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Abstract: RGa {R = HC[C(Me)N(2,6-iPr2C6H3)]2} reagiert
mit Sb(NMe2)3 unter Insertion in die Sb-N-Bindung und der
Eliminierung von RGa(NMe2)2 (2), gefolgt von der Bildung
eines Ga-substituierten Distibens R(Me2N)GaSb=SbGa-
(NMe2)R (1). Die Thermolyse von 1 verl�uft unter Eliminie-
rung von RGa und 2 und darauffolgend unter Bildung des
Bicyclo[1.1.0]butan-Analogons [R(Me2N)Ga]2Sb4 (3).

Monovalente Verbindungen der 13. Gruppe, [RM]x (M =

Al, Ga, In, Tl), und metalloide Cluster [RxMy] (x< y) sind
Gegenstand intensiver Forschungsarbeiten in den letzten
Jahrzehnten.[1] W�hrend sich frîhe Studien insbesondere auf
die Strukturaufkl�rung dieser faszinierenden Verbindungen,
z. B. der großen Al77- und Ga84-Cluster oder einer unge-
wçhnlichen Verbindung mit einer gewinkelten In6-Kette,[2]

konzentrierten, wurde ihre chemischen Reaktivit�t erst in
den letzten Jahren verst�rkt untersucht.[3] Cp*M[4] und RM
(R = HC[C(Me)N(2,6-iPr2C6H3)]2 ;[5] M = Al, Ga, In) reagie-
ren mit Olefinen und Aziden, kleinen Molekîlen wie O2, S8

oder P4 sowie mit Lewis-sauren Hauptgruppenmetall- und
sp�ten �bergangsmetallkomplexen.[6–8] Die Redoxaktivit�t
der monovalenten Diyle der 13. Gruppe spielt dabei eine
entscheidende Rolle bei der Aktivierung kleinerer Molekîle
und in Reaktionen mit Hauptgruppenmetallkomplexen. So
verlaufen Reaktionen von RGa mit GaX3 (X = Cl, Me),[9]

Me3PbCl, Pb(OSO2CF3)2 und Hg(SC6F5)2 unter Insertion,[10]

w�hrend Reaktionen mit SnCl2 zu grçßeren intermetallischen
Clustern wie [Sn7{Ga(Cl)(R)}2] und [Sn17{Ga(Cl)(R)}4] fîhr-
ten.[11] Reaktionen von RGa mit Bi(OR’’)3 verlaufen unter
Reduktion und Bildung von Dibismutenen [RGa(OR’’)Bi]2

(R’’ = C6F5, SO2CF3),[12] w�hrend basenstabilisiertes GeCl2

mit RGa und RGa/KC8 zu Ge2(GaR)2 und Ge4(GaR)2 rea-
giert.[13] Diese Reaktionen illustrieren das Potenzial von RGa
als selektives Reduktionsmittel fîr die Synthese von inter-
metallischen Verbindungen, auch wenn die genauen Reakti-
onsmechanismen und die Bedingungen, unter welchen eine

einfache Insertion oder eine komplexere Reduktionsreaktion
stattfindet, noch nicht endgîltig verstanden sind. Im Zuge
unseres generellen Interesses an der Reaktivit�t der Gruppe-
13-Diyle RM (M = Al, Ga, In) untersuchten wir Reaktionen
von RM mit Et3Bi,[14a] Et4E2 (E = Sb, Bi),[14b] iPr2Te und
Ph2Te2,

[15] die jeweils unter Insertion in die Bi-C-, E-E-, Te-C-
bzw. Te-Te-Bindung verliefen. Wir berichten hier îber Re-
aktionen von RGa mit EX3 [E = Sb, Bi; X = Et, NMe2] und
die Festkçrperstrukturen von R(Me2N)GaSb=SbGa(NMe2)R
(1), einem Ga-stabilisierten Distiben mit einer Sb-Sb-Dop-
pelbindung, und des ersten Sb-Analogons eines Bicyclo-
[1.1.0]butans, [R(Me2N)Ga]2Sb4 (3), mit einer Sb4-Schmet-
terlingsstruktur.

Im Gegensatz zu den Reaktionen von RGa mit BiEt3 und
E2Et2, die bei 80 88C bzw. Raumtemperatur unter Insertion zur
Bildung von R(Et)GaBiEt2 und RGa(EEt2)2 fîhrten,[14]

wurden bei Umsetzungen von RGa mit Et3Sb in unter-
schiedlichen molaren Verh�ltnissen (1:1, 2:1) bei verschie-
denen Temperaturen (25–110 88C) keine Reaktion beobachtet.
SbEt3 ist aufgrund der st�rkeren Sb-C-Bindung weniger re-
aktiv als Et3Bi, und das Reduktionspotential von RGa zu
gering. Dagegen verlief die Reaktion von Sb(nBu)3 mit dem
st�rkeren Reduktionsmittel Cp*2Sm unter Bildung von
[Cp*2Sm]3(m-h2 :h2 :h1-Sb3) mit einem Sb3

3¢-Anion.[16] Daher
untersuchten wir die Reaktion von RGa mit Sb(NMe2)3, das
îber eine schw�chere Sb-N-Bindung verfîgt. Die Reaktion in
einem molaren Verh�ltnis von 2:1 verl�uft bei 75 88C in guten
Ausbeuten unter Bildung von R(Me2N)GaSb=SbGa-
(NMe2)R (1) und RGa(NMe2)2 (2 ; Schema 1). Die Insertion
in die Sb-N-Bindung wurde auch bei Raumtemperatur be-
obachtet, allerdings wird fîr Bildung von 1 und 2 in guten
Ausbeuten eine sehr lange Reaktionszeit von ca. einem
Monat bençtigt.

1 zersetzt sich schnell an Luft, w�hrend es sowohl als
isolierter Feststoff als auch in Lçsung unter Argonatmo-
sph�re bei Raumtemperatur fîr lange Zeit stabil ist. 1 lçst
sich bei Raumtemperatur schlecht, bei erhçhten Temperatu-
ren dagegen gut in Benzol und Toluol. Das 1H-NMR-Spek-

Schema 1. Synthese von 1 und 2.
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trum von 1 zeigt zwei Singuletts (3.09, 2.67 ppm) fîr die
NMe2-Gruppe und zwei Septetts (3.62, 2.90 ppm) sowie vier
Dubletts (1.35, 1.29, 1.02, 1.00 ppm) fîr die magnetisch
nicht�quivalenten iPr-Gruppen des b-Diketiminat-Liganden.
Das g-CH und die beiden Methylgruppen des C3N2M-Rings
liegen in einer nichtkristallographischen Symmetrieebene
und ergeben jeweils Singuletts (4.75, 1.61 ppm).

Die Reaktion von RGa mit Bi(NMe2)3 unterscheidet sich
erheblich von den Reaktionen mit Sb(NMe2)3 und BiEt3.
W�hrend die Reaktion mit BiEt3 bei 80 88C zum Insertions-
produkt R(Et)GaBiEt2 fîhrte, reagiert RGa mit Bi(NMe2)3

bereits bei Raumtemperatur unter Bildung von elementarem
Bismut und 2. Bei tiefen Temperaturen (¢80 88C) ist der Re-
aktionsfortschritt durch einen allm�hlichen Farbwechsel der
Reaktionslçsung von Orange nach Dunkelrot erkennbar. Der
Reaktionsverlauf wurde mittels In-situ-1H-NMR-Spektro-
skopie verfolgt. Unmittelbar nach Beginn der Reaktion
werden bei ¢80 88C Signale detektiert, die keiner bekannten
Spezies zugeordnet werden kçnnen. Mit zunehmender Re-
aktionstemperatur nimmt deren Intensit�t ab, und ab ¢30 88C
werden ausschließlich die bekannten Signale von 2 und Bi-
(NMe2)3 beobachtet (Abbildung S9). Wir vermuten, dass der
Reaktionsmechanismus identisch ist mit dem fîr die Reakti-
on mit BiEt3, auch wenn ein entsprechendes Reaktionsinter-
mediat R(NMe2)GaBi(NMe2)2 nicht isoliert werden konnte,
da es weniger stabil gegen Disproportionierung in RGa-
(NMe2)2 (2), Bi(NMe2)3 und elementares Bismut ist (Abbil-
dung S10) als das entsprechende R(Et)GaBiEt2. Die Bildung
von 2 wurde unabh�ngig voneinander in beiden Reaktionen
von RGa mit E(NMe2)3 (E = Sb, Bi) beobachtet, und 2 wurde
durch 1H-, 13C-NMR- und IR-Spektroskopie sowie Einkris-
tallstrukturanalyse charakterisiert. Einkristalle von 1 und 2
wurden aus ges�ttigten Toluollçsungen nach Lagerung fîr
24 h bei Raumtemperatur (1) bzw. ¢30 88C (2) erhalten.
1 kristallisiert in einem triklinen Kristallsystem mit der
Raumgruppe P�1 und 2 in einem monoklinen Kristallsystem
mit der Raumgruppe P21/n.[17]

1 enth�lt eine Distibeneinheit (Sb2), die von zwei R-
(NMe2)Ga-Fragmenten substituiert ist und mit einer nahezu
planaren Ga-Sb=Sb-Ga-Einheit in einer „trans-bent“-Orien-
tierung vorliegt (Abbildung 1). Die Ga-Atome nehmen eine
verzerrt-tetraedrische Koordinationssph�re ein. Die Sb-Sb-
Bindung (2.6477(4) è) ist kîrzer als typische Sb-Sb-Ein-
fachbindungen in Distibanen des Typs L2Sb-SbL2,

[18] jedoch
vergleichbar mit entsprechenden Sb-Sb-Bindungsl�ngen in
Distibenen ArSb=SbAr (Ar = 2,4,6-[CH(SiMe3)2]3C6H2,
2.642(1) è;[19a] C6H3-2,6-Trip2, 2.668(2) è;[19b] C6H3-2,6-Mes2,
2.6558(5) è;[19b] 1,2-Bis(ferrocenyl), 2.6700(7) è;[19c] 2,6-[CH-
(SiMe3)2]2-4-[C(SiMe3)3]-C6H2, 2.7037(6) è[19d]). Der Sb-Sb-
Ga-Bindungswinkel (94.71(1)88) stimmt gut mit dem berech-
neten Sb-Sb-H-Winkel in HSb=SbH (93.088)[20] sowie den ex-
perimentell ermittelten Werten in Distibenen ArSb=SbAr
îberein.[19] Das Ga-Atom des C3N2Ga-Rings liegt leicht au-
ßerhalb der Ringebene (Abweichung aus der Ebene 0.6468-
(17) è) und die Ga-Sb-Bindungsl�nge (2.6200(4) è) ist ver-
gleichbar mit der Summe der Kovalenzradien (Ga = 1.24 è;
Sb = 1.40 è)[21] sowie experimentell ermittelten Bindungs-
l�ngen in Verbindungen mit Ga-Sb-s-Bindung wie
[Me2GaSbR’2]3 (R’ = SiMe3, 2.6773(5)–2.7144(5) è;[22a] Me,

2.666(1)–2.682(1) è;[22b] iPr, 2.669(1)–2.694(1) è[22b]) und
[(dmap)Et2GaSb(SiMe3)2] (2.648(1) è; dmap = 4-Dimethyl-
aminopyridin).[23] Die Struktur von 2 (Abbildung S12) ist
identisch mit der von RGa(NH2)2.

[24] Das Ga-Atom ist wie-
derum verzerrt-tetraedrisch koordiniert und die Ga1-N1/N2-
Bindungen (1.9719(10), 1.9731(10) sind l�nger als die Ga-
NMe2-Bindungen (Ga1-N3, 1.8531(11) è; Ga1-N4, 1.8668-
(11) è).

Eine Lçsung von 1 in [D8]Toluol wurde 24 Stunden lang
auf 120 88C erhitzt, um Informationen zu ihrer thermischen
Stabilit�t zu erhalten, und der Reaktionsfortschritt wurde
mittels In-situ-NMR-Spektroskopie verfolgt. Das 1H-NMR-
Spektrum zeigt eine stetige Abnahme der Signalintensit�ten
fîr 1 und stetig anwachsende Signale fîr die Bildung von
RGa, 2 und [R(Me2N)Ga]2Sb4 (3) in einem molaren Ver-
h�ltnis von 1:1:2 (Abbildung S11), mçglicherweise unter in-
termedi�rer Bildung eines Digallans R(NMe2)Ga-Ga-
(NMe2)R, das in RGa und 2 disproportioniert (Schema 2).[25]

Analog zu 1 zeigt das 1H-NMR-Spektrum von 3 zwei Singu-
letts (2.80, 2.70 ppm) fîr die NMe2-Gruppe, zwei Septetts
(3.35, 3.15 ppm) und vier Dubletts (1.44, 1.33, 1.23, 1.05 ppm)
fîr die magnetisch nicht�quivalenten iPr-Gruppen sowie zwei
Singuletts (4.64, 1.50 ppm) fîr das g-CH und die beiden
Methylgruppen des b-Diketiminatliganden. Die Bildung un-
lçslicher (metallischer) Nebenprodukte wurde auch unter

Abbildung 1. Kristallstruktur von [R(Me2N)GaSb=SbGa(NMe2)R] (1).
H-Atome sind zur besseren �bersichtlichkeit nicht gezeigt; Schwin-
gungsellipsoide mit 30% Wahrscheinlichkeit. Der unbeschriftete Teil
wurde durch Inversion erzeugt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen und
Winkel in ç und 88 : Sb1–Sb1a 2.6477(4), Ga1–Sb1 2.6200(4), Ga1–N1
1.9894(13), Ga1–N2 1.9826(13), Ga1–N3 1.8558(13); Ga1-Sb1-Sb1a
94.71(1), N1-Ga1-N2 93.16(5), N1-Ga1-N3 107.79(6), N2-Ga1-N3
106.27(6), N1-Ga1-Sb1 112.66(4), N2-Ga1-Sb1 117.88(4), N3-Ga1-Sb1
116.37(4).

Schema 2. Synthese von 3.
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diesen harschen Reaktionsbedingungen nicht beobachtet.
Orangefarbene Kristalle von [R(Me2N)Ga]2Sb4 (3) wurden
nach 12-stîndiger Lagerung der Reaktionslçsung bei 0 88C
erhalten.[17]

3 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P21/m.[17] Das zentrale Strukturelement ist eine
schmetterlingsfçrmige Sb4-Einheit, die von zwei Ga-
(NMe2)R-Liganden substituiert ist (Abbildung 2). Die Sb-Sb-
Bindungen in 3 (2.7920(5)–2.8298(4) è) sind im Vergleich zu

denen in 1 deutlich verl�ngert, stimmen jedoch mit typischen
Werten fîr Sb-Sb-Einfachbindungen in Distibanen R4Sb2

[18]

und Cyclostibanen (RSb)x gut îberein.[26] Vergleichbare
strukturelle Daten des unsubstituierten Sb4-Clusters sind
aufgrund seiner thermodynamischen Instabilit�t hinsichtlich
der Bildung von amorphem Antimon nicht verfîgbar, auch
wenn es die stabilste Spezies in der Gasphase bei Tempera-
turen bis 1050 K ist.[27] Kîrzlich wurden jedoch Sb4-Cluster
durch Gasphasenabscheidung in dînnen Sb-Filmen erzeugt
und mittels STM untersucht.[28] Die Sb-Sb-Bindungsl�nge
(2.87 è) im Sb4-Tetraeder wurde durch „High-level“-CI-
Rechnungen bestimmt und ist etwas grçßer als die Sb-Sb-
Bindungsl�ngen in 3.[29] Die Ga-Sb-Bindungsl�nge in 3
(2.5975(5) è) ist etwas kleiner als die in 1 (2.6200(4) è),
w�hrend die Strukturparameter des Liganden R nahezu
identisch mit denen in 1 und 2 sind.

Neutrale Bicyclo[1.1.0]butan-Analoga der 15. Gruppe (P4,
As4) sind seit den ersten Synthesen von [(Me3Si)2N]2P4

[30] und
Mes2P4,

[31] das zusammen mit dem Diphosphen Mes2P2 durch
Reaktion von MesLi mit P4 zug�nglich ist, bekannt. P4- und
As4-Bicyclo[1.1.0]butan-Analoga werden in der Regel durch

Reaktionen von elementarem P4 und As4 mit Hauptgrup-
penmetall- und �bergangsmetallkomplexen synthetisiert.[32]

Zudem wurde in jîngster Zeit vermehrt îber Komplexver-
bindungen mit stabilen P4- und As4-Liganden berichtet.[33]

Dagegen waren analoge Sb4-Komplexe bislang unbekannt,
w�hrend neutrale Cyclotetrastibine R4Sb4 und Verbindungen
mit einem planaren [Sb4]

2¢-Dianion strukturell charakteri-
siert wurden.[34, 35] Weigand et al. berichteten kîrzlich îber die
Thermolyse von [(Me3P)4Sb4]

4+ und spekulierten îber die
Bildung eines [(Me3P)2Sb4]

2+-Reaktionsintermediates.[36]

øhnliche dikationische Verbindungen der leichteren Homo-
logen P und As wie [(Ph3E)2P4]

2+ (E = P, As) sowie das bi-
cyclische Phosphinophosphonium-Monokation [Mes*2P4Cl]+

und die Lewis-S�ure-stabilisierte Version des RP4-Anions
wurden ebenfalls vor kurzem strukturell charakterisiert.[37–39]

[(Me3P)4Sb4]
4+ wurde durch Thermolyse von [Sb(PMe3)3]

3+

erhalten, wobei unter reduktiver Eliminierung von
[Me3PPMe3]

2+ zun�chst [Sb(PMe3)]+ gebildet wird, das stu-
fenweise zu [(Me3P)2Sb2]

2+ und nachfolgend zu
[(Me3P)4Sb4]

4+ dimerisiert.[40] Nach unserer Kenntnis wurde
mit Mes*2P2Sb2 lediglich ein einziges Sb-haltiges Bicyclo-
[1.1.0]butan-Derivat strukturell charakterisiert.[41]

Mes*2P2Sb2 wurde bei der Reaktion von Cp*SbCl2 mit
Mes*P(SiMe3)Li erhalten, wobei es vermutlich zur interme-
di�ren Bildung des Stibaphosphens Cp*Sb=PMes* kommt,
das unter Cp*-Sb-Bindungsbruch zu einem Sb-zentrierten
Radikal reagiert, das anschließend unter Sb-Sb-Bindungsbil-
dung dimerisiert. Die Sb-Sb-Bindung in Mes*2P2Sb2 (2.723-
(1) è), das im Unterschied zu 3 eine exo/endo-Form anneh-
men kann, ist kîrzer als die in 3 (2.7920(5) è), w�hrend der
Faltungswinkel in Mes*2P2Sb2 (103.288) signifikant aufgeweitet
ist (89.359(10)88 3). Die Synthese von 3 ist besonders interes-
sant vor dem Hintergrund der vergeblichen Versuche zur
Synthese eines NHC-stabilisierten Sb4-Komplexes durch
Reduktion von NHC-SbCl.[42]

Die erfolgreiche Synthese des ersten Sb-Analogons eines
Bicyclo[1.1.0]butans, [R(Me2N)Ga]2Sb4 (3), durch kontrol-
lierte Thermolyse des Distibens R(Me2N)GaSb=SbGa-
(NMe2)R (1), das durch Insertion von RGa in die ver-
gleichsweise schwache Sb-N-Bindung von Sb(NMe2)3 erhal-
ten wurde, belegt eindrucksvoll das große Synthesepotenzial
der Insertions-Reduktions-Methode mit monovalenten RGa
im Vergleich zu der etablierten Koordinations-Reduktions-
Methode unter Verwendung von NHCs. Die generelle Eig-
nung dieser Methode fîr die Bildung alternativer Haupt-
gruppenmetallcluster sowie weiterfîhrende Studien der che-
mischen Reaktivit�t fîr 1 und 3 sind Gegenstand aktueller
Untersuchungen.
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Abbildung 2. Kristallstruktur von [R(Me2N)Ga]2Sb4 (3). H-Atome sind
zur besseren �bersichtlichkeit nicht gezeigt; Schwingungsellipsoide
mit 20% Wahrscheinlichkeit. Der unbeschriftete Teil wurde durch Spie-
gelung erzeugt #1: x,¢y + 1/2,z. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen und
Winkel in ç und 88 : Sb1-Ga1 2.5975(5), Sb1-Sb3 2.8139(4), Sb1-Sb2
2.8298(4), Sb2-Sb3 2.7920(5), Ga1-N1 1.985(3), Ga1-N2 1.989(3), Ga1-
N3 1.851(3); Ga1-Sb1-Sb3 105.770(14), Ga1-Sb1-Sb2 101.704(14),
Sb3-Sb1-Sb2 59.300(13), Sb3-Sb2-Sb1 60.065(11), Sb3-Sb2-Sb1a
60.065(11), Sb1-Sb2-Sb1a 75.084(14), Sb2-Sb3-Sb1 60.635(11), Sb2-
Sb3-Sb1a 60.636(11), Sb1-Sb3-Sb1a 75.585(14), N3-Ga1-N1 109.95-
(15), N3-Ga1-N2 105.60(14), N1-Ga1-N2 93.05(13), N3-Ga1-Sb1
124.64(11), N1-Ga1-Sb1 104.49(10), N2-Ga1-Sb1 114.49(9).
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0.0261); 357 Parameter; grçßtes max./min in der abschließenden
Differenz-Fourier-Synthese 0.680 eè¢3/¢0.445 eè¢3 ; max./min.
Transmission 0.64/0.75; R1 = 0.0278 (I> 2s(I)), wR2 = 0.0735
(alle Reflexe). 3 : [C68H108Ga2N6Sb4], M = 1636.04, helloranger
Kristall, (0.135 × 0.102 × 0.068 mm); monoklin, Raumgruppe
P21/m ; a = 10.6160(5), b = 30.1197(14), c = 11.9994(6) è; a = 90,
b = 108.513(2), g = 9088, V= 3638.3(3) è3 ; Z = 2; m = 2.234 mm¢1;
1calc = 1.493 gcm¢3 ; 37 799 Reflexe (qmax = 30.54388), 10874 un-
abh�ngige (Rint = 0.0242); 405 Parameter; grçßtes max./min in
der abschließenden Differenz-Fourier-Synthese 3.766 eè¢3/
¢1.422 eè¢3 ; max./min. Transmission 0.62/0.75; R1 = 0.0464 (I>
2s(I)), wR2 = 0.1093 (alle Reflexe). Die anisotropen Auslen-
kungsparameter des Hexanmolekîls legen die Annahme einer
Fehlordnung nahe, die aber nicht weiter aufgelçst werden
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