auf — 20°C erhalten. Ausbeute: 73% (0.23 g,
Schmp. 134°C).

Verbindung 2 wurde auf dhnliche Weise hergestellt. Ausbeute: 42 %, Schmp. 180 °C
(Zers.).

3: Eine Aufschlimmung von InCl; (1.11 g, 5.0 mmol) in 50 mL Hexan wurde zu
einer Suspension von ArLi (2.52 g, 10 mmol) in 200 mL Hexan hinzugcfiigt. Die
Reaklionsmischung wurde 18 h unter Rickflull erhitzt. Das Ldsungsmittel und
flichtige Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt, der weifle Riick-
stand dreimal mil 20 mI. Pentan gewaschen. Die Pentan-Extrakte wurden iiber
Kieselgur filtriert und das Volumen des Filtrats anf dic Hilfte eingeengt. Nachdem
diese Losung mehrere Tage bei —20°C aufbewahrt wurde, bildeten sich kleine,
farblose Kristalle von 3 (Schmp.) 170 °C. Ausbeute: 18 % {0.58 g).
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Benziporphyrin, ein Benzol enthaltendes,
nicht aromatisches Porphyrinanalogon

Kurt Berlin und Eberhard Breitmaier™*

Eine reizvolle Variante, das Grundgeriist des Porphyrins fiir
die vielfiltigsten Anwendungen'! zu modifizieren, ist der Ersatz
des Pyrrolrings durch andere Fiinfring-Heteroarene wie Furan
und Thiophen!® sowie durch Pyridin!* *! oder Benzol. Im Falle
der 1,3-disubstituierten Sechsringe ist die 1§ 7-Elektronen-Aro-
matizitit des Makrocyclus nur zu Lasten des 6 m-aromatischen
Systems moéglich. Demnach stellt sich die Frage, welcher der
beiden Ringe die Konkurrenz um die Aromatizitit gewinnt.
Kiirzlich gelang uns die Synthese eines modifizierten Por-
phyrinogens, in dem ein Pyrrol- durch einen Pyridinring ersetzt
isti*l, Die maximal ungesittigte, dem Porphyrin entsprechende
Verbindung, ein 18 z-aromatisches Tautomer, konnten wir je-
doch nicht erhalten. Die Oxidation des Pyriporphyrinogens'!
fiithrt zum Keton.

Wir berichten hier iiber den ersten Benzol enthaltenden, dem
Porphyrin entsprechenden Makrocyclus, der im Gegensatz zu
den Pyriporphyrinent einfach durch Oxidation seines Porphy-
rinogens 3 erhaltlich ist. Der Isophthalaldehyd 1 wird mit der in
situ decarboxylierten Tripyrrandicarbonsiure 2b!*1 in Dichlor-
methan/THF mit 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 fiir
das unsubstituierte Grundgeriist die Bezeichnung Benziporphin
und die in 4a angegebene Bezifferung vor.

Die spektroskopischen Daten der Verbindung ergeben keiner-
lei Hinweise darauf, daB eine 18-n-Aromatizitit und damit das
cyclisch durchkonjugierte Tautomer vorliegen kénnte. So fehlt
im UV-Spektrum die fiir Porphyrine charakteristische Soret-
Bande (420 nm, 1g ¢ > 4), und im 'H-NMR-Spektrum erfahren
die Pyrrol-NH-Protonen (§ = 8.90) und das innere benzoide
Proton (8 =7.88) nicht die typische Abschirmung der inneren
Protonen eines [18]Annulens. Demnach liegen die Tautomere
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Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitiit
Gerhard-Domagk-Strale 1, D-53121 Bonn
Telefax: Int. +228/73-5683

1356 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

C/©\ BUBYA
OH CHO +  ROCT ™ 1 CO,R
|
1 H H

H 2a:R=Bn
2b:R=H

p-Chloranit

R e

HBr/HOAc
e ——
CHZC]Z’ THF

4a/b (4:1 in CDCl,) mit intaktem benzoiden Aren vor. Das
aromatische 18 zn-Elektronen-Tautomer tritt also selbst dann
nicht auf, wenn nur ein 6 7-Aren dem [18]Annulen geopfert wer-
den muB3. Damit zeigt 4 als Prototyp von Makrocyclen, in denen
benzoide Ringe die Pyrrolringe des Porphyrins sukzessive erset-
zen, daB3 Porphyrin-Analoga mit mehr als einem 6 7-Aren!® auf
keinen Fall [18]Annulene sein kdnnen.

Die Darstellung von 4 klirt auch das liberraschende Verhal-
ten des “Pyriporphyrinogens”!*! gegeniiber Oxidationsmitteln
als Folge von Nebenreaktionen der reaktiven a-Alkylgruppe des
Pyridinrings und nicht als Konsequenz der unerreichbaren 18 n-
Aromatizitiit.

Experimentelles

Der Tripyrrandibenzylester 2a (635 mg, 1 mmol) wird in 80 mL wasserfreiem THF
gelést und mit 200 mg Palladivmkohle (10 % Pd) und 0.1 mL Triethylamin versetzt.
Es wird 3h bei Normaldruck hydriert, der Katalysator wird abgesaugt und das
Filtrat von 2b zu einer Losung von Isophthalaldehyd1 (134 mg. 1 mmol) in 800 mL
Dichlormethan zugetropft. Anschliefend wird 15 min Argon eingeleitet und dann
mit 1.8 mL einer Losung von HBr in Fisessig (33%) versetzt. Nach 4 h Rilhren
unter Ausschluf von Licht werden 750 mg p-Chioranil zugesetzt. 15 min spiter wird
mit 2.5mL Triethylamin neutralisiert und dann ca. 15h stehengelassen. Das
Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Rickstand sidulen-
chromatographisch unter Argon an neutralem Aluminiumoxid aufgearbeitet:
Laufmittel: a) Essigester/Cyclohexan 2:3, b) Dichlormethan/Petrolether (Siede-
bereich 40-60°C) 1:2, R, = 0.21. Aus der dunkelgriinen Fraktion werden 27 mg
(38.6 ymol, 5.9 %) schwarzblaue Kristalle erhalten. Ausgewihlte physikalische und
spektroskopische Daten von 4: Schmp. 135-138 °C (Zers.); MS (70 eV): mjz (%):
463.2985 (53), ber. 463.2988 [M* + 2H], 462.3 (48) [M * + H], 461.2841 (100),
ber. 461.2831 [M *]; 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § =1.27,1.36 (2t, 12H; 9b-H/
13b-H), 2.34,2.42 (25,6 H (1:4); 8a-H), 2.77,2.85(2 q, 8H; 9a-H 13a-H), 6.57 (s,
2H;11-H),7.25,7.28 (s, 2H (1:4); 6-H), 7.74 (t, 3J (H, H) = 8.2 Hz, 1 H; 3-H), 7.88
(m br, 1 H; 22-H), 7.98 (d, 2H; 2-H), 8.90 (s br, 1H; NH); !3C-NMR (100 MHz,
CDCl,, Daten von4a): § =10.3(C-84), 15.3,16.0 (C-9b/C-13b), 18.0, 18.4 (C-9a/
C-13a), 92.9 (C-11), 122.4 (C-6), 124.8 (C-22), 128.7 (C-3), 133.9 (C-12), 137.2
(C-2),140.4 (C-13),141.0 (C-9), 141.2 (C-8), 147.7 (C-1), 156.9 (C-7), 168.8 (C-10);
UV/VIS (CH,Cl,): A,,,, (Ige) = 243 nm {4.19), 315(4.39), 381 (4.49), 610(3.49), 632
(3.50), 716 (3.24); IR (KBr): # = 3309, 3040, 2960, 2928, 2865, 1618, 1587, 1572,
1434, 1101, 809, 687 cm ™.

Eingegangen am 9. Februar 1994 [Z 6681)
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