Journal of Organometallic Chemistry 520 (1996) 107-113

: :éoumal
0 s -
C

Chemistry

Zur Chemie des Galliums, 6 ': Tris( trimethylsilyl) silylgallium(I) —eine
experimentelle und theoretische Studie >

Gerald Linti

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Karlsruhe, Engesserstr. Geb. 30.45, D-76128 Karlsruhe, Germany
Eingegangen 1 Februar 1996; hergesehen 15 Miirz 1996

Abstract

The gallium(Dtris(trimethylsilyDsilyl compound {GaSi(SiMe;)}, (1) is obtained by reaction of Ga,Cl ,~2dioxane with LiSi(SiMe,),~
3THF. The crystal structure of 1 reveals a tetramer with a nearly regular tetrahedral framework of gallium atoms. The gallium-gallium
distances average 258.4pm. Ab initio calculations on various substituted gallium tetrahedrons showed a greater stability of silyl-sub-
stituted cages compared with organyl substituted ones. Crystal data, with Mo Ko radiation are as follows: {GaSi(SiMe3),), - Si(SiMe;),
(1), a. b=192333)pm, c=2671.2(4)pm, V=9881(3)nm>; tetragonal space group P4/ncc; Z=4; 1513 (I>20(1)) data;
R1 = 0.068.

Zusammenfassung

Das Gallium(Dtris(trimethylsilyDsilyl-Derivat {GaSi(SiMe;),), (1) wird durch Umsetzung von Ga,Cl,~2Dioxan mit LiSi(SiMe,),~
3THF erhalten. Die Analyse der Kristallstruktur zeigt ein Tetramer mit einem nahezu reguliiren Gallium-Tetraeder-Geriist. Der Mittelwert
der Gallium-Gallium-Abstiinde betrilgt 258.4pm. Ab initio-Berechnungen verschiedener Gallium(l)-Verbindungen belegten eine erhdhte
Stavilitit von silyl-substituierten Clustern im Vergleich zu organyl-substituierten. Kristalldaten, mit Mo K a-Strahlung: {GaSi(SiMe,),), -
Si(SiMe,), (1), a. b = 1923.3(3)pm, ¢ = 2671.2(4) pm, V = 9.881(3)nm*; tetragonal, Raumgruppe P4 /ncc; Z = 4, 1513 (1> 2o (I

Daten; R/ = 0.068.
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1. Einleitung

Gallium(IMorganyle wurden eingehend untersucht.
Die Chemie von Galliumsilylen ist dagegen weniger
entwickelt. Erst in jiingster Zeit wurden einige Tris(tri-
methylsilyl)silyl-Derivate (= Hypersilyl) des dreiwerti-
gen Galliums strukturell charakterisiert [2-4]. Beispiele
von einwertigen Galliumverbindungen (auBer Halo-
geniden [5]) beschrinken sich auf wenige Or-
ganylderivate (fiir eine Ubersicht siehe Lit. [6]). GaCp*®
ist ein fliichtiges monomeres Molekiil [7]. Elektronen-
beugungsuntersuchungen zeigten m’-Koordination des
Cyclopentadienyl-Ringes [8]. Das element-homologe
AICp", ebenfalls monomer in der Gasphase [9], bildet
Tetramere im Kristall [10]. Andere Molekiile mit te-

"'V. Mitteilung: siehe Lit. [1).
2 Im Gedichtnis an Professor Hidemasa Takaya (+ 4. Oktober
1995).

traedrischem Gerdist aus Elementen der 13. Gruppe des
Periodensystems sind (‘BuB), [1:] und [MC(SiMe,),],
(M = Ga[12], In [13)). Dieser Galliumcluster wurde als
instabil bezliglich einer Dissoziation in Monomere
beschrieben. Folglich konnte auBer dem tetrameren
Molekiil im Kristall auch monomeres GaC(SiMe,), in
der Gasphase strukturell untersucht werden [14). Weit-
erhin wurde violettes [AISi('Bu);), [15] aus Alu-
minium(I)chlorid-Lésungen und Natriumtri(t-
butyl)silanid dargestellt und cine tetraedrische Struktur
dafur vorgeschlagen [16). Kiirzlich wurde iiber das erste
Cyclotrigallan als Dinatriumsalz berichtet. (RGa);Na,
(R = 2,6-Mes,C H;) bildete sich bei der Reduktion
von RGaCl, und besitzt ein trigonal bipyramidales
Ga,Na, Geriist [17].

Verbindungen des zweiwertigen Galliums mit Gal-
lium-Gallium-Bindung sind seit langem als Dioxanad-
dukte von Digalliumtetrahalogeniden [18] und als Hexa-
haiogencdigallate [19] bekannt. Erst vor wenigen Jahren
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wurden tetraorganyl- und tetra(amino)-substituierte Di-
gallane R,Ga-GaR, (R = CH(SiMe;,), [20], 2,4.6-Tri-
isopropylphenyl [21], 2.4-Bis(trimethylsilyl)-2,4-
dicarba-nido-hexaborat(2-) [22], 2.2,6,6-Tetramethyl-
piperidino (= tmp) [23]) untersucht.

Hier nutzen wir den Hypersilyl-Rest [24] um eine
niedervalente Galliumverbindung zu stabilisieren. Dieser
Substituent fithrte sich bereits bei der Synthese des
Tetrakis(hypersilyDdithallans [25] und des dimeren
Dichlorobis(hypersilyl)digallans [(Me;Si),Si(C)Ga-
Ga(CD)Si(SiMe;);], [26] erfolgreich in die Chemie
niedervalenter Elemente der 13. Gruppe ein. Die experi-
mentellen Untersuchungen werden von quantenchemi-
schen Rechnungen auf hohem Niveau begleitet.

2. Reaktionen und Ergebnisse

Analog zur Darstellung des Gallium(Dalkyls
[GaC(SiMe,),], [12] reagieren drei Aquivalente
(Me,8i),SiLi - 3THF (als Kokristallisat mit
0.5(Me,Si),Si) mit Ga,Cl,~2Dioxan (Gleichung (1))
unter Bildung tiefvioletter LOsungen. Aus diesen
kristallisieren zuerst farblose Kristalle von
[(Me,Si),Si],GaCl, Li(THF), [2], dann (Me,Si),Si. Das
Auftreten des Bis(hypersilyl)gallates ist ein Hinweis auf
eine Disproportionierung des zweiwertigen Galliums,
Aus den aufkonzentrierten Mutterlaugen konnten fol-
glich tiefviolette Rhomben des Gallium(Dsilyls 1 (als
Kokristallisat mit (Me,;Si),Si) erhalten werden, die als
diinne Plilttchen lilablau durchscheinend sind. Bei Ver-
wendung von reinem (Me,Si),SiLi: 3THF wurden
ebenfalls violette L8sungen erhalten, kristallines 1 war
daraus aber nicht zu isolieren. Offensichtlich beglinstigt
der Einbau von (Me;Si),Si in das Kristallgitter die
Kristallisation von 1,

Das Massenspektrum (70eV, EI) von 1 zeigt den
Molekilpeuk des tetrameren Molekills in mittlerer In-
tensitit (m/z=1264), Daraus wird ein Hypersilyl-
Radikal abgespalten (m/z = 1017). Weitere wichtige
Bruchstiicke sind ein Kation mit drei Gallium-Atomen,
{[(Me,Si),Sil,[(Me,S),SilGa,}* (m/z = 873) und
monomeres {[(Me,Si),Si]Ga}* (m/z = 316).

Zusiitzlich wird (Me;Si),Si beobachtet. Das
Gallium(I)-Silyl-Derivat ist weitgehend hydrolysestabil,
auch gegeniiber verdinnten Mineralsduren, wurde aber
durch Sauerstoff leicht zu 2 oxidiert (Gleichung (2)).
Auch in LOsung (selbst bei Verdiinnung unter
107" mol L™} bleibt die typische vioictte Firbung des
Tetraeders 1 erhalten. 1 unterscheidet sich somit in
seiner Neigung zur Dissoziation deutlich von
[GaC(SiMe;,);],. Offensichtlich miissen bei 1 stirkere
Gallium—Gallium-Bindungen vorliegen.

i
G
+ 3 L(THF),A / \
Ga,Cl,2Dioxan 0.25 A~Ga+Ga—-A M)
-2LiCl N7
- A,GaClLi(thi), Ga
A
A = Si(SiMe,),
[(Me,Si),SiGal, + 2 0, —— [(Me,Si),SiGa0], @

3. Rontgenstrukturanalyse von [(Me Si),SiGal; (1)

Die Verbindung 1 - Si(SiMe,), kristallisiert tetrago-
nal, Raumgruppe P4/ncc mit Z= 4. Der zur Daten-
sammlung verwendete, sowie mehrere weitere unter-
suchte Kristalle wiesen dic gleiche Zelle auf, allen
gemeinsam war aber eine nur geringe Streuintensitit,
insbesondere fir Reflexe mit hohen Akl bei /= 2n, 1
besteht aus fast idealen, hypersilylsubstituierten Gal-
lium-Tetraedern, die kristallographische 4-Symmetrie
besitzen (Abb. 1, Tabelle 1). Diese stellen nahezu
kugelige Molekille dar. Die Hypersilylreste schirmen
das Tetraeder nach auBen fast villig ab. Aufgrund
dieser hydrophoben *Molekiiloberfliiche® st
verstindlich, daB8 1 weitgehend inert gegen Wasser ist.
Zum anderen bilden diese *Kugeln® eine lockere Pakung
im Kristall mit groBen Liicken. Die geometrischen Zen-

Tabelle 1

Ausgewlihite Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fir 1

Ga(1)-Si(1) 240.6(2) Ga(1)-Ga(1) ¢ 250.7(2)
Ga(1)-Ga(1) ® 258.7(2) Ga(1)-Ga(1) 259.2(2)
Si(1)-8i() 233.8(9) Si(1)-8i(3) 233.8(4)
Si(1)=8i(4) 235.1(8) Si-C (aver) 186.7
Si(D-Gal)-Gal1) ? 143,79%6) SilD-Gal D)-Ga( 1) ¢ 145.87(9)
Si{D-Ga(1)-Ga(1) ® 144.549) S$i(2)--Si(1)-Si(3) 110.3(2)
Si(2)=8i(1)-Si(d) 110.602) Si(3)-8i(1)-Si(4) 111.2(2)
Ga(l) *~Ga(D)-Gal1) ® 60.38(5) Si(2)-Si(1)-Gu( 1) 109.0(2)
Ga(1) *-Gal)-Gu(1) © §9.43(4) Si(3)-Si(1)-Gu(1) 107.5(1)
Ga(1) *-Ga(D-Gu( 1) © 60.1%5) Si(D-Si(1)-Gal1) 108.1(2)

Symmetricoperationen fir iquivalente Atome: ¢ =x + 3/2.— yH172.:°0 YHI/2x=1/2 =+ 1/ =yt L —x+ L -2+ 172
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Fig. 1. Ansicht eines Molekuls von 1 (thermische Ellipsoide
entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit). Wasserstoff-Atome wurden
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

tren der Gallium-Tetraeder bilden einen fast reguliiren
Wiirfel mit acht Kanten von 1360 pm und vier kiirzeren
(1340 pm). In diesen sitzen die hochsymmetrisch
fehlgeordneten Tetrakis(trimethylsilyl)silan-Molekiile
(Abb. 2), dic ebenfalls fast kugelige Gestalt haben. Uber
eine idhnliche Fehlordnung wurde fur das Tetrakis(tri-
methylstannyl)methan berichtet [27].

Die einander sehr i#hnlichen Gallium-Gallium-
Abstinde in 1 betragen im Mittel 258.4pm. Dies ist
rund 6 bis 10pm liinger als man von Tetraorganyldigal-
lanen her kennt [20). Verstiindlich wird dies, zum einen
aufgrund der in diesem Molekill vorhandenen Ringspan-
nung und der erhdhten Koordinationszahl der Gallium-
Atome und zum anderen, da in diesem Clustermolekiil
fir eine Beschreibung Uber 2e2¢-Bindungen vier Elek-

Tabelle 2

Fig. 2. Zellpackung von 1-Si(SiMe,), entlang der ¢-Achse gesehen.
Gezeigt sind nur dic Gallium- und Silicium-Atome.

tronen fehlen. In der einzigen anderen bekannten te-
traedrisch gebauten Gallium(I)-Verbindung, dem
[GaC(SiMe;,),], [12]. werden sogar nochmals um 9pm
lingere Gallium-Gallium-Abstiinde gefunden. Dies
bestitigt die aus dem Dissoziationsverhalien abgelei-
teten Unterschiede in den Gallium-Gallium-Bindungen.
Als Erklirung dafir bietet sich auf den ersten Blick eine
sterische Argumentation an. Der C(SiMe,);-Rest ist
erheblich raumerfiillender als sein Siliciumanaloges, der
Hypersilylrest; eine Gallium=Kohlenstoff-Bindung ist ja
um rund 40pm kiirzer als eine Gallium-Silicium-Bin-
dung. Andererseits hat der Austausch eines Kohlenstoff-
gegen ein Silicium Atom sicherlich auch Auswirkungen

Ergebnisse von ab initio(SCF)-Berechnungen an [RGa), (Busissatz: DZP, Bindungslingen in (pm))

R n Sy. dg, . r da- Ga Egep (au) E\yry (KImol 1)
H 1 G 167.2 - ~1923.743545 -
H 4 T, 158.5 259.7 -7695.064181 -236
Me | Cy 205.0 — - 1962.787408 -
Me 4 T, 200.4 261.0 - 7851234817 ~224
CMe, 1 C; 208.5 — -2079.878160 -
CMe, 4 T 204.2 261.7 - 8319.599772 -229
SiH, | Cy 262.6 — - 2213.829459 -
SiH, 4 T 2470 259.7 ~ 8855.428542 - 291
SiMe, | (o 262.2 —_ -2330.956776 —
SiMe, 4 T 248.1 260.0 -9323.958800 - 346
C(SiH,), 1 G 213.6 — —2833.044232 -
C(SiH ), 4 T 2033 263.2 - 11332.251519 - 196
Si(SiH,), 1 G 262.7 - - 3084.086944 —
Si(SiH,), 4 T 247.4 260.8 - 12336.459708 -294
NH, | Cy 186.3 _ - 1978.814626 -
NH, 4 Dy 184.6 266.6 - 7915.285629 -7
262.0
NH, 4 Dy, 1839 253.0 ~7915.205789 +138
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auf die elekuwonischen Eigenschaften dieser Sub-
stituenten. Fir das sterische Argument spricht hier auch
die Gallium-Silicium-Bindungslinge (dg,_s;i =

240.6(2) pm); diese entspricht der Summe der Kovalen-
zradien von Gallium und Silicium und ist dhnlich wie in
MezGaSi(SiMe3)3 . THF (dGa—Si = 24]. 1(3) pm) [4]. Die
sperrig substituierten Silylgallane

{(Me,Si);Si},GaCl, Li(THF), (dg,_s; = 243.9(5) pm)
[2] und tmp,GaSi(SiMe,); (dg,_s; = 246.8(1) pm) [3]
besitzen lingere Gallium-Silicium-Bindungen. Auch die
Bindungswinkel an Si(1) zeigen, daB 1 relativ frei von
sterischen Spannungen ist. In 1 und Me,GaSi(SiMe;), -
THF weichen sie nur wenig vom Tetraederwinkel ab, in
tmp,GaSi(SiMe,), jedoch variieren sie zwischen 115.8°
und 101.1°,

4. Quantenchemische Untersuchungen an Gallium-
clustern Ga,R,

Um einen Einblick in die Bindungsverhiltnisse in
tetraedrisch gebauten Gallium(D)-Clustern des Typs
Ga, R, zu erhalten, wurde eine Reihe von Modellsyste-
men systematisch berechnet (Tabelle 2). Dabei ergab
sich folgendes Bild: Nimmt man die Tet-
ramerisierungsenergie, die sich flir die Reaktion

4GaR - Ga,R, 2u E,.., = Egcp(GayR,) — 4E5cr(GaR)

berechnet, als MaB fir die Stabilitit der Cluster, sind
diese bei allen untersuchten Substituenten R (R =H,
Me, CMe,, SiH,, SiMe,, Si(SiH,),, C(SiH,), und
NH,) gegenliber einer Dissoziation in dic monomeren
Gallium(I)-Verbindungen beglinstigt.

Dennoch findet man eine deutliche Abstufung. Die
Tetramerisierungsenergien flir die wasserstoff- und or-
ganylsubstituierten Gallane sind rund 100kJ mol ™!
kleiner als die von silylsubstituierten. Noch geringer
filllt die Tetramerisierungsenergie fir das Aminogallan
aus. Doch darf dies nicht unbedingt als Instabilitit des
Clusters gedeutet werden, sondern wird eher durch die
besondere Stabilisierung des monomeren GaNH, durch
eine Gallium-Stickstoff-w-Bindung bedingt. Hier ist
anzumerken, daB die Berlicksichtigung der Elektro-

E {au]
b
PYY R Y B R
n \ *aa,,
04+ \\4_ n
)
GaH GoH, GaC(SiH,),
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Tabelle 3
Ergebnisse von MP2-Berechnungen
(Bindungskingen in (pm))

an Ga,R ;-Clustern

dGa -Ga dGa -R Ex:az (kJmol~ ! )
Ga,H, 2529 159.6 —556
Ga,Me, 2555 198.4 -528
Ga,(SiH, ), 254.5 242.3 -596
Gad(NH 2 ),‘ - —_ - 300

nenkorrelation mit Hilfe von MP2-Rechnungen eine
zusitzliche Stabilisierung der Cluster um 300kJ mol ™!
(230 bei NH,) aufzeigt (Tabelle 3). Dies gilt auch fiir
halogenidsubstituierte Gallium-Cluster [28]. Fuir te-
tramere Aluminiumverbindungen Al,R, (R=Cp, H,
SiR;, F, CI) wurde diese zusiitzliche Stabilisierung der
Tetraeder gegeniiber den Monomeren zu ca.
200kI mol~' gefunden [16,29].

Betrachten wir vergleichend die drei verschiedenen
Silylreste, erkennen wir eine besondere Stabilisierung
des Tetraeders durch die SiMe;-Gruppe. Die zugehorige
Tetramerisierungsenergie ist rund 50kJmol~' groBer
als fir R =SiH; und Si(SiH,),. Umgekehrt fillt bei
den Organylresten der C(SiH ,),-Substituent durch eine
besonders niedrige Tetramerisierungsenergie ins Auge.
Wir kdnnen nun mit gutem Recht die Gruppen SiMe;,
Si(SiH;); und C(SiH,); als Modelle fir die Si'Bu,-,
Si(SiMe,),- und C(SiMe,),-Reste verwenden. So zeigen
Rechnungen an homologen Aluminiumverbindungen
[16), daB beim Ubergang vom SiMe;- zum Si'Bu ,-Rest
nahezu keine Unterschiede in den Tetramerisierungsen-
ergien mehr auftreten. Die quantenchemischen Ergeb-
nisse decken sich mit dem Befund, da8 Hypersilyl- und
C(SiMe,),-substituierte Gallium-Cluster unter-
schiedliche Tendenzen zeigen, zu monomerisieren. Doch
ist damit unsere Frage, ob dies elektronische oder ster-
ische Griinde hat, nicht beantwortet.

In den monomeren Gallium(I)-Verbindungen sitzt das
nichtbindende Elektronenpaar in einem totalsym-
metrischen Orbital (Abb. 3). Bei Tetramerisierung zu
einem tetraedrischen Cluster spalten die vier a,-

oy 4 4
n T +

j

Gy [C(SiHy),},  GaSi(SiH,), Ga,[Si(SiH,),]

Fig. 3. Ausschnitt aus dem MO-Diagramm von Ga,R ,. Gezeigt sind nur die nichtbindenden Orbitale (n) der Monomeren und die a,- und t,-MOs

der Tetrameren.
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Molekiilorbitale der Monomeren in ein a,-Orbital und
drei entartete MOs auf (t,), die die HOMOs dieser
Molekiile bilden. Als LUMO fungieren zwei entartete
Orbitale (e), die formal aus den ehemaligen unbesetzten
w-Orbitalen der Monomeren hervorgehen. Dieses Bild
ist vereinfacht, tatsichlich kann erst die Beimischung
der ehemaligen unbesetzten 7-Orbitale der Monomeren
(e in C,,) die eigentlich lockernden t,-Molekiilorbitale
zu bindenden absenken [30]. Dabei sind die t-Orbitale in
den Organylderivaten Ga,R, in ihren Orbitalenergien
gegentiber dem n-Orbital in den monomeren Derivaten
angehoben, bei den Silylverbindungen entsprechend
ihrer hoheren relativen Stabilitit dagegen abgesenkt.
Dies ist entscheidend fir die Stabilitit von M R,
beziiglich 4 MR.

Die Gallium-Gallium-Abstinde der Tetraeder Ga,R,
liegen zwischen 259.8 und 263.2 pm. Dabei weisen die
Silylderivate kiirzere Bindungen als die Or-
ganylverbindungen auf. Die lingsten Bindungen besitzt
dabei das C(SiH,);-substituierte Molekill. Wihrend
durch das Si(SiH,),-Modell die experimentellen Gal-
lium—-Gallium-Abstinde im hypersilylsubstituierten 1
bis auf 2pm genau reproduziert werden, sind die
Abstinde fir R = C(SiH,), immer noch 6 pm kiirzer als
im C(SiMe,);-Derivat. In den nach MP2 optimierten
Geometrien sind die Bindungslingen absolut kiirzer; es
#ndert sich aber nichts an der relativen Aussage. Die
Gallium-R-Abstinde in den Monomeren sind erheblich
linger als in den Tetrameren. Dies beruht auf dem
s-Charakter des nichtbindenden Elektronenpaars und
dem deshalb gréBeren Kovalenzradius des einwertigen,
monokoordinierten Galliums.

Betrachtet man die Cluster mit Hilfe einer Roby-
Davidson-Populationsanalyse [31], findet man fir das
Methylderivat eine *shared electron number’ (SEN) von
1.52 fur die Kanten des Tetraeders und eine Drei-Zentren
SEN von 0.43 fir die Flichen. Im Silylderivat liegen
beide Werte geringfigig hdher, ndmlich 1.57 und 0.47.
Aliemativ kann man auch die Nettoladung an den Gal-
lium-Atomen betrachten, die im ersteren Fall 0.09, im
letzteren nur 0.008 betriigt. Diese nur kleinen Unter-
schiede bedeuten aber eine Differenz von etwa 0.4
Elektronen, die im Falle des Silylderivats zusitzlich im
Cluster zur Verfligung stehen. Nach den Wade-Regeln
[32], die allerdings fiir Tetraeder nur bedingt gliltig sind,
bendtigt ein stabiles closo-System aus n-Geriistatomen
(n + 1) clusterbindende Elektronenpaare. In diesen Tet-
raedern stehen allerdings nur vier Elektronenpaare den
funf geforderten gegeniiber; also eigentlich zu wenig.
Demnach sollte eigentlich ein Dianion [Ga,R,]* bei
diesen Verbindungen erwartet werden. Fur diese beiden
zusitzlichen Elektronsn miite aber ein hochliegendes,
entartetes e-Orbital besetzt werden. Bei qualitativer Be-
trachtung kann der groBere +I-Effekt der Silylgruppen
im Vergleich zu den Organylgruppen zumindest fiir
einen Teil des Stabilititsunterschieds verantwortlich

gemacht werden. DaB sich die experimentellen Gal-
lium-Gallium-Bindungslingen in 1 und {GaC(SiMe,),},
so sehr voneinander unterscheiden, muB aber zusitziiche
sterische Griinde haben.

S. SchiuBifolgerung

Der Hypersilyl-Rest ist eine sehr niizliche Gruppe,
um niedervalente Verbindungen des Galliums zu stabi-
lisieren. Nicht nur der sterische Anspruch dieses Sub-
stituenten, sondern gerade seine elektronischen Eigen-
schaften wirken sich ‘clusterfreundlich’ aus. Die
vielversprechende Chemie der Clusterverbindung
{GaSi(SiMe,),}, ist Gegenstand derzeitiger Unter-
suchungen.

6. Experimerteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon in ausgeheizten
SchlenkgefiBien durchgefiihrt. Die Losungsmittel wur-
den nach Standardmethoden getrocknet und unter Argon
aufbewahrt. 'H- und "’C-NMR-Spektren: Bruker
ACP200 Spekirometer mit C,D; als Losungsmittel.
Massenspektren: Varian MAT711 mit direktem EinlaB.

6.1. Rontgenstrukturanalyse
Kristalle wurden unter einem Argonstrom aus dem

Schlenkrohr in ein perfluoriertes Polyetherdl
libergefihrt. Ein geeigneter Kristall wurde auf die Spitze

Tabelle 4
Daten zur Kristallstrukturanalyse von 1:Si(SiMe,),

Formel Cwl‘l'“(hl‘sin
Molmasse 1590.4
KristallgrdBe (mm*) 0.4X0.4%0.2
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P4/ nce

a, b (pm) 1923.3(3)

¢ (pm) 2671.2(4)

v (nm%) 9.881(3)

Z 4

plber.) (gem™?) 1.069
p(mm~Y) 1.358

F(000) 3400

26 max (9) 47
Gemessene Reflexe 6774 in hkl
Unabhingige Ref'exe [ R(int.)] 3664 (0.087]
Beobachtete Reflexe (40°) 1513

Zahl der Variablen 193
Weighting scheme * x/ y 0.0884,/2.8499
GOOF 1.052

RI(F > 40(F)) 0.068

wRZ 0.20

GroBte Restelektronendichte (e A ™?) 0.646

*wol = g2F2 +(xP) + yP; P=(FZ+2F})/3.
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eines Glasfadens montiert und direkt in den gekiihlten
Stickstoffstrom auf den Goniometerkopf gesetzt. Daten-
sammlung bei 210K mit einem STOE STADI4 Diffrak-
tometer (Mo Ka Strahlung (A =0.71069 A), Graphit-
monochromator). Semi-empirische Absorptionskorrek-
tur (min./max. Transmission 0.65/0.72). Zur Struk-
turldsung und -verfeinerung dienten Siemens
SHELXTL(PC) und SHELXL93. Details zur Datensammlung
und zur Strukturverfeinerung sind in Tabelle 4. Die
Kristallstruktur von 1 wurde mit direkten Methoden
geldst und gegen F? nach der Vollmatrix-Kleinste-
Quadrate-Methode verfeinert. Alle Nichtwasserstoff-
Atome auBer Si(7) bis Si(9) und den Kohlenstoff-Ato-
men im fehlgeordneten Tetrakis(trimethylsilyl)silan-
Molekiil wurden anisotrop verfeinert. Fir Si(7) und
Si(9) kdnnen zwei gesplittete Lagen verwendet werden.
Den eigentlich 7;-symmetrischen Si(SiMe,),-Molekiilen
wird kristallographische vierzihlige Symmetrie
aufgezwungen, wodurch eine hohe Fehlordnung resul-
tiert, die iiber ein einfaches gesplittetes Modell nur
unzureichend beschrieben werden kann. Auch beim
Versuch, die Struktur in Pncc zu rechnen, wurde eine
dhnliche Fehlordnung beobachtet. In der Tabelle werden
die gemittelten Lagen mit groBen U-Werten angegeben,
Wasserstoff-Atome wurden auf berechneten Positionen
im Reitermodell mit fixierten isotropen Uy, = 1.5U; und
einem C-H-Abstand von 96pm in die Verfeinerung
einbezogen. (Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
analyse konnen beim Fachinformationszentrum Karl-
sruhe, Gesellschaft fir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-76344 Karlsruhe unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-404967 angefordert wer-
den.) Atomkoordinaten in Tabelle 5 zusammengestelit.

6.2, Quantenchemische Berechnungen

TURBOMOLE [33] auf IBM RISC6000 Workstations.
Optimierte DZP Basissitze, die mit Standard-GTOs aus
Huzinaga's Tabellen [34] folgendermaBen definiert sind:
H [30: (4s,1p)/[2,1), » =08; C, N [30};
(83,4p,1d)/[42,1), 7,(C) = 0.80, n,(N) = 1.00; Si [30};
(11s,7p,1d)/[6,4,1]), 7,(Si) = 0.35; Ga [35]:
(14%,11p,5d,1d) /(8.6,2,1), m, = 0.21.

MeLi, Li, GaCl,, Ga (Chemetall), SiCl,, Me,SiCl
(Merck) wurden verwendet, wie erhalten. Ga[GaCl, ]
[36.37), Ga,Cl,-2Dioxan, (Me,Si),Si [38] und
(Me,Si),SiLi(THF), wurden nach Literaturvorschriften
hergestelit,

6.3. {GaSi(SiMe, )}, - SilSiMe, ), (1)

Eine Losung von ({[(Me,Si),SiLi(THF),], -
(Me, 1), Si} (3.02 g, 4.74mmol (Me, Si),SiLi(THP), } in
SOmL Pentan wurde bei ~78°C langsam zu einer
gerlihrten  Suspension von Ga,Cl,-2Dioxan (0.73 g,
1.60mmol) in 30mL Pentan zugetropft. Die Mischung

Tabelle 5

Ausgewidhlte Atomkoordinaten (X 10*) und #quivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm? X 10~ ") fir 1-Si(SiMe,),. U, ist als
ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U, ~Tensors definiert

Atom x y z Uy

Ga(l)  7498.8(7) 1832.7(4)  2845.6(3) 44.7(3)
Si(1) 7482(2) 824(1) 3378(1) 53(6)
Si(2) 8368(2) 924(2) 3972(1) 73(10)
Si(3) 766%(2) - 149%(2) 2870(1) 74(11)
Si(4) 6390(2) 772(2) 377(1) 82(11)
1) 812%(7) 1565(8) 4479%(4) 107(5)
«2) 8555(8) 647 4274(5) 14%(7)
3 9177(6) 1225(7) 3675(5) 105(4)
o4) 8607(6) -192(7) 2673(5) 114(5)
(5) M1(7) =7 2303(5) 129(6)
«6) 7444(9) —964(5) 3204(5) 143(6)
e )] 6130(7) 1656(7) 3986(5) 105(4)
a8) 6399%(9) 179(8) 4323(5) 156(8)
«9) 5721(6) 4447) 3317%5) 115(5)
Si(5) 7500 - 2500 5659%(2) 82(2)
Si(6) 7500 =2500 4795(2) 98(2)
Si(7 7551(12)  —1563(10) 6214(7)  197(10)
Si(8) 6450(6) -3153(7) 5807(5) 58(3)
Si(9) 8387(17)  -3271(18) §925(13)  281(23)

wurde langsam auf Raumtemperatur erwirmt und tber
Nacht geriihrt. Nach Filtration wurde eine violette
Ldsung erhalten, aus der [(Me,Si),Si],GaCl, Li(THF),
[2) in mehreren Fraktionen kristallisierte; Ausbeute:
0.43g (67%). Es wurde durch seine Elementaranalyse
und seine 'H- and 'BC-NMR—Spektren identifiziert
(8'H = 3.58 (OCH,), 1.39 (CH,), 0.40 (SiMe,); 8"C
= 68.1 (OCH,), 25.6 (CH,), 4.0 (SiMe,)), die mit
denen einer unabhilngig hergestellten Probe identisch
waren. Nach Einengen dei LOsung wurden (Me,Si),Si
sowie mehrere nicht charakterisierte Nebenprodukte
isoliert, SchlieBlich kristallisierten aus der hochkonzen-
trierten, bereits Sligen Mutterlauge dunkelviolette Plat-
ten von 1 (Me,Si),Si; Ausbeute: 0.27 g (42% bezogen
auf eingesetztes Gallium).

'"H-NMR (C¢Dy): 8=0.46 [s, 27H, GaSi(SiMe,), ],
0.26 [s, 9H, (Me,Si),Sik "C-NMR (C,D,): 6= 4.4
[GaSi(SiMe,)], 2.8 [(Me,Si),Si}. MS (70eV, EI, “Ga):
m/z (%) 1264 (7) [M]*', 1017 (22) [M - Si(SiMe,),]*,
873 (20) [M - GaSi(SiMe,), — SiMe,]*, 320 (34)
[(Me,Si),Sil*, 316 (15) [GaSi(SiMe,),]*, 73 (100)
[SiMe,]*.

6.4. [(Me, Si), SiGaOl, (2)

Einige Kristalle von 1 (0.05 g, 0.01 mmol) wurden in
einen mit trockenem Sauerstoff gefiillten Schlenkkolben
gegeben. Im Verlauf mehrerer Stunden wurden die
Kristalle farblos, ohne ihre Form zu #ndern. Das so
erhaltene 2 war rontgenamorph. MS (70eV, El, ¥Ga):
m/z (%) 1329 (100) [M + H]*, 1312 (10) [M - O]*,
1255 (70) [M - SiMe,]*, 1081 (40) [M - Si(SiMe,),]*.
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