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Galloxan- und Alumoxanhydroxide:
[Ga, 2 1Bu;,(p;3-0)g(p-0),(p-OH),] und
[AlgtBug(p3-0),(p-OH),|**

Christopher C. Landry, C. Jeff Harlan, Simon G. Bott
und Andrew R. Barron*

Wihrend die Oxo- und die Hydroxo(oxo)-Chemie von
Aluminium und Indium intensiv untersucht sind!), gibt es nur
recht wenige Studien zur analogen Chemie von Gallium. Eine
"1Ga-NMR-spektroskopische Untersuchung lieferte Hinweise
auf einen instabilen kationischen Cluster der Form
[Ga,,0.,(0OH),,(H,0),,]"", dessen Struktur die gleiche sein
sollte wie die des Aluminium-Analogons?). Ebenso soll die erste
bekannte Organo(oxo)gallium-Verbindung, {rBuGa(u;-O)],,
nach massenspektrometrischer und NMR-spektroskopischer
Analyse isostrukturell zu ihrem Aluminium-Analogon sein!®,
Eine Abweichung der Eigenschaften der Oxo- und Hydroxo-
(oxo)gallium-Cluster von denen der Aluminium-Analoga
wurde zum ersten Mal mit den Hexagalliumverbindungen
[GasMes,0,X,], Mes = Mesityl, X = FI4, OHPL entdeckt, da
deren Aluminium-Analoga gar nicht existieren. Wir berichten
nun tber die Isolierung des bisher grofiten Galloxanhydroxids
und des Aluminium-Analogons zu [GacR¢0,(OH),] sowie de-
ren strukturelle Charakterisierung.
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Die Oxidation von [{Bu,Ga(Spy)] (H-Spy = 2-Mercaptopyri-
din)!®! mit anschlieBender Hydrolyse an Lulft liefert farblose Kri-
stalle, deren Zusammensetzung der Formel [Ga,,tBu,0,,(OH),]
1 entspricht. Einkristalle davon fiir die Réntgenstrukturanalyse!™
erhielten wir aus Diethylether, von dem vier Molekiile pro For-
meleinheit mitkristallisieren. Sie sind fehlgeordnet, kommen
aber von den O-O-Abstidnden her fiir Wasserstoffbriickenbin-
dungen in Frage. Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur von 1.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1im Kristall. Die Methylgruppen wurden der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen. Die verbriickenden Sauerstoffatome O(1) setzen
sich fehlgeordnet in Anteilen von 2:3 aus Oxo- und Hydroxoliganden zusammen.
Ausgewihlte Bindungslingen {A] und -winkel °]: Ga(1)-0(1) 1.911(5), Ga(1)-0(2)
1.878(1), Ga(D)-C(11) 1.98(1); O(1)-Ga(1)-O2) 98.4(2), O(2)-Ga(1)-02a)
106.7(2), O(1)-Ga(1)-C(11) 114.6(5), O(2)-Ga(1)-C(11) 117.6(2), Ga(1)-O(1)-
Ga(1a) 129.1(1), Ga(1)-O(2)-Ga(l a) 119.6(1).

Die Galliumatome, die «-C-Atome der terr-Butyl-Gruppen so-
wie die O(1)-Atome liegen auf Spiegelebenen. Die Kéfigstruktur
ist aus zwolf anellierten Sechsringen aufgebaut. Jedes Gallium-
atom ist von einem Kohlenstoff- und drei Sauerstoffatomen
koordiniert, wobei es von letzteren zwei Typen gibt: Sechs
Sauerstoffatome, O(1), verbriicken jeweils zwei, acht, O(2), je-
weils drei Galliumatome. Die Struktur 14Bt sich alternativ als
Oxo-Wirfel (aus O(2)) beschreiben, dessen sechs Fldchen von
[1BuGa(u-X)Ga(/Bu)]-Einheiten, X = O, OH, iiberkappt sind.

Aus dem Vergleich der kristallographisch ermittelten Struk-
tur von 1 mit der oben angegebenen Formel folgt, daB 1 als
[Ga,,1Bu,,(1;-0)g(1-0),(1-OH),] zu formulieren ist. Die p,-
verbriickenden Sauerstoffatome miissen sich also fehlgeordnet
aus zwei Oxo- und vier Hydroxoliganden zusammensetzen. Die-
se Annahme wird auch dadurch gestiitzt, daB die Ga-O(1)-Bin-
dungsliange mit 1.911(5) A einem gewichteten Mittel zwischen
den Werten in Galliumoxid (1.87-1.89 A) und Galliumhydroxid
(2.21-2.45 A) entspricht. Die Ga-O(2)-Bindungslinge dagegen
liegt mit 1.878(1) A genau im Bereich der Abstinde zwischen
Gallium- und Oxidzentren. Auch die groBeren Standardabwei-
chungen der Ga-O(1)-Bindungslingen und die grofleren
Schwingungsellipsoide von O(1) deuten auf eine Fehlordnung
hin, die jedoch wegen der hohen Symmetrie des Molekiils nicht
verfeinert werden konnte.

Eine dhnliche Fehlordnung von Oxo- und Hydroxoliganden
liegt auch in der Struktur von [AlgBug(p,-0),(1,-OH),] 2 vor
(Abb. 2)I"1. Diese Verbindung, die man durch Hydrolyse von
[1BuAl(u,-0)),1® erhilt, ist isostrukturell zu [Ga,Mes,0,X,]
(X = F, OH). In Analogie zu den Galliumverbindungen kann
man 2 als Oktaeder aus Al-Atomen beschreiben, dessen Flachen
entweder von p,-O oder von y,-OH iiberkappt sind®!. Alterna-
tiv dazu kann man das Grundgeriist als Wiirfel aus O-Atomen
ansehen, dessen Flichen alle von Al/Bu-Einheiten Gberkappt
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Abb. 2. Molekulstruktur von 2 1m Kristall. Lhe Wasserstoriatome wurden der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Sowohl O(1) als auch O(2) setzen sich fehlge-
ordnet zu je 50% aus Oxo- und Hydroxoliganden zusammen. Ausgewihlte Bin-
dungsldngen [A] und -winkel [°}: Al(1)-O(1) 1.900(8), Al(1)-O(2) 1.95(1), Al(1)-
0O(2a) 1.88(1), Al(1)-O(2b) 1.87(1), Al(1)-C(1) 1.910(9); O(1)-Al(1)-O(2) 74.8(3),
O(1)-Al(1)-0(2a) 76.4(3), O(1)-Al(1)-O(2b) 122.1(3), O(1)-Al(1)-C(1) 116.6(6),
0(2)-Al(1)-0(2a) 125.3(3), O(2)-Al(1)-O(2b) 77.9(3), Al(1)-O(1)-Al(1a) 103.7(9),
Al(1)-0(2)-Al(1a) 102.5(9).

sind. So offenbart sich der strukturelle Zusammenhang zwi-
schen 1 und 2. Wie in den Galliumverbindungen sind auch in 2
die Oxo- und Hydroxoliganden fehlgeordnet. Der Al(1)-O(1)-
Abstand liegt mit 1.900(8) A im selben Bereich wie schon vorher
von uns bestimmte Al-OH-Abstidnde (1.84—1.90 A), wihrend die
Al(1)-O(2)-Abstdnde mit 1.87(1)—-1.95(1) A den ganzen Bereich
von Al-O%>"- (1.78-1.88 A) und AI-OH-Abstinden abdek-
ken™%. Das Vorliegen zweier unterschiedlicher iiberkappender
O-Atome ergibt sich aus der Symmetrie des [AltBu],-Kerns.

Zur Bildung von 2 aus [fBuAl(u,-0)], ist formal die Addition
von Wasser an Al-O-Bindungen erforderlich [Gl. (a)]. Mit der
Addition von RCOOH bei der Synthese von Alumoxancarb-
oxylaten aus den Aluminiumoxiden haben wir schon eine dhn-
liche Reaktion beobachtet [Gl. (b)]'11.

H
0
Al /0\Al + H,0 —> Alioij (a)
|
H
R
|
07530
_O_ + RCOH —— 1 \ (b)
AT A Al Al
0
|
H

Zwar haben schon mehrere Gruppen die Existenz von fiinf-
fach koordiniertem Aluminium in Alumoxanen postuliert!!2],
uns gelang jedoch bei Verbindung 2 zum ersten Mal der Nachweis
dieser Al-Koordination durch eine Rontgenstrukturanalyse.

AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, daB 1 im Vergleich
zu anderen 13-16-Verbindungen ungewohnliche Strukturmerk-
male aufweist: Obwohl schon einige Chalkogenidkifige bekannt
sind, die ausschlieBlich aus Sechsringen aufgebaut sind, ist 1 das
erste Beispiel fiir einen solchen aus Sauerstoffatomen!!. Dar-
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iiber hinaus besteht 1 aus zwOlf eckenverkniipften Tetraedern
(Abb. 3), wihrend in anderen Alumoxanen, Galloxanen und
Indoxanen sowohl Ecken- als auch Kantenverkniipfung zwi-
schen den Tetraedern vorliegt. AuBerdem weist die Struktur von

Abb. 3. Verkniipfung der GaO,-Tetraeder in 1. Die Methylgruppen wurden der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

1 einen Hohlraum auf, der mit einem Durchmesser vonca. 2.4 A
(der Abstand vom Mittelpunkt zum néchstgelegenen Atom,
0(2), betrédgt 1.3 A) groB genug ist fiir eine ganze Reihe von
Kationen. Zum ersten Mal finden wir damit bei 13-16-Kifig-
strukturen die Méglichkeit zur Einlagerung von Fremdkatio-
nen, wie sie zum Beispiel bei Vanadiumphosphaten bekannt
ist13],

Experimentelles

1: Die Behandlung einer gelben Lésung von [rBu,Ga(Spy)] (0.501 g, 1.71 mmol) in
30 mL Toluol mit trockenem O, fiihrte zur Bildung eines weillen Niederschlags.
Nach dem Filtrieren und dem Umkristallisieren aus Et,O an Luft wuarde 1 isoliert.
Ausbeute ca. 70%. 'H-NMR (C¢Dq): 6 =1.10 (4H, br.s.; OH), 1.06 (36H, s;
C(CH,),), 1.02 (72H, s5; C(CH;),); IR (cm™'): ¥ = 3600 (OH).

2: Bei Zugabe von wasserhaltigem S-Lacton (0.056 g, 0.65 mmol) zu einer Lésung
von 0.415 g (0.691 mmol) [1BuAl{z;-O)]s in 20 mL Hexan und ca. 12 h Riihren bei
Raumtemperatur bildete sich ein unidslicher weiBer Niederschlag. Nach dessen
Abfiltrieren kristallisierte aus der iiberstehenden Ldsung die Verbindung 2 in 9%
Ausbeute. 'H-NMR (C¢Dg): § = 2.48 (4H, s; OH), 1.02 (54H, s; C(CH,)3); IR
(cm™Y): ¥ = 3424 (OH).

Eingegangen am 27. Dezember 1994,
erginzte Fassung am 20. Februar 1995 [Z 7582)
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Abb. 1. Die hexagonale Elementarzelle der Struktur von ZnAu,(CN), im Kristall, betrachtet senk-
recht zur c-Achse, die hier vertikal verlduft (linkes Bild) und aus einem Blickwinkel, der gegeniiber

Sechs sich gegenseitig durchdringende
Quarz-artige Netzwerke in der Struktur
von ZnAu,(CN),**

Bernard F. Hoskins, Richard Robson*
und Nicola V. Y. Scarlett

Aus tetraedrischen Zentren aufgebaute, unendlich ausge-
dehnte Netzwerke, die durch zweifach verbriickende Einheiten
verkniipft sind, weisen haufig eine der Diamantstruktur ver-
wandte Topologie auf. Im Falle von SiO,, wo Silicium tetraed-
risch koordiniert ist und Sauerstoff zweifach verbriickt, ist die
Modifikation mit der dem Diamant verwandten Topologie, der
p-Cristobalit, thermodynamisch weniger stabil als die Modifi-
kation mit Quarztopologie. Von daher ist es vielleicht etwas
liberraschend, daBl es nur wenige Substanzklassen gibt, in der
die Quarztopologie vorkommt. Die entsprechenden Verbindun-
gen haben im allgemeinen eine einatomige Briicke zwischen zwei
Tetraederzentren, beispielsweise in GaPO, Y], BeF,!! und in
,.stuffed derivatives* wie dem Eukryptit, LiAISiO,*. Wir stel-
len hier eine Verbindung vor, bei der durch mehratomige Ver-
bindungsstiicke verkniipfte Tetraederzentren in einer Quarz-ar-
tigen Topologie kristallisieren, Cyano-verbriickte unendliche
Netzwerke, insbesondere jene von Cadmium(ir), haben eine be-
merkenswerte und stetig sich erweiternde Vielfalt von Struktur-
typen!®. Wirl®! und andere!” versuchen, diese strukturelle Viel-
falt durch den Einsatz von [M(CN),]- (M = Au, Ag und
moglicherweise Cu) als ,,verldngerte”, nahezu lineare, zweibin-
dige Verbindungsstiicke anstelle von CN™ weiter auszubauen.

Aus wilBrigen Losungen, die Zinknitrat und Kaliumdicy-
anoaurat enthalten, scheiden sich Kristalle der Zusammenset-
zung ZnAu,{(CN), ab, deren Struktur wir mit Einkristallront-
genbeugung bestimmt haben. Die hexagonale Elementarzelle ist
in Abbildung 1 gezeigt. Alle Zink-Atome sind ebenso wie alle
Gold-Atome dquivalent. Es gibt zwei Arten von Cyano-Grup-
pen, die in etwas verschiedenen Umgebungen auftreten. Die
Zink-Atome befinden sich in einer angenéhert tetraedrischen
Umgebung von vier Stickstoff-Atomen (& N-Zn-N: 106.3°,

[*] Dr. R. Robson, Dr. B. F. Hoskins, N. V. Y. Scarlett
School of Chemistry, University of Melbourne
Parkville, 3052 Victoria (Australien)
Telefax: Int. + 3/347-5180
[**] Diese Arbeit wurde vom Australian Research Council geférdert.

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 11

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

der c-Achse leicht verkippt ist (rechtes Bild). Die Kreise représentieren mit abnehmender GroBe Zn,
Au, N und C. Die Fragmente von sechs unabhéngigen, unendlichen Netzwerken werden durch
unterschiedliche Farben angezeipt.

107.3°, 109.6° und 112.1°) von [Au(CN),] " -Ionen, die als nahe-
zu lineare Zn-Zn-Verbindungen agieren (% Zn-N-C: 166° und
172°, € N-C-Au: 178° und 173°, £ C-Au-C: 174.6°). Das so
erzeugte dreidimensionale Netz hat die Quarztopologie, wobei
jedes tetraedrisch umgebene Si-Atom durch ein Zn-Atom und
jede Si-O-Si-Verbindung durch Zn-NC-Au-CN-Zn ersetzt wird
(Zn---Zn: 10.041 A). Als Folge dieser Verldngerung der Ver-
bindungen besteht geniigend Raum fiir sechs identische, aber
unabhéngige Netze, die einander gegenseitig durchdringen.
Fragmente dieser sechs unabhingigen Netzwerke sind in der
Elementarzelle in Abbildung 1 zu sehen.

Ein einzelnes ausgedehntes Netz ist in Abbildung 2 darge-
stellt, in der das Quarz-artige Verkniipfungsmuster deutlich

«-,-.«f.:f‘vs‘ REsrvsans
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Abb. 2. Ansicht eines 7 7
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einzelnen Quarz-artigen jr/ ka \%&
Netzes in der Struktur 1 c%( Y
von ZnAuy(CN), (die Cl i dvji
sechs unabhingige solche San e Mo B0
Netze enthilt) aus einem
Blickwinkel, der gegen-
iiber der c-Achse leicht
verkippt ist.
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wird. Die sechs unabhdngigen Netze bestehen aus drei Paaren.
Die zu einem bestimmten Paar gehorigen Netze stehen iiber eine
Translation von ungeféhr ¢/4 oder 5.20 A entlang der sechszéh-
ligen c-Achse miteinander in Beziehung. In Abbildung 1 lassen
sich die Paare anhand der Farbkombinationen gelb/griin, rot/
schwarz und dunkelblau/hellblau leicht erkennen. Abbildung 3
zeigt, wie sich die drei Paare gegenseitig durchdringen (Farb-
kombinationen wie in Abbildung 1).
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