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Synthesis and Characterization of Gallium-Phosphorus Heterocubanes

The reaction of iPrGaCl, with tBuPLi, in Et,O at —~78°C gives
the heterocubane [iPrGaP(tBu)], (1) by using the "dilution
principle”. {(MesGa);[GaP(H)tBu][P(tBu)],} (2) was formed,
when three equivalents of MesGaCl, and one equivalent of
GaCl; in THF at —78°C were treated with 5 equivalents of
tBuPLi,. Compounds 1 and 2 were characterized by NMR,
IR, and MS techniques as well as by X-ray structure determi-

nation. The heterocubane molecules of 1 are disordered in
the crystal; every atom site of the central cubical frame work
is occupied by gallium and phosphorus atoms (occupation
factor 0.5). The structure of 2 contains two crystallographi-
cally unique molecules, which are not disordered because of
the additional P(H)tBu groups.

Neuartige Ring- und Kéfigmolekiile, deren Grundkorper
aus Metallatomen (Gallium, Indium) und Phosphoratomen
besteht, finden seit einiger Zeit vermehrt Interesse!!' 8, Un-
sere friheren Versuche, dhnliche Metall-Stickstoff- und
Metall-Kohlenstoff-Verbindungen aufzubauen, waren er-
folglos geblieben. Wir wollten von Ausgangssubstanzen wie
[rBu(CDInN(H)/Bul,®!, [Mes(C)InN(SiMes),],"19 und
[(Me;Si),CH(iPr)InCl],1* Y durch starke Basen formal Halo-
genwasserstoff abstrahieren oder thermisch Chlortrimethyl-
silan eliminieren. Dieser Syntheseansatz fithrte in den von
uns und anderen untersuchten Fillen['? nicht zum Ziel.
Neueste Ergebnisse von Roesky et al. zeigten, dafl die Ver-
wendung des relativ aciden FsCsNH, es moglich macht, bei
der Reaktion mit MMe; (M = Ga, In) durch Methan-Eli-
minierung die Heterocubane [MeMNCgFsl, zu gewin-
nen3l,

Unabhéangig von anderen Arbeitsgruppen entwickelten
wir einen neuen Syntheseweg, der auf den isolierbaren Dili-
thiumphosphiden RPLi, (R = ¢Bu, Mes)!'¥! beruht. Uber
die Ergebnisse der Reaktionen von Organogalliumdichlori-
den mit tBuPLi, wird hier berichtet.

Synthese und Eigenschaften von [[PrGaP(rBu)]4 (1) und
{(MesGa);|GaP(H)Bu][P(rBu)]4}

Wird ein Organogalliumdichlorid RGaCl, (R = iPr, fBu,
Mes) mit einem Organodilithiumphosphid RPLi, (R =
tBu, Mes; Mes = 2,4,6-Me;CgH,) in Et,O oder THF bei
—78°C umgesetzt, erhalt man unabhingig davon, von wel-
chem Edukt ausgegangen wird, immer gelbe polymere Pro-
dukte. Die Polymere 16sen sich in organischen Lésungsmit-
teln und enthalten nach den Elementaranalysen noch Chlor
und Lithium.

Wenn RGaCl, mit RPLi, reagiert, kann die Bildung von
Oligomeren des Typs [RGaPR’], auf zwei verschiedenen
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Wegen verlaufen: Das Oligomere wird durch schrittweise
Salzabspaltung aufgebaut, oder es erfolgt die Ausbildung
einer instabilen Ga—P-Doppelbindung (wir fanden aller-
dings keinen spektroskopischen Hinweis auf eine Ga=P-
Bindung), welche durch Oligomerisierung zu Ga—P-Ring
und -Kéfigmolekillen reagiert [Gleichung (1)].

Die erste Variante wiirde als letzten Salz-Elminierungs-
schritt einen RingschluBl bedingen. Die Konkurrenzreak-
tion wire eine intermolekulare Bindungskniipfung und da-
mit der Aufbau von polymeren Strukturen. Wenn diese
Uberlegungen zutreffen, miiBte die Verwendung des ,,Ver-
diinnungsprinzips® zu einer deutlichen Begiinstigung der
Bildung von Ga—P-Molekiilstrukturen fihren und die Bil-
dung von polymeren Produkten zuriickgedringt werden.

Das ist in der Tat der Fall. Die Vorgehensweise ist so,
daf} die Losungen der beiden Edukte RGaCl, und RPLi,
parallel bei —78°C langsam in ein groBeres Volumen Lo-
sungsmittel getropft werden. Die Reaktion erfolgt langsam,
ersichtlich am Farbwechsel der Losung von gelborange
(Lésungen von ¢tBuPLi, und MesPLi, in Et,0 oder THF
sind intensiv gelborange) nach elfenbeinfarben. Auf diese
Weise 1408t sich 1 mit 42% Ausbeute nach Gleichung (2) ge-
winnen.
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Et,O
4 iPrGaCl, + 4 tBuPLi, # [iPrGaP(:Bu)]s + 8 LiICl  (2)
1

Nach dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse handelt
es sich bei 1 um ein Ga-P-Heterocuban mit Fehlordnungs-
verhalten. Um die Fehlordnung zu vermeiden, fithrten wir
eine ,,Storstelle” an eine Ecke des wiirfelférmigen Molekiils
ein und verwendeten verschiedenartige Substituenten fiir
die Ga- und P-Atome. Die ,,Storstelle” sollte durch einen
deutlichen Grofenunterschied zu den anderen Substituen-
ten eine Verzerrung des Heterocubangeriistes bewirken.
Das lieB sich durch Umsetzung von drei Aquivalenten
RGaCl, mit einem Aquivalent GaCl; und 5 Aquivalenten
RPLi; nach Gleichung (3) realisieren.

THF
3 MesGaCl, + GaCl; + 5 tBuPLi, T)

{(MesGa)[GaP(H)/Bu][P(rBu)ls} + 9 LiCl 3)
2

Das Proton der P—H-Bindung in 2 wird vom L&sungs-
mittel geliefert, was aufgrund des stark basischen Charak-
ters von Organodilithiumphosphiden nicht ungew&hnlich
ist»!4. Die Reaktion (3) laBt sich nach unseren letzten
Ergebnissen auch mit MesPLi, durchfithren, wobei
{(MesGa);[GaP(H)Mes](PMes),} gebildet wird.

2 fallt mit 33% Ausbeute an. Bei den Reaktionen nach
(2) und (3) werden immer auch polymere Anteile gebildet,
die durch Herauslosen oder Umkristallisieren abgetrennt
werden kénnen. Neben 2 kann auch die Bildung einer klei-
nen Menge des ,,reguldren” Heterocubans, [MesGaP(tBu)],
(3), beobachtet werden. Eine Isolierung von reinem 3 ge-
lang aber nicht. 1 und 2 sind hydrolyse- und oxidationsemp-
findliche elfenbeinfarbene Festkorper, die in organischen
Solvenzien wie Toluol und THF I6slich sind.

[MesGaP(tBu)ly 3

Sehr hilfreich fiir eine schnelle Zuordnung sind die
SIP.NMR-Spektren. Im allgemeinen kann rasch entschie-
den werden, ob Phosphoratome terminale, p,- oder ps-ver-
briickende Funktionen ausiiben (nur Bindungen zu Metall-
atomen gezihlt), da jedes zusdtzliche an ein P-Atom gebun-
dene Metallzentrum einen Tieffeldshift verursacht (vgl.
Tab. 1). 2 weist drei Arten von Phosphoratomen auf (Abb.
1), die ein A;MX-Spinsystem im *'P{'H}-NMR-Spektrum
ausbilden. Dabei sind die Kopplungen von Px mit den be-
nachbarten P-Atomen P, unterhalb der Nachweisgrenze.
Das 148t vermuten, daB die 2J(P5Py)-Kopplung von 213
Hz eigentlich eine ,,through-space“-Kopplung darstellt, da
sich im Kubus die P-Atome auf den kristallographisch be-
stimmten Abstand von 339 pm (Mittelwert) nihern, was
zwischen Px und P4 nicht moglich ist (kiirzester Wert: 382
pm). Ahnliche Verhiltnisse wurden in [fBu,GaP(H)Bul,,
[1Bu,AIP(H)7Bu],!'>?" und [Bu,GaP(H)CsHy),!'® gefun-
den. Das protonengekoppelte 3'P-NMR-Spektrum zeigt je-
weils ein AA'XX'-Spinsystem (PoP5 - HxHyx') fir die zen-
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Abb. 1. Schematische Darstellung des Ga-P-Grundgeriistes von 2

Tab. 1. Vergleich von 3'P-NMR-Verschiebungen (3-Werte) in Ga-P-
und In-P-Verbindungen

Verbindung verbriickendes P-Atomlal Lit.
K1 w2 H3

- -12.8 {m]

2 -64.31b] - 3.5 {m]
-9.0lb]
3 - - 15 [m]
[1BuGaPSiPh3gly - -185.0 {1
(Ph*GaPCgH1 113!¢] - -61.0 - 2]
{Trip3Gag(PAdI4[P(H)Ad]}Ld] -67.8 460 (3
-80.3  31.4
tBuGalP(H)Mes *]{e] -113.05lf1 - - {4)
[1BuGaPMes *],le] - -70.0 - 4]
[{tBuGa) 2(tBuP)4(tBuGaCl3)) -63.2(g! -21.3  [5]
[{tBupGaPGatBu3z)(1BuP)(Pp)]  -50.73[h] .226.81 - (6l
[PrinPSiPh3la -168.0 (7]
{[(Et0)5Li)-
((tBuGa)(tBuP)»(GatBuy)}} -77.0 (8]
[(tBupGa)2(tBuGa)(tBuP} ;] - - -80.0 (8]
[1BupGaP(H}fBuly anti - -68.30l1 (15]
syn - -74.42(k]

[{Me3SiCH2) oInP(H)Ad],ld!] -82.6ll! (17

{2l Nur Metallatome. — °I 3'P{'H}: A;MX-Spinsystem, 2/(PP) = 213,
1J(PH) = 186 Hz. — [ Ph* = 2,4,6-PhsCoH,. — 1 Trip = 2,4,6-
iPr;CeH,, Ad = Adamantyl. — (1 Mes* = 2,4,6-1Bu;CH,. —
(1(PH) = 203 Hz. — (] 1J(PP) = 284 Hz. — 1" Metallfreie P-
Atome: & = —327.43, U(PP) = 207.52, 209.74 Hz; p,-P: J(PP) =
212.45; p,-P: YJ(PP) = 205.71 Hz. — il 1j(PH) = 86, 2J(PP) = 168
Hz(71 =M 1j(PHY = 91, 2J(PP) = 172 Hz?"). — U 1(PH) = 188
Hz. — ™] Diese Arbeit.

tralen M,[P(H)],-Einheiten, mit ,,' J(PH)-Kopplungen® von
ca. 170 Hz und ,,2J(PP)-Kopplungen* von ca. 90 Hz. Im
In—P-Vierringsystem von [(Me;SiCH,),InP(H)Ad],!'”!
wurde wahrscheinlich aufgrund der groBeren P---P-Kon-
takte keine 2J(PP)-Kopplung gemessen. Das 3'P{'H}-
NMR-Spektrum von 1 ergibt erwartungsgemaB nur ein Sin-
gulett bei 6 = —12.8.

Die P—-H-Valenzschwingung von 2 wird bei 2287 cm™
mit schwacher Intensitdt im IR-Spektrum beobachtet. Die
Banden bei 369 (1) und 367 cm™! (2) werden von uns der
GaP;-Geriistschwingung zugeordnet.

Das El-Massenspektrum von 1 und 2 zeigt, daB3 1 auf-
grund der geringeren Molmasse eine hohere Fliichtigkeit
besitzt. Fir 1 kann der Molekiilpeak gefunden werden,

1
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Abb. 2. Darstellung eines Molekiils von 112!l (ohne H-Atome; es ist

eine Besetzung der Atompositionen herausgegriffen); aus Griinden der

Ubersichtlichkeit sind nur die direkt an das Ga—P-Geriist gebundenen
C-Atome gezeichnet

wihrend von 2 nur Bruchstiicke mit niedrigen m/z-Werten
zu erhalten sind.

Kristallstrukturanalysen von [{PrGaP(tBu)]4 (1) und
{(MesGa);|GaP(H)rBul[P(rBu)ls} (2)

Die dhnliche Raumerfiillung der /Pr- und tBu-Gruppen
hat eine Fehlordnung von 1 zur Folge. Das Heterocubange-
riist ordnet sich so um ein Inversionszentrum an, dal3 jede
Atomposition des zentralen Ga—P-Wiirfels zur Hélfte mit
Ga-Atomen und zur Hélfte mit P-Atomen besetzt ist. Die
Alkylsubstituentenpositionen sind in analoger Weise mit
iPr- und tBu-Gruppen besetzt; es resultiert daher ein Beset-
zungsfaktor von 5/6 fiir jede Methylposition (vgl. Abb. 2).
Das Ga—P-Geriist ist einem ungestorten Wiirfel sehr weit
angenidhert. Die sich stark unterscheidenden Substituenten
in 2 und die zusitzlich eingefiithrte ,,Storstelle™ P(H)tBu an
einer Ecke des Heterocubans verhindern hier eine Fehlord-
nung (vgl. Abb. 3). Die Elementarzelle enthilt zwei kristal-
lographisch unabhingige Molekiile von 2, die sich haupt-
sachlich in der Stellung der tBu-Gruppen an P9 und P10
unterscheiden. Ein Wechsel der Raumgruppe von Pnra2,;
nach Prma ist daher aufgrund der fehlenden Spiegelsymme-
trie in der Molekiilpackung nicht méglich.

Die Variation der Ga—P-Bindungslingen in 1 und 2 ist
betriachtlich. In 1 liegen die Ga—P-Atomabstinde in einem
engen Bereich von 241.4(2) (Gad4a—P2) bis 242.5(3) pm
(Ga—P3). Dagegen differieren in 2 durch Einfithrung des
Substituenten P(H)7Bu und der daraus resultierenden Ver-
zerrung des Wirfelgeriistes die Ga—P-Bindungsliangen in-
nerhalb des zentralen Ga—P-Kifigs viel stirker (vgl. Exp.
Teil). Abstinde von 238(1) (Ga5—P5) bis 249.7(7) pm
(Ga2—P1) werden beobachtet. Ga—P-Bindungsldngen von
240-250 pm sind typisch fir ps-verbriickende P-Atome
und wurden auch in {Trip;Ga,(PAd),[P(H)Ad]} (Mittel-
wert 2423 pm)®! und in {(tBu,Ga),(tBuGa)P(tBu)]»}
(Mittelwert 244.1 pm)[® gefunden. Die beiden terminalen
Ga—P-Bindungen [Gal—~P9 234(1); Ga5—P10 236(1) pm]
miissen kiirzer sein; die Werte bewegen sich im Bereich von
Ga—P—Ga-Briickenbindungen {229.7 pm (jeweils Mittel-
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Abb. 3. Darstellung der beiden kristallographisch unabhingigen Mole-
kiile in 2124 (ohne H-Atome); aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
nur die ipso-C-Atome der Mesitylsubstituenten gezeichnet

werte) in [Ph*GaP(CgH;1)l; 232.4 pm in [tBuGaPMes*],*;
234.4 pm in {Trip;Gas(PAd)[P(H)Ad]}P)} oder termina-
len Ga—P-Abstinden (232.8(2) pm in [tBu(Cl)GaP(H)-
Mes*],[12)).

1 besitzt mit 190(1) und 192(1) pm (Gal—Cl und
Ga3—-C3) Ga—C-Abstinde, die aufgrund des Fehlord-
nungsverhaltens zu kurz sind, da sie eine Uberlagerung von
P—C- und Ga—C-Bindungslingen darstellen. Im Vergleich
dazu werden in 2 Ga—C-Absténde [201(1)—203(2) pm] be-
obachtet, wie sie auch in anderen Ga—P-Verbindungen vor-
liegen!! ~81, Der nahezu ideale Ga—P-Wiirfel in 1 fiihrt zu
P—Ga~—P- und Ga—P—-Ga-Winkeln, die zwischen 90.26(8)
und 89.78(8)° liegen. Im stirker verzerrten 2 werden Werte
von 86.5(3)—93.1(3)° gemessen. Die durch die Cubangeo-
metrie erzwungenen Ga--Ga-Kontakte betragen in 1 im
Mittel 342 pm und in 2 durchschnittlich 345 pm, sind also
ca. 35 pm kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien
von 380 pm!'8l,

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danken wir fiir die groBzlgige finanzielle Un-
terstiitzung.

Experimenteller Teil

'H-, '3C- und 3'P-NMR: Bruker AC-300 ('H: 300.134, 1*C:
75.469 MHz) und Bruker AM-400 (3C: 100.614, *'P: 161.977
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MHz). — IR: Bruker IFS-88 (CsI- und Polyethylenscheiben). —
RE: Varian Cary 82 mit Ar-Ionenlaser (Coherent model 52, 514.5
nm). — Schmelzpunkte: Bestimmungsgerit nach Dr. Tottoli (alle
Proben wurden unter Argon in Schmelzpunktrohrchen einge-
schmolzen; die Werte sind unkorrigiert). — EI-MS: Varian CH 7a.
— Réntgenstrukturanalysen!'”): Zur Sammlung der Reflexintensitii-
ten wurde ein Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Firma Enraf No-
nius [Mo-K,-Strahlung (1) bzw. Cu-K,-Strahlung (2) mit Graphit-
monochromator] verwendet. Die Darstellung der Bindungslingen
und -winkel, Berechnung von U, und Zeichnung der Molekiil-
strukturen erfolgten mit Hilfe der Programme PLATON[P® und
SHELXTL-Plus1,

Alle Gerite wurden unter Evakuieren ausgeheizt. Der Druckaus-
gleich erfolgte mit Reinst-Argon. Zur Reinigung und Trocknung
der Loésungsmittel wurden gingige Methoden angewendetf??.
GaCl;% iPr;Gal*, MesGaCl,2% und BuPLi,["¥l wurden nach
Literaturvorschrift hergestellt.

Darstellung von iPrGaCl,: Im Gegensatz zu dem in Lit.24 be-
schriebenen Ol handelt es sich bei {PrGaCl, um einen farblosen,
kristallinen Festkorper: 10.15 g (0.0509 mol) iPr;Ga werden mit
17.93 g (0.102 mol) GaCl; in 50 ml Toluol 12 h bei Raumtemp.
geriihrt. Die Losung wird auf 20 ml eingeengt, mit 10 ml n-Pentan
versetzt und das Produkt bei —20°C zur Kristallisation gebracht.
Die Kiristalle werden mittels einer Fritte abgetrennt und i.Vak. ge-
trocknet: 25.27 g (90%), Schmp. 61°C. — NMR- und IR-Spektrum
in Lit.?4, — C3H,Cl,Ga (183.7): ber. CI 38.6; gef. 39.07.

Darstellung von [iPrGaP(tBu)], (1): Eine Loésung von 2.79 g
iPrGaCl, (0.0152 mol) in 25 ml Et,0 und eine Suspension von 1.55
g tBuPLi, (0.0152 mol) in 60 ml Et,O werden simultan bei —78°C
in 40 ml Et;O getropft. Nach Erwdrmen auf Raumtemp. und
10stdg. Nachriihren wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt, der
hellgelbe Riickstand in Toluol aufgenommen und das LiCl abfil-
triert. Das Filtrat wird eingeengt und 1 bei 20°C zur Kristallisation
gebracht: 1.3 g (42%). — 'H-NMR (C¢Dg, TMS ext.): & = 1.64 [d,
3J(PH) = 14.6 Hz, 9H, C(CH,)s], 1.44 [m, 7H, HC(CHj,),]. — *C-
NMR (C¢Dg, TMS ext.): 8 = 20.9 (HCGCy), 23.2 (HCG,), 34.1
[PJ(PC) = 6.4 Hz, d, CC;y], 38.0 (CC3). — ¥P-NMR (C¢Dg, 85%
H3PO, ext.): 8 = —12.8. — IR (Nujol, cm™): ¥ = 1270 m, 1215
s-m, 1176 s, 1161 s, 1082 m, 1022 m, 995 m, 937 w, 921 w, 809 m,
699 vw, 580 m (Vgac), S10 m, 420 m, 369 m (vg.p), 350—190 m,
br. — RE (kristallin, cm™"): ¥ = 2916 vs, br, 2891 vs, br, 2821 vs,
1446 w, 1363 vw, 1195 m, 1160 w, 933 vw, 871 w, 816 w, 600 w, 521
m (Vgac), 420 w, 356 w (Vgap), 316 vw, 278 vw, 183 m. — EI-MS
(70 eV), miz (%): 800 (4) [M*], 785 (6) [M - Me)*], 757 (11) [M

- PD)*], 631 (8) [M — GaPr — (Bu)*], 543 (8)
[(iPr;GasPyBuy)*], 469 (11) [(Pr,Ga;P,Buy)*]l, 401 (10)
[(iPr;Ga,P,BuH) ], 357 (11) [(PrGa,P,tBuy)*], 300 (10)

[(iPr;Ga,PyBu)*], 255 (11) [(Pr,Ga,P)*], 158 (16)
[(HGaP(:Bu))*1, 112 (27) [(iPrGa)*], 90 (43) [(1BuGaH,)*], 69 (44)
[Ga*], 57 (56) [(tBu)*], 43 (54) [(Pr)*]. — CasHesGasP, (803.6):
ber. C 41.85, H 8.03, Ga 34.70; gef. C 40.93, H 8.12, Ga 34.49.

Darstellung von {(MesGa);/Ga(H)tBu][P(tBu)]s (2): 1.24 g
(0.007 mol) GaCl; und 5.48 g (0.021 mol) MesGaCl, werden zu-
sammen in 60 ml THF unter Eiskithlung geldst und simultan mit
einer Suspension von 3.59 g (0.035 mol) rBuPLi, in 50 ml THF
langsam zu einer bei —78°C gekiihiten Vorlage von 50 ml THF
getropft. Die Losung wird dann unter Rithren innerhalb von 12 h
auf Raumtemp. erwdrmt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt,
der gelbe Riickstand mit 50 ml Toluol aufgenommen und die Mi-
schung filtriert. Das Loésungsmittel wird 1. Vak. entfernt und der
Feststoff in 25 ml n-Pentan aufgenommen. Es wird erneut filtriert,
der Filterkuchen mit wenig Et,O gewaschen und das nun fast farb-
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lose Pulver aus Toluol umkristallisiert: 2.45 g (33%, bezogen auf
GaCl;), Schmp. >230°C (Zers.). — 'H-NMR (C¢D¢, TMS ext.):
& = 2.07 (s, 9H, C*CHs3), 2.70 (s, 18H, C¥5CH,), 6.75 (s, 6 H,
35CH), 3.51 [dq, | H, 'J(PH) = 186, >J(PH) = 3.5 Hz, PxH]}, 1.18
[d, 9H, *J(PH) = 14.6 Hz, PxC(CH,)3], 1.26 [m, 9H, P,,C(CH3);],
1.38 [m, 27H, PAC(CH3)s]. — '*C-NMR (C4Dg, TMS ext.): & =
21.1 (CH;3CH, 27.7 (CH,;C¥), 128.1 (C¥%), 138.0 (C4), 143.4 (CY),
143.8 (C¥%), 38.5 [d, 'J(CPx) = 17.1, (H)PC], 36.2 [d, 2J(PC),
(H)PCCs), 37.3 [dq, W(PyC) = 23.3, 3J(P,,O) = 11.1 Hz, Py,C],
33.7 [d, 2J(PyC) = 5.1 Hz, Py, CCy], 38.7 [dq, 'J(PAC) = 220,
3J(PAC) = 12.2 Hz, PAC], 32.8 (PACC;). — 3'P{!H} (C¢Ds, 85%
H,PO, ext.): 8 = 3.5 [d, 3 P, 2J(PP) = 213 Hz, P,], —=9.0[q, 1 P,
2J(PP) = 213 Hz, Py, —64.3 (s, | P, Px ['J(PH) = 186 Hz]). — IR
(Nuyjol, cm™1): ¥ = 2727 vw, 2287 w (vpy), 1600 m, 1550 w, 1407,
1360 m, 1290 w, 1261 vw, 1236 vw, 1157 5, 1070 w, 1026 m, 846 s,
818 w, 707 w, 664 vw, 584 m (Vgac), 558 m, 540, 448 w, 440 w, 403
w, 383 sh, 367 m (Vgap), 329 w, 260 m, br, 222 w, 186 vw, 142
w. — EI-MS (70 eV), m/z (%): 307 (4) [(MesGaP,tBu)*], 207 (3)
[(MesP(:Bu))*], 120 (60) [(MesH)*], 105 (100) [(MesH — Me)*],
57 (14) [(1Bu)*]. — C4H7sGayPy (1077.9): ber. C 52.37, H 7.38,
Ga 25.87; gef. C 52.46, H 7.16, Ga 25.53.

NMR-Daten von [MesGaP(tBu)], (3): 'TH-NMR (C¢Dgs, TMS
ext.): & = 2.08 (s, 3H, C*CHj;), 2.80 (s, 6H, C¥*CH,), 6.76 (s, 2H,
C¥3H), 1.46 [d, 3J(PH) = 12.0 Hz, 36 H, PC(CH,);]. — *C-NMR
(CsDg, TMS ext.): § = 21.1 (CH3C?), 28.3 (CH1C%%), 128.1 (C*),
137.8 (C%), 143.4 (Ch), 143.9 (C%9), 33.0 (s, PCC3), 38.6 (teilweise
verdeckt, PC). — 3'P-NMR (C¢Dq, 85% H3PO, ext.): § = 1.5.

Kristallstrukturanalyse von 1: C,3HgGasPy (803.59); 0.5 X 0.5 X
0.55 mm, a = 2078.0(3), b = 1200.1(1), ¢ = 1764.5(2) pm, B =
113.29(1)°; V = 4041.9(9) - 10° pm® monokline Raumgruppe
C2/¢ (Nr. 15129)); Z = 4; d 5. = 1.667 glcm?; MeBtemperatur: 193
K; numerische Absorptionskorrektur, p(Mo-K,) = 28.0 cm™;
Scanmodus: ®-Scan; Scanbreite: (1.2 + 0.35tg®)°; MeBbereich: 4°
< 20 < 52°; symmetrieunabhingige Reflexe: 3969; MeBwerte mit
F, > 40(F,): 2266; Strukturldsung und -verfeinerung: Direkte Me-
thoden, SHELXTL-Plus. Restriktionen: Besetzungsfaktor Ga, P:
0.5, Besetzungsfaktor der Methylgruppen: 0.83333, die Positionen
der H-Atome wurden fiir eine ideale Geometrie berechnet und mit
gemeinsamen Auslenkungsparamter verfeinert, auf die Methin-H-
Atome wurde verzichtet. R = 0.081; R, mit w = 1/c*(F,) = 0.065;
max. Restelektronendichte (e/pm? - 10%): 1.3. — Ausgewiihlte Bin-
dungslangen [pm] und -winkel [°] in 1: Gal—P2 241.5(2), Gal —P4
241.5(2), Gal—P3a 241.9(2), Ga3—P2 242.5(3), Ga4a—P2 241.4(2),
Ga3—P4 242.0(3), Gal-Cl 190(1), P2—C2 188(1), Ga3—C3
192(1), P4—C4 189(1); P2—Gal—P4 90.21(8), P2—Gal-P3a
89.86(8), P4—Gal-P3a 90.10(9), P2—Ga3-P4 89.86(8),
P2~Ga3—Pla 89.78(8), P4—Ga3—Pla 90.01(8), Gal—P2—Ga3
89.91(8), Gal—P2—Gada 90.26(8), Ga3—P2—Gada 89.99(8),
Gal—P4--Ga3 90.02(8), Gal-P4—Ga2a 90.13(8), Ga3—P4--
Ga2a 89.86(8).

Kristallstrukturanalyse von 2: C47H79Ga,Ps (1077.89); 0.3 X 0.3
X 0.2 mm; g = 2206.7(2), b = 2152.3(4), ¢ = 2238.3(4) pm; V =
10631(3) * 10° pm?; orthorhombische Raumgruppe Pna2; (Nr.
330260y d oo = 1.347 g/em?; MeBtemperatur 203 K; empirische Ab-
sorptionskorrektur, p(Cu-K,) = 39.5 cm~!; Scanmodus: (w-20)-
Scan; Scanbreite: (0.83 + 0.36tg®)°; MeBbereich: 5.6° < 20 <
114.6°; symmetrieunabhingige Reflexe: 5495; MeBwerte mit F, >
4o(F,): 3874; Strukturlésung und -verfeinerung: Direkte Metho-
den, SHELXTL-Plus. Restriktionen: die Phenylringe wurden als
starre Gruppen verfeinert; Berechnung der Positionen der H-
Atome fiir eine ideale Geometrie und Verfeinerung mit gemeinsa-
mem Auslenkungsparameter; auf die phosphorgebundenen H-
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Atome wurde verzichtet. R = 0.082; R, mit w = l/[c>(F,) +
0.0005F2]: 0.069; Restelektronendichte (e/pm? - 10%): 1.5, — Ausge-
wihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [?] in 2: Gal—P1 239.0(7),
Gal—P9 234(1), Ga2—P1 249.7(7), Ga2—P3 238.9(7), Ga3—P2
241.5(7), Ga3—P3 249(1), Gad4—P2 247.2(7), Ga4—P4 240.9(7),
Ga5—P5 238(1), Ga5—P10 236(1), Ga6—P5 245.6(7), Ga6—P8
240.6(7), Ga7—P5 240.3(7), Ga7—P7 249(1), Ga8—P6 249.5(7),
Ga8—P7 240.8(7); P1-Gal—P2 89.7(3), P1-Gal—P9 133.3(3),
P3—-Gal--P9 106.7(3), P1-Ga2—P3 89.0(2), P1-Ga2—-P4 87.1(3),
P3—Ga3—P4 86.5(3), P1-Gad4—P2 87.8(3), P5—Ga5—P6 89.4(3),
P5~Ga5-PI10 130.4(3), P7-Ga5—-P10 107.9(4), P5—Ga6—P6
87.9(3), P5—-Ga7—-P8 89.4(2), P6—Ga8—P7 88.1(2), Gal —P1-Ga2
88.9(2), Gal—-P2-Ga3 91.3(3), Ga2—-P4-Ga3 93.1(3),
Ga5—P6—Gab6 92.0(3), Ga6—-P8—Ga7 91.5(2).
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