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Ein Silatetragallan — klassisches
Heterobicyclopentan oder closo-Polyeder ?**

Gerald Linti,* Wolfgang Kostler, Holger Piotrowski
und Alexander Rodig

Die Clusterchemie des Galliums hat erst in den letzten
Jahren einen bedeutenden Aufschwung genommen. Sperrige
Silylreste erwiesen sich dabei als zur Clusterstabilisierung
besonders geeignet. So gelang es zum einen, die elektronen-
préizisen Oligogallane und Galliumcluster R,Ga,[!l bzw.
(R!GaCl),&  (R'=Si(SiMes);) und {R!Ga[GaR!(])]5} @
herzustellen, und zum anderen, die Elektronenmangelcluster
(RGa), (R =C(SiMe;);,1* Si(SiMe;);*) und SirBu,)t ! und
[RiGay]~ zu synthetisieren.’] An Oligogallanen sind ferner
[(1Bu;Si),GaGaSirBus] *,’) M,Ga;Ar; (M=Na, K; Ar=2,6-
Dimesitylphenyl),[)  Ga,l5(PEt;);,/7 [Cl,Ga(OEt,) ]5[ClGa-
(OEt,),]Gal* und Gagly(PEt;)¢®® zu nennen. Auch das in
Losung monomere Cp*Ga bildet im Kristall hexamere Ein-
heiten.”) Im Vergleich zur reichhaltigen Chemie der Boran-
cluster nimmt sich dies bescheiden aus, zeigt aber auch
deutliche Unterschiede auf. Trotz der Fiille an Heteroboranen
gibt es Silaborane erst seit kurzem, und die wenigen
bekannten liegen in Form ikosaedrischer Cluster vor.l'” Im
folgenden beschreiben wir den ersten Silagallancluster mit
einem III/TV-Gertist.

Bei der Ultraschallbehandlung von Gallium und Iod
(1.5 Aquiv.) in Toluol® " bilden sich neben in Toluol 16sli-
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chem Ga[Gal,] auch unlésliche Galliumsubhalogenide. Dies
kann auch mit einer Ga:I-Mischung im Verhiltnis 1:1 erreicht
werden, wenn die Beschallung vor der vollstandigen Umset-
zung abgebrochen wird. Die Zugabe von Tris(trimethylsilyl)-
silyllithium - 3 THF zu diesem Galliumhalogenidgemisch fiihrt
in einer komplexen Reaktion zur Bildung des anionischen
Galliumclusters 1 (Schema 1), der in schwarz-violetten Kri-
stallen anfillt.
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Schema 1.

Der Rontgenstrukturanalyse von Kristallen von 102 zu-
folge liegen C;-symmetrische Clusteranionen mit einem tri-
gonal-bipyramidalen Ga,Si-Geriist vor (Abb. 1). Das Gegen-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Der Ubersichtlichkeit halber wurden
die Methylgruppen weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Bin-
dungswinkel [°]: Gal-Ga2 244.0(1), Ga2-Ga2' 279.0(1), Ga2-Si 240.2(2), Si-
Sil 227.1(4), Gal-Si2 233.8(3), Ga2-Si3 237.6(2); Ga2-Gal-Ga2' 69.74(4),
Gal-Ga2-Si 96.58(4), Ga2-Si-Ga2' 71.00(6), Si2-Gal-Ga2 138.69(2), Si3-
Ga2-Si 128.73(6), Si3-Ga2-Gal 134.64(5), Si3-Ga2-Ga2' 151.58(6), Si3-
Ga2-Ga2" 148.08(6).

ion ist [Li(thf),]*. An die in der Aquatorebene befindlichen
Galliumatome sind Hypersilylreste gebunden und an das
Galliumatom und das Siliciumatom in den axialen Positionen
Trimethylsilylgruppen. Die Ga-SiMe;-Bindung (dg,si=
233.8(3) pm) ist 4 pm kiirzer als die Bindungen zwischen
Galliumatomen und Hypersilylresten. Einen @hnlichen Un-
terschied gibt auch in der einzigen anderen strukturell
untersuchten Verbindung mit einer Ga-SiMes-Einheit, dem
vierringheterocyclischen Anion [Ga;SiR}(SiMe;);]- (R'=
Si(SiMe;);).[% Die Ga-Si-Abstédnde des Siliciumatoms des
Clusters dhneln mit 240.2(2) pm denen der Ringsilicium-
atome in [R}GaSi(SiMes),],.'¥1 Die Ga-Ga-Abstinde zum
axialen Galliumatom betragen 244.0 pm und sind damit um
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14 pm kiirzer als in RiGa, (2582 pm)“*! und ebenfalls
deutlich kiirzer als in R}Ga,Cl, (250.5 pm)? sowie in
R'Ga[R!Ga(I)]5 (253.3 pm).Bl Mit 279.0 pm sind die Ab-
stinde der Galliumatome in der Aquatorebene zwar deutlich
grofer, sie liegen aber noch in einem Bereich, in dem von Ga-
Ga-Wechselwirkungen ausgegangen werden kann. In [(CO);.
Fe(GaR!);Fe(CO);], das ebenfalls ein trigonal-bipyramidales
— aber sicher ohne Ga-Ga-Wechselwirkungen zu beschrei-
bendes — Geriist aufweist, sind die Galliumatome 328.9 pm
voneinander entfernt.l'Y Eine Folge des geringeren dquato-
rialen Ga-Ga-Abstandes sind sehr spitze Bindungswinkel an
den axialen, verzerrt tetraedrisch koordinierten Clusterato-
men (Ga2-Si-Ga2' 71.00(6), Ga2-Gal-Ga2a: 69.74(4)°). Der
Si-Ga2-Gal-Winkel (96.58(4)°) ist verglichen mit dem Fe-Ga-
Fe-Winkel im oben genannten GaFe-Cluster um 22° auf-
geweitet. Fiir das Ga,Si-Gertist von 1 stehen sechs Bindungs-
elektronenpaare zur Verfiigung, so daf} dieser Cluster elek-
tronenprazise mit sechs 2e2c-Bindungen beschrieben werden
kann (siche A in Abb.2). Doch weisen gerade die kurzen
dquatorialen Ga-Ga-Abstinde auf den closo-Cluster B mit
jeweils drei 2e2c- und 2e3c-Bindungen hin (Abb. 2).

Si
3

/ \ GA—fGa > G ;Ga
// A4

Abb. 2. Klassische (A) und closo—Cluster—Darstellung (B) fiir einen Ga,Si-
Kifig.

Dichtefunktionalrechnungen (DFT)I" an R'Ga(R;Ga;)SiR’
sollen hier AufschluB geben (Tabelle 1). Bei den in der
Punktgruppe C; optimierten Strukturen haben die Substi-
tuenten nur einen geringen Einfluf} auf das Ga,Si-Geriist. Die
aus Ahlrichs-Heinzmann-Populationsanalysen!'® erhaltene
Zahl g gemeinsamer Elektronen (shared-electron number,
SEN) weist zwar verglichen mit Ga-Ga-Einfachbindungen
nur auf geringe Zweizentrenwechselwirkungen in der Aqua-
torebene hin, aber diese sowie die Dreizentrenwechselwir-
kungen fiir die Ga,Si- und Ga;-Flachen sind deutlich grofer
als man fiir elektronenprizise Vergleichsverbindungen be-
rechnet. Ahnliche groBe Dreizentren-SEN (0.36) berechnet
man auch fiir Borancluster wie HsB;C,. Jiingste theoreti-

schel'”l und experimentelle Studien*®! stiitzen bei solchen
trigonal-bipyramidal gebauten Bor-, Aluminium- und In-
diumverbindungen die Beschreibung als closo-Cluster, ob-
wohl dies durchaus kontrovers diskutiert wird. Mit 1 haben
diese Verbindungen groBe Abstinde zwischen den dquato-
rialen Atomen und kleine zu den axialen gemeinsam. So sind
zum in [(Me;Si);CIn],S die axialen In-In-Abstdnde 55 pm
kiirzer als die dquatorialen.!']

Mit 1 konnten wir ein closo-Silagallan charakterisieren, das
mit Sicherheit eine reichhaltige Folgechemie bietet. So ist das
durch Spaltung der Ga-Ga-Bindungen mit Iod erhiltliche
(Me;Si)Si(GaR');, das isolektronisch zu {R'Ga[GaR!(I)];}~
ist, ein trifunktioneller Baustein fiir weitere neuartige Kéfig-
molekiile.

Experimentelles

1: Gallium (0.38 g, 5.3 mmol) und Iod (1.01 g, 8.0 mmol) werden in 20 mL
Toluol im Ultraschallbad behandelt bis das Gemisch eine hellgelbe bis
gelbgriine Farbe angenommen hat. Dazu wird bei —78 °C eine Losung von
LiSi(SiMes); - 3THF!™ (3.78 g, 8.0 mmol) in 40 mL Toluol getropft und
nach langsamem Erwédrmen auf Raumtemperatur weitere 12 h geriihrt.
Anschlieend werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und
der Riickstand mit 50 mL Pentan extrahiert. Nach dem Abtrennen von
farblos bis gelb kristallisierenden Nebenprodukten (Lil- THF, I;GaSi(Si-
Me;);- Li(THF),; und weitere bisher unidentifizierte Nebenprodukte)
fallen aus der violett-roten Losung 0.36 g 1 (19% bezogen auf Ga) in
schwarzen hexagonal-prismatischen Kristallen (bei sehr diinnen Kristallen
tiefviolett) aus. Einmal kristallisiert, 16st sich 1 nicht mehr in Pentan; mit
THF erhélt man haltbare, kriftig violette Losungen von 1. 'H-NMR
(300 MHz, [Dg]THEF, 300 K): 6=0.51, 0.39 (je 9H, SiMe;), 0.17 (81H,
Si(SiMes);); BC-NMR ([Dg]THF, 300 K): =6.9, 6.2 (je SiMes), 3.8
(Si(SiMe;);); ?Si-NMR  ([Dg]THE, 300K): 6=-1.8 (SiSiMe;), —5.5
(GaSiMe;), —9.1 (Si(SiMes); ), —60.2 (SiSiMe;), —127.1 (Si(SiMe;););
MS (70 eV, EI, “Ga): m/z (%): 1191 (15) [Ga,Si[Si(SiMe;);]5(SiMes), ]t =
[A]*, 1118 (77) [A —SiMes]*, 1045 (35) [A —2SiMe;]*, 944 (82) [A —
Si(SiMes);]*, 871 (81) [A —Si(SiMes),]™, 729 (80) [Ga;Si[Si(SiMe;);],]*,
389 (100) [Ga[Si(SiMe;);](SiMe;) |75 IR (KBr): #[em™'] =2925, 2855, 1592,
1461, 1378, 1240, 1091, 1042, 833, 735, 682, 623; korrekte Elementaranalyse.

Eingegangen am 2. Mirz 1998 [Z11535]

Stichworter: Cluster - Dichtefunktionalrechnungen - Galli-
um - Silicium - Strukturaufkldrung
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Tabelle 1. Ergebnisse von RI-DFT-Berechnungen (BP86-Funktional, def-SV(P)-Basis; Abstinde in pm, g =shared-electron number).

Ga'Siap Gacq'Gaap Gacq'Gaeq qGasi anGam anLq-GauLl qGa-Ga-Ga qGa-Ga-Si
[R'Ga(RGa)SiR']" in C,
R R’
H H 236.1 241.0 286.7 1.52 1.65 0.70 0.35 0.29
SiMe; SiMe;  236.9 242.1 280.3 1.46 1.63 0.76 0.35 0.30
Si(SiMe;); SiMe, 238.7 244.0 284.2 - - - - -
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1,5-(HSi),(GaH), 239.5 - 254.1 1.29 - 115 - 0.33
T,-Ga,H, - 249.0 1.40 - 0.36
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Olefinepoxidierung mit Methyltrioxorhenium:
eine Dichtefunktionalstudie zu Energetik und
Mechanismen™**

Philip Gisdakis, Serge Antonczak, Sibylle Kostlmeier,
Wolfgang A. Herrmann und Notker Rosch*

Derzeit sind Reaktionen, bei denen iibergangsmetallver-
mittelte Sauerstoffiibertragungen stattfinden, etwa die Ep-
oxidierung!! sowie die Dihydroxylierung?? von Olefinen,
sowohl fiir experimentell als auch fiir theoretisch arbeitende
Chemiker von groBem Interesse. Viele Untersuchungen,
darunter auch einige theoretische Studien, haben Details
der Dihydroxylierung von Olefinen zutage gefordert, die von
Oxokomplexen des Typs MO, (M=O0s, Ru) katalysiert
werden.B! Experimentell wurde die strukturell dhnliche Ver-
bindung Methyltrioxorhenium (MTO) intensiv untersucht,
die sich als hocheffizienter Katalysator fiir die Epoxidierung
von Olefinen in Gegenwart von Wasserstoffperoxid erwiesen
hat.! MTO reagiert mit H,O, unter Bildung von Mono- und
Bisperoxoverbindungen; es wurde festgestellt, dal ein zu-
sdtzlich vorhandener Wasserligand die Bisperoxoverbindun-
gen stabilisiert.”] Neuere experimentelle Untersuchungen
haben ergeben, dal Olefine auch von anorganischen Ver-
bindungen wie ReO; epoxidiert werden konnen, und zwar
auch ohne daB H,O, verwendet werden muB.’ Herrmann
et al.;l sowie Espenson et al.l”) haben Reaktionsmechanismen
fiir Epoxidierungen mit von MTO abgeleiteten Komplexen
postuliert, denen zufolge unterschiedliche oxygenierte und
hydratisierte Spezies dieser Katalysatoren an der Reaktion
beteiligt sind. Ebenfalls moglich sind Reaktionen unter
Mitwirkung von Hydroperoxospezies.®! Im Unterschied zu
Dihydroxylierungen durch Oxokomplexel® sind hinsichtlich
des Mechanismus von Reaktionen mit Peroxokomplexen
noch einige Fragen offen. Bisherige theoretische Untersu-
chungen konzentrierten sich auf Strukturaspekte von MTO-
analogen Oxokomplexen.’l Wir verwenden hier Dichtefunk-
tional(DF)-Rechnungen!'™ "] zur Analyse von Struktur- und
energetischen Eigenschaften unterschiedlicher Mono-, Bis- und
Hydroperoxoderivate von MTO und zur Abschétzung der
Aktivierungsenergien der jeweiligen Sauerstoffiibertragungen.

Ausgangspunkt ist die Betrachtung unterschiedlicher Rhe-
niumoxo- und -peroxokomplexe: MTO 1, das Monoperoxo-
derivat 2 sowie das Bisperoxoderivat 3 in freier Form (A) und
als Monohydrate (B) (Abb. 1). Der Wasserligand der Kom-
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