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Abstract

Reaction of Ga,Br, - 2dioxane with four equivalents of bis(trimethylsilyl)methyl-
lithium yields tetrakis{bis(trimethylsilyl)methyl]jdigallane(4) (1), which precipitates
from n-pentane as well-shaped yellow crystals. Compound 1 is isotypic to the
recently synthesized dialane(4) analogue; the metal-metal bond in 1 is found to be -
shortened by 12 pm compared with that of the aluminium derivative. Both mole-
cules show almost planar cores. UV /VIS spectra display absorptions at ~ 370 nm
assigned to the metal-metal bonds.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von Ga,Br, - 2Dioxan mit Bis(trimethylsilyl)methyl-lithium im
Molverhiltnis 1 : 4 fithrt zu Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]digallan(4) (1), das aus
n-Pentan in- Form schdn ausgebildeter gelber Kristalle ausfillt. 1 ist isotyp zu dem
kiirzlich dargestellten analogen Dialan(4); die Gallium—Gallium-Bindung ist jedoch
gegeniiber der Metall-Metall-Bindung im Aluminium-Derivat um 12 pm verkiirzt.
Beide Molekiile besitzen anndhernd planare Zentren. In den UV /VIS-Spektren
werden Absorptionen bei ~ 370 nm beobachtet, die wir der Bindung zwischen den
Metallen zuordnen.

Einleitung

Kiirzlich gelang uns die Synthese und kristallstrukturanalytische Cha-
rakterisierung des Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]dialans(4) (2) mit Aluminium-—-
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Aluminium-Bindung; es bildet sich aus Chlor-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]alan
durch Reduktion mit Kalium (GI. 1) in bis zu 60% Ausbeute. Obwohl aufgrund von
Modellbetrachtungen aus sterischen Griinden nicht zu erwarten, liegen die beiden
Aluminium- sowie die damit verbundenen vier zentralen Kohlenstoffatome mit nur
geringen Abweichungen in einer Ebene [1]. Die Al-Al-Bindung besitzt eine Linge
von 266 pm und ist damit nur wenig linger als in dem kurz zuvor beschriebenen
Tellurid Al,Te,, [2].

CH(Sime;), (me35i),;CH CH(Sime3),
2 Cl—Al/ + 2K — 2KCl + /Al—Al (1)
(me3Si),CH CH(Simej3),

(2

Zu 2 vergleichbare elementorganische Verbindungen wurden bisher im Rahmen
der dritten Hauptgruppe nur fiir das Element Bor beschrieben [3]; iiber die
Konformation der Tetra(alkyl)diborane(4) im festen Zustand liegen aber unseres
Wissens nach keine Untersuchungen vor. In Losung sollen die Substituenten nach
spektroskopischen Befunden auf Liicke stehen [4]. B,F, und B,Cl, [5] sowie ein
Molekiil mit B,O,-Geriist [6] weisen im Festkorper planare Strukturen auf, wihrend
man fiir B,N,-Einheiten bisher ausschlieBlich (moglicherweise wegen sterischer
Effekte) die gestaffelte Form beobachtete [7].

Fiir die hoheren Homologen des Aluminiums Ga, In und Tl wurden element-
organische Verbindungen mit Element-Element-Bindung bisher in der Literatur
nicht beschrieben, man kennt aber Halogenide mit diesem Strukturelement wie das
aus Ga[GaBr,] und Dioxan gebildete Br,Ga—GaBr, : 2Dioxan [8] oder die Hexaha-
logeno-digallate bzw. -indate [X;E-EX,]?~ [9-16]. Weitere Verbindungen mit
Metall-Metall-Bindung findet man bei den Chalkogeniden GaX (X =S, Se, Te),
InX (X=8, Se), In,X; (X=Se, Te) und In;X, (X=S8, Se) [17-23] sowie in
In,;;Mo04,0O;;, [24] und Na,,In;O,, [25].

Von der Synthese und Charakterisierung eines zu 2 analogen Digallans(4) mit
Ga-Ga-Bindung erhofften wir uns zusitzliche Erkenntnisse zum Verstindnis der
oben angesprochenen planaren Struktur von 2. Wir wihlten zur Darstellung dieser
Verbindung allerdings nicht den Weg iiber die Reduktion einer Halogenverbindung
entsprechend Gl. 1, sondern versuchten sie durch Umsetzung der Lithium-
organischen Komponente mit einem Galliumhalogenid zu erhalten, in dem das
Metall bereits in reduzierter Form bzw. bereits eine Metall-Metall-Bindung vorliegt.
Entsprechende Versuche wurden in einer kurzen Notiz fiir Indium beschrieben [26}];
diese Reaktionen fiihrten aber immer unter Disproportionierung zum Metall und zu
Tri(alkyl)derivaten. Leider sind uns keine Einzelheiten insbesondere iiber die Art
der eingesetzten Substituenten bekannt.

CH(Sime3);

Synthese und Charakterisierung von 1

Die Umsetzung des aus elementarem Gallium und Galliumbromid Ga,Brg leicht
zugénglichen Ga[GaBr,] [27] mit Bis(trimethylsilyl)methyl-lithium in einem inerten
Losungsmittel wie n-Pentan ergibt bereits bei —20°C einen durch fein verteiltes
Gallium schwarz gefirbten Ansatz. Nach dem iiblichen Aufarbeiten bleibt ein
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Riickstand, aus dem wir durch fraktionierte Kristallisation aus n-Pentan zwei
Verbindungen isolierten. Sie lassen sich aufgrund ihrer im Vergleich zu den analo-
gen Aluminiumverbindungen [1] identischen chemischen Verschiebungen im 'H-
NMR-Spektrum leicht als das schwerldsliche Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]di-
gallan(4) (1) und das sehr leicht 1gsliche Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]gallan(3)
identifizieren. 3 wird am giinstigsten nach dem Abtrennen von 1 aus dem Riickstand
der vereinigten Mutterlaugen durch Sublimation im Vakuum rein erhalten. Die
Ausbeuten betragen 42% for 3 und 11% fiir 2, so daB3 die Disproportionierungsreak-
tion entsprechend Gl. 2 unter diesen Bedingungen Hauptreaktion ist.

3 Ga[GaBr,] + 12 LiCH(Sime, ), — 2 Ga + 4 Ga[CH(Sime, ),],
3)
+12 LiBr(+1) )

Wir erwarteten eine Verringerung des Anteils an Disproportionierungsprodukten,
wenn wir nicht von dem gemischtvalenten Ga'[GaBr,] ausgingen, sondern von einer
Verbindung des formal zweiwertigen Galliums, die die Ga-Ga-Bindung bereits
aufweist, beispielsweise dem Dioxan - Br,Ga—GaBr, - Dioxan [8,43]. Setzt man eine
Suspension dieses Halogenids in n-Pentan mit der Lithiumkomponente geldst in
Diethylether im Molverhiltnis 1: 4 um (Gl. 3), fillt schon optisch die weit geringere
Abscheidung an elementarem Gallium auf. Das Digallan 1 fillt nun nach Umkri-
stallisieren aus n-Pentan mit 63% Ausbeute an; in der Mutterlauge 148t sich neben
unbekannten Produkten das dreifach substituierte Gallan 3 NMR-spektroskopisch
nachweisen.

HBCLOZ\ Br (me;3Si),CH CH(Sime3);
I
Br—Ga —Ga—Br + 4 LiCH(Sime;); ——» 4 LiBr + Ga—Ga (3)
e -Dioxan
Br 02C.Hyg {me,Si)CH CH(Sime,),

1}

Auffallend ist die intensive gelbe Farbe von 1 sowohl im geldsten als auch
kristallinen Zustand; es schmilzt bei 197°C unter Zersetzung. Ebenso wie das
Gallan 3 liegt es nach der kryoskopischen Molmassenbestimmung in Benzol mono-
mer vor. Im Massenspektrum ist der Molekelpeak nur mit aulerordentlich geringer
Intensttét aufzufinden, sein Isotopenmuster stimmt mit dem theoretisch erwarteten
iiberein; am intensivsten tritt das Signal der halben Formelmasse auf.

Wie die NMR-Spektren sind auch die Schwingungsspektren von 1 und 2 nahezu
identisch. Lediglich die Valenzschwingungen mit Beteiligung der Metaliatome wei-
sen fiir das Digallan erwartungsgemiB kleinere Wellenzahlen auf:

IR: v, (AlC,) 518, »,,(GaC,) 501 cm ™!
RE: »,(AIC,) 492, ».(GaC,) 479 cm ™!
»(Al-Al) 373, »(Ga-Ga) 337 cm ™

Der Ga-Ga-Bindung in Halogen-substituierten Digallium-Derivaten wird in den
Raman-Spektren iiblicherweise ein Signal unterhalb von 260 cm~? zugeordnet [28).
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UV /VIS-Spektren

Die intensive gelbe Farbe des Digallans 1 veranlaBte uns UV /VIS-spektrosko-
pische Untersuchungen durchzufithren; die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt. Fiir
1 werden drei Maxima beobachtet: 360, 275 (Schulter) und 245 nm; mit nur
geringen Abweichungen treten diese Signale auch im Spektrum des Dialans(4) 2 auf
(370, 275 und 245 nm). Aus der Breite der Absorption bei hoher Wellenlinge erklirt
sich die Farbe von 1; denn obwohl das Maximum der Al-Verbindung wenig hoher
liegt, reicht die Basis des Signals von 1 weiter in den sichtbaren Bereich hinein (ca.
20 nm). 2 weist demzufolge nur eine fahlgelbe Farbe auf, die man erst in dicken
Schichten wahrnimmt.

Wir haben im folgenden auch das UV /VIS-Spektrum des Tris[bis(trimethyl-
silyDmethyl]alans AlJ{CH(Sime,),]; [29] untersucht, das 1 und 2 sehr #hnlich ist,
aber nicht iiber eine Element-Element-Bindung verfiigt. Dabei zeigt sich, da zwar
die Absorptionen bei niedrigen Wellenlingen nahezu unverindert bleiben (295 und
250 nm), bei 370 nm jedoch kein Signal mehr zu beobachten ist. Der zweite Bereich
ist somit als charakteristisch fur die Metall-Metall-Bindung in 1 und 2 anzusehen,
wihrend die verbleibenden Uberginge moglicherweise auf Wechselwirkungen des
Substituenten (Hyperkonjugation mit der Si—C-o-Bindung) mit leeren Orbitalen am
Aluminium bzw. Gallium zuriickzufithren sind. Die hervorragenden Donor-Eigen-
schaften dieser Bindung wurden bereits ausfiihrlich bei Alkenen beschrieben [30,31];
wir werden darauf im nachsten Abschnitt niher eingehen. Geht man zu Verbin-
dungen iiber, in denen wie im ClAICH(Sime,;),};~ oder im eher kovalenten
(DME)(Et,O)Li-H-Al(Cme,),[CH(Sime,),] auch die vierte Koordinationsstelle
des Zentralatoms besetzt wird und somit keine leeren p-Orbitale mehr am Metall
vorhanden sind, beobachtet man zum einen eine deutliche Abnahme der Signalin-
tensitdt im Vergleich zu 1 oder 2, zum anderen erhilt man nur noch ein Signal bei
290 nm [29].

Bemerkenswerterweise liegen die Absorptionen bei 370 nm genau in dem fir
Si=Si-Doppelbindungen charakteristischen Bereich [32]. Kiirzlich wurden fiir Poly-
stannane UV /VIS-Spektren verdffentlicht [33], in denen mit zunechmender
Kettenlinge eine Verschiebung der Signale nach lingeren Wellenlingen eintritt, erst
bei sechs Sn-Atomen wird allerdings ein Ubergang im sichtbaren Bereich beob-
achtet.

a) b} c)

4

200 [nm] 500 200 [nm] 500 200 Inm] 500

Fig. 1. UV /VIS-Spektren von 1 (a), 2 (b) und Trig[bis(trimethylsilylymethyl)alan (c). Lésungsmittel ist
jeweils n-Pentan. Die Abbildung enthilt nur den gespreizten Bereich von 200 bis 500 nm; bis 1100 nm
treten keine weiteren Signale auf.
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Molekilstruktur von 1

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhielten wir durch
Umkristallisieren von 1 aus n-Pentan bei —30°C; 1 weist die zentrosymmetrische
trikline Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen in der Elementarzelle auf. Angaben zur
Messung der Reflexintensititen und zur Strukturaufklirung finden sich in Tabelle
1; die dort aufgefithrten Gitterkonstanten wurden am Diffraktometer mit den
genauen Positionen von 21 Reflexen (27° <26 <30°) bestimmt und verfeinert.
Lageparameter und isotrope Temperaturfaktoren der Atome auBler H sind in
Tabelle 2 zusammengefaBt. Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden einer

Tabelle 1

Kristalldaten, Angaben zur Messung der Reflexintensititen und zur Strukturbestimmung

Vierkreisdiffraktometer P1 der Firma Syntex, Cupertino (USA); Mo-K,-Strahlung mit Graphitmono-
chromator; Aufbereitung der Daten und Ermittlung der Struktur mit dem Programmsystem X-RAY 76
[36]; keine Absorptionskorrektur; Atomformfaktorkurven der neutralen Atome Ga, Si und C nach
Cromer und Mann [37] sowie fiir H nach Stewart et al. [38]; jeweils mehrere Verfeinerungszyklen mit
vollstindiger Matrix und anschlieBende Differenz-Fourier-Synthesen; Minimalisierung der Funktion
w(|F, |- | E])?

Summenformel Ga,SigCyhH

Kristallsystem: Raumgruppe [39]; Z triklin; P1; Nr. 2; 2

Raumerfiillung (%) ¢ 72

Zersetzungspunkt (° C) 197

MeBtemperatur (° C) —120+43

a (pm) 975.8(3)

b (pm) 1199.5(3)

< (pm) 2068.4(4)

a(®) 81.30(2)

B(®) 85.43(2)

¥ (®) 67.33(2)

v (107°° m®) 2206

p (102 m™! 14.5

ungefihre Kristallabmessungen 0.5x0.4x0.2 mm

MeBbereich 20° <268 <50°

gemessener Bereich des reziproken Raums 0<h<10
~12< k<14
-24<gi<24

Scan-Modus; Scan-Breite ® w-Scan; 2.0°

obere Grenze der variablen MeBzeit 60 s

Intervall zwischen zwei Intensititskontrollreflexen 98

symmetrieunabhiingige Reflexe 7621

MefBwerte mit I <20(Jf) € 1877

Zahl der verfeinerten Parameter 646

Gewichtsfunktion 1/a(F,)

R=L||F |- |EI/E|F| 0.044

R=[Zw(|E, |- |F,|)*/ZwF2]"/? 0.038

max. Restelektronendichte (10> e m~?) 0.8

“ Den Berechnungen [40] liegen folgende Werte (pm) fir die intermolekularen Radien und
Bindungslingen zugrunde: C 180; H 117; Ga 215 (geschitzt); Si 210; Ga—Ga 254; C—-H 108; Ga-C 200;
Si—C 188. * Bestimmung der Untergrundintensitit zu Beginn und am Ende der Messung mit einer der
MeBzeit entsprechenden Dauer. ¢ Diese Werte wurden bei der Verfeinerung nicht beriicksichtigt.
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Tabelle 2

Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir die Atome der asymmetrischen Einheit mit
Ausnahme der Wasserstoff-Atome ¢ (Die isotropen Werte U wurden nach Hamilton {41] aus den
anisotropen Parametern Uj; berechnet; U <1072 m?)

x/a y/b z/c U
Gal 0.29644(6) 0.71204(5) 0.25793(3) 1.86(2)
Ga2 0.26693(6) 0.93316(5) 0.25235(3) 1.872)
C1 0.3497(6) 0.6052(5) 0.3432(2) 2.12)
si1 0.5312(2) 0.4715(1) 0.3481(1) 2.41(5)
Ci11 0.5573(7) 0.3760(6) 0.2822(3) 35(2)
Cc12 0.5525(8) 0.3683(6) 0.4277(3) 3.8(2)
C13 0.6899(6) 0.5248(6) 0.3414(3) 3.4(2)
Si2 0.1848(2) 0.5695(2) 0.3792(1) 3.13(6)
Cc21 0.0050(8) 0.6985(8) 0.3590(5) 5.1(3)
c22 0.1811(8) 0.431%(7) 0.3494(4) 5.4(3)
c23 0.1835(9) 0.5463(11) 0.4704(4) 6.0(3)
2 0.2846(6) 0.6306(5) 0.1826(2) 2.2(2)
si3 0.4371(2) 0.6291(1) 0.1199Q1) 2.77(5)
C31 0.3731(9) 0.7480(7) 0.0475(3) 4.1(2)
C32 0.5874(8) 0.6571(8) 0.1572(3) 4.6(3)
C33 0.5260(9) 0.4773(7) 0.0910(4) 4.4(2)
Sid 0.1049(2) 0.6588(1) 0.1430(1) 2.96(6)
(621 0.1339(8) 0.5669%(7) 0.0751(4) 4.3(2)
Ca2 0.0060(9) 0.8214(7) 0.1100(4) 5.1(3)
C43 —0.0241(9) 0.6121(10) 0.2024(4) 6.2(3)
C3 0.3008(6) 1.0154(5) 0.3230(3) 2.4(2)
Sis 0.5035(2) 0.9449(1) 0.3453(1) 2.43(5)
cs1 0.5699(10) 1.0619(8) 0.3651(4) 41(2)
Cs2 0.5412(8) 0.8193(6). 0.4150¢3) 3.6(2)
Cs3 0.6204(7) 0.8791(7) 0.2737(4) 4.2(2)
si6 0.1733(2) 1.0437(1) 0.3967Q1) 2.72(5)
C61 0.1437(13) 0.9024(9) 0.4318(5) 5.2(3)
C62 0.2433(9) 1.0977(7) 0.4623(4) 42(2)
C63 —0.0114(8) 1.1666(7) 0.3772(4) 4.3(3)
c4 0.2067(6) 1.0362(4) 0.1661(2) 2.1(2)
$i7 0.0048(2) 1.1333(1) 0.1731(D) 2.85(6)
C71 —0.0903(8) 1.0515(7) 0.2343(4) 4.2(2)
c72 —0.0232(10) 1.2816(7) 0.2000(4) 4.3(3)
c73 —0.0948(8) 1.1639(7) 0.0951(4) 4.6(3)
Si8 0.3282(2) 1.1145(1) 0.1227(1) 2.82(5)
C81 0.372%(9) 1.2096(7) 0.1742(3) 4.1(2)
Ccs2 0.2368(8) 1.2146(7) 0.0471(3) 4.2(2)
C83 0.5078(7) 1.0015(6) 0.0947(3) 3.9Q2)

“ Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik, 7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
53345, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Differenz-Fourier-Synthese entnommen,; sie lieBen sich isotrop zu sinnvollen Werten
verfeinern. Lediglich fiir das Wasserstoffatom H(1) an C(1) muf3te ein konstanter
Temperaturfaktor eingegeben werden.

Das Digallan 1 und das Dialan 2 kristallisieren isotyp [34], so daBl zur Losung der
Struktur die Atomkoordinaten von 2 direkt zu itbernehmen waren. Beide Molekiile
weisen dementsprechend nahezu identische Geometrien auf, allerdings ist die
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Tabelle 3

Bindungslingen (pm) und -winkel (°) sowie Torsionswinkel (°) Die in Klammern angegebenen Stan-
dardabweichungen beriicksichtigen neben der Koordinatenungenauigkeit (Tab. 2) auch den FehlereinfluB
der Gitterkonstanten (Tab. 1). Das Vorzeichen der Torsionswinkel A-B-C-D ist positiv, wenn bei einer
Blickrichtung von B nach C die Bindung A-B durch Drehen im Uhrzeigersinn mit C-D zur Deckung
gebracht wird [42]. Fiir die Si—-C- und C-H-Bindungslidngen bzw. C-8i—C-, Si—-C-H- und H-C-H-Winkel
der Trimethylsilyl-Gruppen sowie die Winkel um die zentralen C-H-Gruppen sind Mittelwerte aufgefiihrt

Gal-Ga2 254.1(1)

Gal-C1 199.3(5) Ga2-C3 199.6(7)
Gal-C2 199.2(6) Ga2-C4 199.9(5)
C1-Sil 187.3(5) C3-Si5 189.1(6)
C1-Si2 188.9(6) C3-Si6 187.5(6)
C2-Si3 189.2(6) C4-Si7 187.0(5)
C2-si4 188.4(6) C4-Si8 187.9(6)
Ga2-Gal-Cl1 118.2(2) Gal-Ga2-C3 127.9(2)
Ga2-Gal-C2 125.8(2) Gal-Ga2-C4 116.0(2)
C1-Gal-C2 115.9(2) C3-Ga2-C4 116.2(2)
Gal-C1-S§il 118.2(3) Ga2-C3-Sis 109.5(3)
Gal-C1-Si2 109.9(3) Ga2-C3-Si6 120.9(4)
Gal-C2-Si3 110.7(3) Ga2-C4-Si7 107.5(2)
Gal-C2-Si4 123.3(2) Ga2-C4-Si8 119.8(3)
Sil1-C1-Si2 114.7(3) Si5-C3-Si6 112.5(3)
Si3-C2-Sid 111.8(3) Si7-C4-Si8 115.9(3)
C1-Gai-Ga2-C3 3.5(3) C2-Gal-Ga2-C3 —172.1(3)
C1-Gal-Ga2-C4 —178.0(2) C2-Gal-Ga2-C4 6.5(3)
Gal-Ga2-C3-Si5 64.1(4) Ga2-Gal-C1-Sil —~116.9(3)
Gal-Ga2-C3-Si6 —69.2(3) Ga2-Gal-C1-Si2 108.8(3)
Gal-Ga2-C4-Si7 103.1(2) Ga2-Gal-C2-Si3 62.5(3)
Gal-Ga2-C4-Si8 —121.7(3) Ga2-Gal-C2-Si4 —73.9(4)

Sin-Cnx 186.6(8); C-H 94(12); Cm-Sin—-Cnx 111.8(12); Cnx-Sin-Cny 107.2(15); Sin-Cnx-H
111(6); H-Cnx-H 107(12); Hm-Cm-Gan 101(3); Hm-Cm—Sin 105(3)

Ga—-Ga-Bindung erwartungsgemifB gegeniiber der Al-Al-Bindung um 12 pm auf
254.1 pm (Tabelle 3) verkiirzt. Mit im Mittel 240 pm beobachtet man in den
Halogen-substituierten Digallium-Verbindungen noch kiirzere Abstinde; die uns
bekannten Werte sind zusammen mit Gallium-Kohlenstoff-Bindungslangen in
Tabelle 4 aufgefithrt. Moglicherweise 4Bt sich diese Verlingerung mit dem hohen
sterischen Anspruch des Substituenten erkliren.

Die Ga-C-Abstinde liegen mit im Mittel 199.6 pm in erwarteten Bereich
(Tabelle 4; Aluminium-Verbindung 2: Al-C=198.2 pm). Zu den zentralen
Methinkohlenstoffatomen zeigen die Si—C-Bindungen groflere Werte (188.2 pm) als
im Bereich der Trimethylsilylgruppen (186.6 pm), wofiir sowohl sterische Effekte als
auch die noch zu diskutierende Wechselwirkung der C-Si-Bindungen mit den
Galliumatomen verantwortlich sein kdnnen.

Das Molekiilgeriist (Gal, Ga2, C1 bis C4) ist nahezu planar (Fig. 2); fiir die
Diederwinkel C-Ga-Ga-C ergibt sich eine maximale Abweichung von 8° beziiglich
der Idealwerte 0° bzw. 180°. Gal liegt 4.6 pm oberhalb der von den drei direkt
gebundenen Atomen C1, C2 und Ga2 aufgespannten Ebene; fiir Ga2 betrigt der
entsprechende Wert nur 1.5 pm, so daB3 beide Metallatome eine annihernd ideale
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Fig. 2. Stereoskopische Darstellung eines Molekiils 1. Die Schwingungsellipsoide schliefen den Schwer-
punkt mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit ein. Der besseren Ubersicht wegen sind bis auf die
a-Wasserstoffatome (mit willkiirlichem Radius) keine H-Atome eingezeichnet.

ebene Umgebung aufweisen. Die Flichennormalen dieser beiden Ebenen schlie3en
einen Winkel von 4.9° ein. Die C—-H-Gruppen in a-Stellung zu Gal und Ga2 sind
gleichsinnig um die Element-Element-Bindung orientiert, die H-Atome liegen jedoch
nicht in der Ebene der sechs zentralen Atome, da die Substituenten wenig
gegeneinander verdreht sind. Das Molekil weist somit im Festkorper keine Spie-
gelebene auf, und die Punktgruppe C,, wird nur ndherungsweise erfiillt.
Aus den UV /VIS-Spektren l4Bt sich eine Hyperkonjugation der C-Si-o-Bindung
~mit den leeren p-Orbitalen am Metall ablesen. Diese Wechselwirkung sollte fiir den
Bis(trimethylsilyl)methyl-Rest dann optimal sein, wenn beide Ga-Ga-C-S8i-Di-
ederwinkel Werte von ungefdhr 60 oder 120° annehmen; d.h. die p-Orbitale und

Fig. 3. Stereoskopische Darstellung einer Elementarzelle von 1. Die GréBe der Atome wurde willkiirlich
gewiihlt; Wasserstoffatome sind nicht eingezeichnet.
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die C-Si-Bindungen einen Winkel von ~ 30° einschlieBen. Abweichungen von den
theoretischen Werten sind zu erwarten, da in 1 die Si—C-Si-Bindungswinkel mit 112
bis 116° im Vergleich zum Tetraederwinkel aufgeweitet vorliegen. Die in Tabelle 3
aufgelisteten Diederwinkel belegen die unsymmetrische Anordnung der Substituen-
ten, wobei sich immer eine C-Si-Bindung mit einer deutlichen Annidherung an 90°
in einer zur Uberlappung giinstigeren Position befindet. Zwischen diesen Werten
und den Si—C-Abstinden 148t sich allerdings keine Korrelation finden, die eine
Wechselwirkung zusitzlich verifizieren wiirde.

Der Elektronentransfer in die leeren p-Orbitale des Metalls ist vergleichbar mit
Beobachtungen an sogenannten elektronenreichen Alkenen wie dem Tetrakis(tri-
methylsilylmethyl)ethen [30]. Die Hyperkonjugation der C-Si-o-Bindung mit der
C—C-7-Bindung ist in diesen Verbindungen auBerordentlich effektiv und bei-
spielsweise verantwortlich fiir eine betrichiliche Absenkung des ersten
Ionisierungspotentials im Vergleich zu reinen Kohlenstoff-Derivaten. Sie findet
ihren Ausdruck auch in der Festkdrperstruktur des Tetrakis(trimethylsilylmethyl)-
ethens {31), in der die C-Si-Bindungen in der zu einer Wechselwirkung mit der
m-Bindung nahezu idealen Weise angeordnet sind.

Beim Betrachten der stereoskopischen Darstellung einer Elementarzelle (Fig. 3)
fillt die nahezu parallele Anordnung der Ga—Ga-Bindung zu [010] auf; der inter-
molekulare Ga-Ga-Abstand entlang dieser Achse betrigt 948 pm.

Experimenteller Teil

Umsetzung von Ga,Br, mit Bis(trimethylsilyl)methyl-lithium [35]

2.51 g (5.5 mmol) Ga,Br, werden in 50 ml n-Pentan suspendiert und bei —60°C
mit 3.63 g (22 mmol) festem Bis(trimethylsilyl)methyl-lithium versetzt. Im Laufe
von 2 h lit man auf Raumtemperatur erwirmen und rithrt noch eine Stunde
weiter. Nach Abfiltrieren und Abdestillieren aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum
wird der Riickstand mehrfach aus n-Pentan umkristallisiert; man erhilt gelbe
Kristalle von 1. Die vereinigten Mutterlaugen engt man zur Trockne ein und
sublimiert den Riickstand zweimal im Vakuum zur Isolierung von 3 (Badtemperatur
100° C).

Ausbeute: 1.67 g (42%) 3; farblose Kristalle; 0.46 g (11%) 1; gelbe Kristalle.

Darstellung von 1

0.91 g (1.4 mmol) Ga,Br, - 2Dioxan werden in 50 ml n-Pentan suspendiert und
bei —60°C tropfenweise mit 9.9 ml (5.7 mmol) einer 0.58 M Loésung von Bis(tri-
methylsilyl)methyl-lithium in Diethylether versetzt. Innerhalb von 2 h 148t man auf
Raumtemperatur erwirmen und bewahrt den Ansatz noch 1 h bei dieser Tempera-
tur auf. Den nach Abfiltrieren und Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum
verbleibenden Riickstand kristallisiert man aus n-Pentan um.

Ausbeute: 0.7 g (63%) 1.

Charakterisierung von 1

Zers.-P.: 197° C (unter Argon; im abgeschlossenen Roéhrchen).

Molmasse (kryoskop. in Benzol): gef. 769; ber. 777.0 g /mol.

Massenspektrum (70 eV; 385 K): 774.3 (0.004%); 776.2 (0.007%); 777.4 (0.005%)
und 778.2 (0.005%) alle M™*: 387.1 (100%); 388.1 (36%) 389.0 (88%); 390.1 (29%);
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391.1 (15%); 392.1 (4%) und 393.1 (1%) alle 1/2M*; die Isotopenmuster stimmen
jeweils mit berechneten Spektren iiberein.

'H-NMR (60 MHz; C,Dy): 8 =0.31 (Sime,), 1.11 ppm (C-H).

13C.NMR (20.12 MHz; C,D(): 8§ =259 (Ga—C), 6.9 ppm (Sime,).

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten; cm™'): 1260s, 1245s
8(CH,); 1010 8(CH); 951w, 925w, 835vs, 774sh, 762m, 753m, 725sh alle p(CH ;(8i));
680w, 658m, 609w alle »(SiC,); 501 m v, GaC,; 468w v, (GaC,); 340w p(SiC,).

Raman-Spektrum (Reinsubstanz in Kapillare; Erregerlinie:514 nm; cm™'): 958w,
935w; 835w, br., 765w, br. p(CH,(Si)); 678s, 619s »(SiC;); 510w, 479s »(GaC,);
337m v(Ga-Ga); 268 w, 231w, 182 w.

Charakterisierung von 3 [56]

Zers.-P.: 148° C (unter Argon; im abgeschmolzenen Réhrchen).

Molmasse (kryoskop. in Benzol): gef. 529; ber. 547.9 g /mol. Massenspektrum (70
eV; 325 K): 531.2 (3%); 532.3 (1%); 533.3 (2%), 534.3 (1%) und 535.3 (1%) alle
M™*™ — CH,; 387.1 (100%) M™ — CH(Sime,),.

TH-NMR (60 MHz; C,D): 8 =0.28 ppm (Sime,); a-Proton nicht beobachtet.

1*C-NMR (20.12 MHz; C,Dy): 8 =21.1 (Ga-C), 6.0 ppm (Sime,).

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten; cm™!): 1260s, 1250s
8(CH,); 1013s, 1005sh 8(CH); 969m, 842vs, 775s, 752m, 723w alle p(CH,(Si));
690sh, 685sh, 678sh, 668s, 622w, 610w alle »(SiC,); 510w, br., 482m, 460w alle
v(GaC,); 340w p(SiC;).
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