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On the Chemistry of Gallium Compounds, III'I. - Preparation and Structure of Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)[tris(tri- 
methylsilyl)silyl]gallium - First Example for a Monomeric Bis(amino)gallane with Gallium-Silicon Bond 

The title compound tmp2GaSi(SiMe& (4) (tmp = 2,2,6,6-te- long Ga-N and  Ga-Si bonds of 191 and 247 pm, respecti- 
tramethylpiperidino) was prepared by the reaction of vely. This compound is the first fully characterized monome- 
(Me3Si)$iLi . 3 THF (2) with tmp,GaCl (3). The NMR data  ric gallium bis(amide) and the second structurally investi- 
(lH, l3CV 29Si) and the crystal structure of 4 are  discussed. It gated compound with a gallium-silicon bond. 
contains a trigonal planar-coordinated gallium atom with 

Wahrend Galhmorgdnyle vielfaltig untersucht werdenL21, ist der 
Chemie des Galliums mit schwereren Elementen der Gruppe 14 des 
Periodensystems kaum Aufmerksamkeit gewidmet worden. Rosch 
et crhielten Tris(trimethylsilyl)gallium und dessen Tetrahydro- 
furan-Addukt sowie Li[Ga(SiMe3)4] durch Umsetznng von Galli- 
umtrichlorid mit Chlortriinethylsilan und Lithium in Tetrahydrofu- 
ran. [(Me3Si)$il2GaCI2Li . 2 THF (l)L4] ist die bisher einzige struk- 
turell charakterisierte Verbindung mit Gallium- Silicium-Billdung. 
Ambergerr'] beschrieb Verbindungen mit Gallium-Germanium- 
Bindung des Typs Me2GaGeR, (R = H, Ph). Mit dem schwereren 
Elementhomologen Zinn sind nur ,,ionisehe" Verbindungen wie 
z. B. Li[GaMe~(SiiMei)]"'] bekannt. 

In dieser Arbeit berichten wir uber die Verwendung des 2,2,6,6- 
Tclramethylpiperidino-Restes und des Liganden Tris(trimethy1- 
sily1)silyl zur Stabiiisierung von monomeren Bis(amino)gailanen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung von 4 
(Me,Si),SiLi 3 THF (2) ist ein vielseitiges Reagenz zur Synthese 

von Polysilyl-Derivaten. Die einfache Synthese['] von 2 ermoglicht 
die Knupfung neuer Element-Silicium-Bindungen, wic zum Bei- 
spiel in Ph2Pb[Si(SiMe3)3]2['l. 

[ * 1 Rontgenstrukturanalyse. 

Li(THF&Si(SiMe& + Ga-CI --D. 

SiMe, 
- 3 THF 

2 4 

Die Reaktion von 2 niit dem monomeren Gallium-bis(amid) 3['1 
nach GI. ( I  ) liefert in guter Ausbeute die Silyl-Gallium-Verbindung 
4. Diese Fdlt in Form intensiv gelber prismatischer Kristalle an, die 
an Luft innerhalb weniger Sekunden verwittern. 4 lost sich gut in 
organischen Losungsmitteln wie Pentan, Benzol und Diethylether. 
Mit Spureii von Wasser hydrolysiert 4 unter Bildung von 2,2,6,6- 
Tctramethylpiperidin, wobei die Gallium-Silicium-Bind~iiig unter 
Bildung des Hydroxids erhalten bleibt["']. Beim trockenen Erhit~cii 
auf uber 150°C zersetzt sich 4 unter Abscheidung eines Gallium- 
Spiegels zu nicht weiter identifizierbaren organischen Produktcn. 

Spektroskopische Charakterisierung 

Im I3C- wie im 'H-NMR-Spektrum wird fur die Tetraniethylpi- 
peridino-Gruppen von 4 ein einfacher Signalsatz beobachtet. Dies 
schlieBt eine uber den tmp-Stickstoff verbruckte dimere Struktur 
fur 4 aus. Konsistent mit einer monomeren Struktur 1st auch die 
Lage des Signals fur die quartaren Kohlenstoff-Atome des tmp- 
Rings mit 6 = 55.4. Fur einen verbruckenden tmp-Rest ware eine 
bei deutlich tieferem Feld liegende Resonanz zu erwartcn 
(6 = 58-64)["]. Das Signal fiir die %Me,-Gruppen liegt sowohl 
ini 'H- als auch im "C-NMR-Spektrum im Vergleich zu 2 sowie 
auch zu (Me,Si)& bei tieferem Feld. Die Signallage von 6'9Si = 
- 1  15.3 fur das zentrale Silicium-Atom ist sehr ahnlich wie fiir 
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Li(THF)4[A1C13Si(SiMe,)3][121. Sie ist damit ein Indiz fur eine un- 
polare Gallium-Silicium-Bindung, wie sie nach den Elektronegati- 
vitaten der beiden Elemente zu erwarten ist. Fur das mehr ionisch 
gebaute 2 wird P9Si = - 189.4 gef~nden[~"]. 

Im IR-Spektruni von 4 kann eine schwache Baiide bei 413 em-', 
die in Nachbarschaft zu v,,(SiSi3) bei 456 emp1 auftritt, der Ga- 
Si-Valenzschwingung zugeordnet werden[13]. 

Rontgenstrukturanalyse 
Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestatigte die aus den 

NMR-Daten abgeleitete monomere Struktur von 4, wie Abb. 1 
zeigt. Die Verbindung kristallisiert triklin, Raumgruppe Pi. In der 
Elementarzelle liegen diskrete Einheiten ohne intcrmolekulare 
Kontakte vor. 4 enthalt ein dreifach koordiniertes Gallium-Atom, 
das planar (Winkelsumme 359.9") von Silicium und zwei Stickstoff- 
Atomen umgeben ist. Der Gallium- Silicium-Abstand betragt 
246.8(1) pm. Er ist damit um 3 pm Ianger als in 1 [243.9(5) pm]12] 
und urn 6 pm langer als in Me2Ga(THF)Si(SiMe& [240.8(2) 
pm][14], obwohl hier die Gallium-Atome vierfach koordiniert sind. 
In den ersten beiden Verbindungen 1st die Gallium-Silicium-Bin- 
dung deutlich linger als nach der von Blom und Haaland modifi- 
zierten Shomaker-Stevenson-Formel~'5] berechnet = 240 
pm). Die Bindungsverlangerung in 4 ist bedingt durch die sterische 
Wechselwirkung zwischen den tmp-Methyl- und den SiMe3-Grup- 
pen. Dies dokumenticrt sich auch in den GaSiSi-Bindungswinkeln, 
die im Vergleich zum Tetraederwinkel deutlich (bis zu 6") aufge- 
weitet sind. Die SiSiSi-Winkel sind dementsprechend rnit im Mittel 
104.8" kleiner. Die drei SiSi-Abstande (Mittelwert 236.9 pin) sind 
um 3.5 pm langer als 2.B. in (Me3Si)4Si, aber vergleichbar denen 
in (Me3Si),SiSi(SiMe3)3[7c]. 

Abb. 1. ORTEP-Plot eines Molekuls von 4. Die thermischen Ellipsoide 
entsprechen 25% Wahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungsabstande 
(pm, Standardabweichungen in Klammern): Gal -Sil 246.8( I), 
Gal-NI 190.8(3), Gal-N2 191.3(2), Sil-Si2 236.8(1), Sil-Si3 
236.9(1), Sil-Si4 237.0(1). - Ausgewahlte Bindungswinkel ["I: Sil- 
Gal-N1 ll8.9(1), Sil-Gal--N2 119.2(1), NI-Gdl-N2 l21.8(1), 
Ga-Sil -Si2 ll1.4(1), Ga-Sil-Si3 115.8(1), Ga-Sil-Si4 114.2(1), 
Si2-Si 1 - Si3 107.6( I), Si2-Sil -Si4 105.8( 1), Si3 - Sil -Si4 
101.1(1). Gal-NI-Cl0 115.4(2). Gal-N1-C14 126.7(2), 
CIO-'N'l-C14 117.3(3), Gdl-Ni-'C10 123.5(1), Gal-N2-C23 

118.9(1), C19-N2-C23 116.8(2) 

Die beiden CaN-Bindungslingen konnen im Rahmen der Stan- 
dardabweichungen als gleich angesehen werden (Mittelwert: 191.1 
pm). Gallium- und Kohlenstoff-Atome unigeben praktisch planar 

die Stickstoff-Atome (C 4 NI = 359.4", C 4 N2 = 359.2"). Diese 
liegen nur um 7.2 bzw. 8.2 pm auRerhalb der von diesen Gallium- 
und Kohlenstoff-Atomen aufgespannten Ebenen. Die NCC-Ebe- 
nen sind um 79.2 bzw. 115.7" gegenuber der N2GaSi-Ebene ver- 
dreht uiid um 82. I "  gegeneinander geneigt. Die beiden tmp-Ringe 
liegen trotz der sp2-hybridisierten Stickstoff-Atome in Sesselkon- 
formation vor. Vergleichsdaten von monomeren Gallium-bis(ami- 
den) fehlen. Die Bindungen in 4 sind aber um rund 5 pm langer 
als die terminalen Ga-N-Abstande in [(Me2N)2GaC1]2[i61 (185 
bzw. 188 pm) und [tmpGaC1(p-OEt)]2[16] (185.9 pm). Sie ubertref- 
fen auch die im monomeren Ga[N(SiMe3)213['7] um 5.4 pm. Das 
sterisch anspruchsvoll substituierte Galliummonoamid tBu2Ga- 
N(SiPh3)tBu['*1 und das N-borylicrte Et2CaN(tBu)BMes2i1J zeigen 
mit 190.6 bzw. 193.7 pni vergleichbar lange Gallium-Stickstoff-Bin- 
dungen. Eigentlich sollte man, da in 4 und den beiden letztgenann- 
ten Verbindungen zwei sp'-hybridisierte Atome aneinander gebun- 
den sind, verkurzte GaN-Bindungen erwarten. 

Zusammenfassend bedeutet dies, daB x-Bindungsanteile in der 
GaN-Bindung - wenn uberhaupt - nur eine untergeordnete Rolle 
spielen konnen. Die sterisch anspruchsvollen Reste stabilisieren ki- 
netisch die monomcrc Struktur. Zusammen rnit einer starken Ver- 
drillung der Substituenten wird eine Aufweitung der Bindungen be- 
obachtet. Kraftfeldrechnungen nach MM+[I91 bestatigen, daR die 
Struktur von 4 weitgehend durch sterische Einflusse diktiert wird. 
So wird die Gallium-Silicium-Bindungslaiige von 4 nach diesem 
Rechenverfahren sehr gut wiedergegeben = 246.3 pm). Im 
Modellsystem (H2N)zGaSiMe3 sollte der Gallium-Silicium-Ab- 
stand rnit 243 pm deutlich niher an der Summe der Kovalenzradien 
liegen. Weitere Untersuchungen zu Verbindungen des Galliums mit 
schwereren Elementen der Gruppe 14 dcs Periodensystems sind 
im Gange. 

Herrn Prof. H. Notlz sowie der Deutsclien Forschungsgerneirischnfr 
danken wir fur groBzugige Unterstutzung. Wir danken ferner Frau 
U. Etvuld fur die Aufnahme von Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter nachgereinigtem Stickstoff oder Ar- 

gon in SchlenkgefiBen durchgefuhrt. Losungsmittel wurden nach 
Standardverfahren getrocknet. (Me,Si)4Si[201 und (Me,Si)&- 
Li(THF)? (2)17] wurden nach Literatur dargestellt. - NMR: Bruker 
ACP 200 und Jeol GSX270, [D6]Benzol (TMS externer Standard). 
- IR: Nicolet FT IR Modell 6000, Nujol-Verreibung. - MS: Va- 
rian CH7. 

Bis (2,2,6,6-tetrumetliylpipe~idino) (tris ( triniethylsilyl) s ilvl]galliun.~ 
(4): Eine Suspension vou 0.86 g (1.83 mmol) LiSi(SiMe& 3 THF 
(2) in 25 ml Hexan wurde bei Raumtemp. unter Ruhren langsam 
mit einer Losung von 0.70 g (1.83 mmol) tmp2GaC1 (3)['1 in 5 nil 
Hexan versetzt, wobei sich das zunachst blaRgelbe Reaktionsge- 
menge bald intensiv gelb farbte. Nach Ruhren uber Nacht wurde 
der farblose Niederschlag abgefrittet und das leuchtend gelbe Fil- 
trat auf etwa 5 ml eingeengt. Bei -30°C fielen 0.62 g 4 (60%) in 
gelben Prismen aus; Schmp. 145- 150°C (Zers.). - CZ7H6,GaN2Si4 
(597.9): ber. C 54.24, H 10.62, N 4.69; gef C 53.87, H 10.46, N 
4.74. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.43 [27H, s, Si(CH,),], 1.41 [8H, 
m, p-CH,], 1.51 [24H, s, C(CH,),], 1.64 [4H, m, y-CH2]. - 
I3C-NMR (C6D6): 6 = 5.1 [Si(CH3)3], 19.1 [y-CH2], 33.9 
[C(CH3)2], 42.1 [P-CH,], 55.4 [NCMe2]. - 2ySi-NMR (C,D6): F = 

-7.6 @Me3], -115.3[Si(SiMe3),]. - MS (70 eV, 6yGa, 2*Si), mlz 
(oh): 596 (3) [M+], 581 (5) [M+ - CH3], 456 (100) [M+ - tmp]. - 
IR: intensivste Banden bei F [em-'] = 1243, 836. 

Rdntgenstrukturunalyse von 4L2'1: Ein Kristall von 4 wurde unter 
Argon in einem Lindemann-Rohrchen eingeschmolzen. Die Daten 
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wurden bei 23°C mit einem CAD4-Diffraktometer der Firma En- 
raf-Nonius gesammelt (MO-K,-Strahlung mit Graphit- 
Monochromator). - Kristallparameter: C27Hb3GaN2Si4 (597.9); 
KristallgroDe 0.3 X 0.5 X 0.7 mm; Raumgruppe triklin, Pi (No. 
2)[271; Zellkonstanten: U = 1143.6(4), h = 1193.3(2), c = 1620.3(5) 
pm, U = 68.93(2), p = 70.98(2), y = 61.53(2)", V =  1.7813(9) nm3; 
Z = 2; d,.6nt. = 1.115 g/cm'; pMo.K, = 0.924 mm-'. - MeJpurume- 
ter: o-Scan, Scanbreite ["I 0.50 + 0.35tan0; 28-MeBbereich ["I 
4-48; 5632 gemessene Reflexe ?h+kl, davon 5419 mit F > 3o(F) 
beobachtete, unabhangige Reflexe; semiempirische Absorptions- 
korrektur (midmax. Transmission 86.65/99.97). - Srrukturrech- 
nung: Strukturlosung mit Direkten Methoden, Nichtwasserstoff- 
Atome anisotrop verfeinert, Wasserstoff-Atome ini ,,riding model" 
mit U = 1.2 U,, des zugehorigen Kohlenstoff-Atoms; R = 0.028, 
w R  0.029 rnit W '  = cr2(F); Verhaltnis Daten:Parameter = 
17.7:l; GOOF = 0.71; groI3tes A/o  = 0.000; groBte Restelektronen- 
dichte 0.31 CA-'; Strukturverfeinerung mit dem Siemens- 
SHELXTL-PC-Programnipaket . 
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