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Michael Veith,* Markus Burkhart und Volker Huch

Addukte der Wasserstoff-Verbindungen von Gruppe-13-
Elementen mit anderen Metallhydriden finden seit vielen
Jahren Beachtung, da sie einerseits als wichtige Grundver-
bindungen dieser Elemente gelten und andererseits als Re-
duktionsmittel und Hydrid-%bertr&ger in der anorganischen
und organischen Chemie verwendet werden. Sieht man
einmal von den klassischen Vertretern wie MM’H4 (M=Al-
kalimetall, M’=B, Al, Ga, In) ab, so gibt es insbesondere von
den schwereren Gruppe-13-Elementen (außerhalb der
Gruppe der Alkalimetalle) nur wenige Beispiele mit anderen
elektropositiven Elementen und mit gesicherten Strukturin-
formationen. Zwar wurde z.B. Magnesiumbis(tetrahydrido-
aluminat), Mg(AlH4)2, bereits vor mehr als 50 Jahren von
Wiberg und Bauer hergestellt und beschrieben, aber erst 1995
von N6th et al. als Tetrahydrofuran-Addukt in molekularer
Form r6ntgenographisch charakterisiert.[1,2] F;r Gallium sind
bisher nur zwei Vertreter beschrieben worden. Dabei handelt
es sich um das Addukt (BH3·GaH3)8

[3, 4] und um das durch
Amin komplexierte Zinkchlorid-Tetrahydridogallat(III)
[(pmdeta)ZnCl(GaH4)] (pmdeta=Pentamethyldiethylente-
tramin).[5] Hier beschreiben wir die Synthese und vollst&ndige
Strukturbestimmung eines Diethylether-Addukts von Ma-
gnesiumbis(tetrahydridogallat(III)) und geben anhand seiner
Umsetzung mit tert-Butylalkohol einen ersten Einblick in
seine Reaktivit&t.

Magnesiumbis(tetrahydridogallat(III)) l&sst sich durch
Umsetzung von frisch hergestelltem Lithiumtetrahydrido-
gallat(III) [Gl. (1)] mit Magnesiumdibromid in Diethylether

4LiHþGaCl3
OEt2

�78 �C
���! LiGaH4 þ 3LiCl ð1Þ

als L6sungsmittel nach Gleichung (2) herstellen. Von den
entsprechenden Aluminaten ist bereits seit l&ngerem be-

MgBr2 þ 2LiGaH4
OEt2
��!MgðGaH4Þ2 � 4OEt2 ð1Þ þ 2LiBr ð2Þ

kannt, dass die Wahl des Magnesium-Gegenions und des
Donor-L6sungsmittels die Produktbildung entscheidend be-
einflusst.[6] Analog l&sst sich auch bei den Gallaten durch
geschickte Wahl des Anions und der Reaktionsbedingungen
nicht nur ein Magnesiumdigallat als Diethylether-Addukt 1,
sondern auch ein Magnesiumbromidgallat 2 erhalten [siehe
Gl. (2) und (3)]. W&hlt man Chlorid anstelle von Bromid als

MgBr2 þ LiGaH4
OEt2
��!MgBrðGaH4Þ � 4OEt2 ð2Þ þ LiBr ð3Þ

Gegenion zum Magnesium-Kation, so entstehen bei der
Umsetzung nicht auftrennbare Produktgemische. Auch eine
direkte Hydrierung von Gallium(III)-chlorid mit Magnesi-
umdihydrid im %berschuss f;hrt in Tetrahydrofuran und
Diethylether nicht zu isolierbaren Produkten. Tauscht man
Bromid allerdings gegen Iodid, so kristallisiert selbst bei
Verwendung von nur einem Gquivalent Lithiumtetrahydri-
dogallat das zweifache Substitutionsprodukt 1 aus der Re-
aktionsl6sung.

Die beiden neuen Verbindungen 1 und 2 sind &ußerst in-
stabil und zersetzen sich bei Raumtemperatur bereits inner-
halb weniger Minuten, sodass von 1 und 2 nur Metall- und
Halogenid-Gehalte bestimmt werden konnten. Nach 1H- und
13C-NMR-Spektroskopie findet man ein Verh&ltnis von vier
Diethylether-Molek;len zu zwei GaH4-Einheiten in 1 und zu
einer GaH4-Einheit in 2. In IR-Spektren treten im Ga-H-
Valenzschwingungsbereich bei 1 und 2 in %bereinstimmung
mit den Strukturanalysen (siehe unten) jeweils zwei breite
Schwingungsbanden auf (1: ñ(Ga-H)= 1863, 1693 cm�1; 2 :
ñ(Ga-H)= 1833, 1524 cm�1), entsprechend endst&ndigem und
verbr;ckendem Hydrid.

Die Molek;lstruktur von Mg(GaH4)2·4OEt2 (1), die
durch R6ntgenstrukturanalyse an Einkristallen erhalten
wurde, ist in Abbildung 1 wiedergegeben.[7, 8] Von 2 konnte
nur ein Mischkristall aus etwa 80% 1 und 20% 2 isoliert
werden, was jedoch einer Strukturl6sung nicht im Wege
stand.[7] Die Molek;lstruktur von 2 ist in Abbildung 2 gezeigt.
Das Molek;l 1 ist zentrosymmetrisch mit dem Magnesium-
atom im Inversionszentrum. An das Zentralatom sind die
nahezu tetraedrischen GaH4-Einheiten ;ber fast lineare m2-
Wasserstoffbr;cken in trans-Stellung gebunden. Die vier
Sauerstoffatome der Et2O-Molek;le erg&nzen die Koordi-
nationssph&re des Magnesiumatoms zu einem verzerrten
Oktaeder und bilden eine nahezu quadratische Raute. Die
Magnesium-Sauerstoff-Abst&nde sind typisch f;r Sauerstoff-
Donoren an Magnesiumatomen der Koordinationszahl 6.[9]

Die Gallium-Wasserstoff-Bindungen sind f;r endst&ndige
Wasserstoffatome k;rzer als f;r das verbr;ckende Wasser-
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stoffatom (siehe Legende zu Abbildung 1). 1 ist das erste
strukturell charakterisierte Erdalkalitetrahydridogallat und
;berhaupt erst das zweite molekulare Tetrahydridogallat
außer [(pmdeta)ZnCl(GaH4)].

[5] Beiden Strukturen haben
sehr &hnliche Bindungsl&ngen, und der Winkel M-H-Ga ist in
beiden F&llen ann&hernd linear (1: 177.0(5)8, [(pmde-
ta)ZnCl(GaH4)]: 176.6(2)). 2 hat eine relativ lange Ga-Br-
Bindung,[9] die jedoch wegen des geringen Anteils von 2 im
Mischkristall mit 1 mit Vorsicht zu interpretieren ist. Der
Gallium-Magnesium-Abstand in 2 ist kleiner als in 1, da der
Bromid-Ligand offenbar Elektronendichte vomGalliumatom
abzieht. Eine zu 2 analoge Aluminium-Verbindung mit Te-
trahydrofuran-Liganden am Magnesiumatom anstelle der
Et2O-Molek;le ist nahezu isostrukturell.[2]

Setzt man 1 mit tert-Butylalkohol um, so entwickelt sich
Wasserstoff, und der Hydrid-Ligand sollte, wie in Glei-
chung (4) formuliert, durch OtBu ersetzt werden. Die Isolie-

rung eines der denkbaren Substitutionsprodukte, Mg[Ga-
(OtBu)nH4�n]2, gelingt jedoch nicht, sondern man erh&lt (un-
abh&ngig von der eingesetzten Menge an tert-Butylalkohol)
{Mg(OtBu)[GaH2(OtBu)2]}2 (3) und [(tBuO)GaH2]2, die man
unter anderem durch Lewis-S&ure-Base-Dissoziation der
hypothetischen Zwischenstufe (in Anf;hrungszeichen) er-
kl&ren k6nnte [Gl. (5)].

MgðGaH4Þ2 � 4OEt2 þ 2 n tBuOH !
,,Mg½GaH4�nðOtBuÞn	2‘‘þ 2nH2 þ 4OEt2

ð4Þ

,,Mg½GaH2ðOtBuÞ2	2‘‘ !
1=2 ½ðtBuOÞGaH2	2 þ 1=2 fMgðOtBuÞ½GaH2ðOtBuÞ2	g2 ð3Þ

ð5Þ

Das bereits bekannte Gallan [(tBuO)GaH2]2
[10] l&sst sich

vom Magnesiumalkoxigallat 3 durch Sublimation abtrennen,
w&hrend 3 aus Toluol umkristallisiert werden kann. In den
NMR-Spektren der L6sung findet man f;r 3 zwei unter-
schiedliche tert-Butylgruppen (siehe Experimentelles). Nach
R6ntgenstrukturanalyse[7,8] besteht das zentrosymmetrische
Molek;l 3 aus drei GaMgO2- und Mg2O2-Vierringen mit
verbr;ckenden OtBu- und endst&ndigen Hydrid-Liganden
(Abbildung 3). Die Ga···Mg···Mg···Ga-Achse ist ann&hernd

linear (Ga···Mg···Mg 175.91(6)8). Wegen der fehlenden
Hydrid-Br;cken findet man f;r die Ga-H-Valenzschwingun-
gen (ñ(Ga-H)= 1842 cm�1) nur eine Bande, die gegen;ber
[(tBuO)GaH2]2 (ñ(Ga-H)= 1906 cm�1)[10] deutlich verscho-
ben ist, was die unterschiedlichen Teilladungen in den ge-
meinsamen [H2(m-OtBu)2Ga]-Teilstrukturen widerspiegelt.
Die Gallium-Sauerstoff-Bindungen sind k;rzer als die zwi-
schen Magnesium und Sauerstoff, in Einklang mit dem klei-
neren Ionenradius von vierfach koordiniertem Ga3+ [11] und
dem gr6ßeren sterischen Anspruch der Umgebung des Ma-
gnesiumatoms.

Die exklusive Stellung der Hydrid-Liganden in terminaler
Position bei 3 zeigt die Besonderheit von Hydrid-Br;cken wie
in der Ausgangsverbindung 1.

Abbildung 1. Molek/lstruktur von 1 im Kristall. Nichthydridische Was-
serstoffatome wurden der Cbersicht halber weggelassen, Schwin-
gungsellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit dargestellt. Die
Ethylgruppen sind fehlgeordnet (es gibt je zwei Lagen der Methylen-
gruppen). Ausgew(hlte Bindungsl(ngen [G] und -winkel [8]: Mg–O1
2.102(2), Mg–O2 2.103(3), Ga–H1 1.6(1), Ga–H2 1.6(1), Ga–H3
1.5(2), Ga–H4 1.5(2), Mg–H1 1.9(3), Mg···Ga 3.558(1); Mg-H1-Ga
177.0(5), O1-Mg-O2 90.45(1), O1-Mg-O2’ 89.55(1).

Abbildung 2. Molek/lstruktur von 2 im Kristall. Nichthydridische Was-
serstoffatome wurden der Cbersicht halber weggelassen, Schwin-
gungsellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit dargestellt. Ausge-
w(hlte Bindungsl(ngen [G] und -winkel [8]: Mg–O1 2.102(8), Mg–O2
2.109(9), Ga–H1 1.5(1), Ga–H(2,3,4) 1.4(2), Mg–H1 2.0(1), Mg–Br
2.87(2), Mg···Ga 3.539(4); Mg-H1-Ga 179.2(5), O1-Mg-O2 89.66(5),
O1-Mg-O2’ 90.34(5).

Abbildung 3. Molek/lstruktur von 3·Toluol im Kristall. Nichthydridische
Wasserstoffatome wurden der Cbersicht halber weggelassen, Schwin-
gungsellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit dargestellt. Ausge-
w(hlte Bindungsl(ngen [G] und -winkel [8]: Mg–O1 1.965(3), Mg–O2
1.987(3), Mg–O3 1.959(3), Mg–O3’ 1.964(3), Ga–O1 1.925(3), Ga–O2
1.909(3), Ga–H1 1.58(9), Ga–H2 1.56(8), Mg···Mg’ 2.922(2), Mg···Ga
2.947(2); Mg’···Mg···Ga 175.91(6), O1-Mg-O2 80.0(1), O3-Mg-O3’
83.7(1), O1-Ga-O2 83.0(1), Mg-O1-Ga 98.5(1), Mg-O2-Ga 98.3(1), Mg-
O3-Mg’ 96.3(1).
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Experimentelles
Wegen der außerordentlichen Hydrolyseempfindlichkeit der Ver-
bindungen wurden alle Umsetzungen in modifizierten Stockschen
Vakuumapparaturen unter Stickstoff als Inertgas durchgef;hrt. Die
L6sungsmittel wurden ;ber Natriumdraht getrocknet und nach Des-
tillation sofort eingesetzt. NMR-Spektren wurden an einem AC-200-
F-NMR-Spektrometer (Bruker) aufgezeichnet, die IR-spektroskopi-
schen Messungen erfolgten am IR-Spektrometer FTS 165 (BioRad).
Lithiumhydrid und Gallium(III)-chlorid wurden von Aldrich bezo-
gen und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

1: Eine vorgek;hlte, frisch hergestellte L6sung von 0.81 g
(10.0 mmol) LiGaH4

[12] in 30 mL Diethylether wird unter K;hlung
auf �78 8C tropfenweise binnen 20 min zu einer L6sung von 2.4 g
(5.00 mmol) MgBr2·4OEt2

[13] in 30 mL Diethylether gegeben, wobei
sich eine farblose Suspension bildet. Es wird 30 min bei �78 8C ge-
r;hrt; anschließend wird die K;hlung entfernt und die L6sung lang-
sam auf etwa 0 8C gebracht. Sobald der gebildete Niederschlag voll-
st&ndig aufgel6st ist, wird die Reaktionsl6sung zumAuskristallisieren
24 h bei �30 8C gehalten (Ausb.: 0.98 g farbloser Kristalle, 42%).
Elementaranalyse [%]: ber. f;r C16H48Ga2MgO4 (468.31 gmol�1): Ga
29.78, Mg 5.19; gef.: Ga 29.25, Mg 5.07. Schmp.: 5 8C. IR (Nujol):
ñ(Ga-H)= 1863 (br., w), 1693 cm�1 (br., w). 1H-NMR (200.13 MHz,
C6D6, 25 8C): d= 1.05 (t, 24H, 3J(1H,1H)= 6.8 Hz, OCH2CH3), 3.32 (q,
16H, 3J(1H,1H)= 6.8 Hz, OCH2CH3), 3.47 ppm (br. s, 8H, Ga-H).
13C{1H}-NMR (50.3 MHz, C6D6, 25 8C): d= 65.9, 15.0 ppm.

2 : Die Synthese erfolgt analog zu der von 1mit 0.40 g (5.00 mmol)
LiGaH4 in 30 mL Diethylether (Ausb.: 0.55 g, 23%). Elementarana-
lyse [%]: ber. f;r C16H44BrGaMgO4 (474.46 gmol�1): Br 18.84, Ga
14.70, Mg 5.12; gef.: Br 17.52, Ga 14.15, Mg 4.93. Schmp.: 8 8C. IR
(Feststoff): ñ(Ga-H)= 1833 (br., w), 1524 cm�1 (br., w).

3 : Eine L6sung von 2.34 g (5.0 mmol) 1 in 30 mL Diethylether
wird bei �78 8C binnen 30 min tropfenweise mit 1.82 mL (1.41 g,
19.0 mmol) tert-Butylalkohol in 5 mL Diethylether versetzt, was mit
einer lebhaften Gasentwicklung verbunden ist. Es wird langsam unter
R;hren auf Raumtemperatur erw&rmt und weitere 6 h ger;hrt. Nach
Entfernen des L6sungsmittels im Vakuum wird fraktionierend sub-
limiert, wobei zun&chst bei 35 8C [(tBuO)GaH2]2 und schließlich bei
130 8C/10�5 mbar {Mg(OtBu)[GaH2(OtBu)2]}2 (3) sublimiert (Ausb.:
0.423 g, 27%). Durch L6sen in Toluol und Abk;hlen auf �20 8C
entstehen Kristalle der Zusammensetzung 3·Toluol. C,H-Analyse
[%]: ber. f;r C24H58Ga2Mg2O6 (630.78 gmol�1): C 51.51, H 9.20; gef.:
C 49.71, H 8.57. 1H-NMR (200.13 MHz, C6D6, 25 8C): d= 1.35 (s, 36H,
OtBu), 1.39 (s, 18H, OtBu), 5.5 ppm (br. s, 4H, Ga-H). IR (Nujol):
ñ(Ga-H)= 1842 cm�1 (br., m).
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