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(Cyclopentadienyl)-Gallium(I)-Verbindungen

Dagmar Loos und Hansgeorg Schnéckel !

Institut fiir Anorganische Chemie der LMU Miinchen, Meiserstr. 1, W-8000 Miinchen 2 (Deutschland)

(Eingegangen den 5. April 1993)

Abstract

A metastabie tsolution of 'GaCl reacts with LiCp or MgCp, compounds to a number of new cyclopentadienylgallium(I) species:
GaCp*, GaCp P¥, GaCp®iMe»3 and GaCp®e"»!)s. They are characterized by their mass and NMR spectra (‘H, 13C and 7'Ga). By
comparison with analogous Al and Mg compounds n°-bonding has to be concluded for all GaCp derivatives.

Zusammenfassung

Aus metastabilen GaCl-Losungen und Li- bzw. MgCp,-Derivaten lassen sich eine Reihe neuer Cyclopentadienyl-gallium(I)-
Verbindungen darstellen: GaCp*, GaCp B!, GaCp™e35 ynd GaCp®e™»Vs Simtliche Verbindungen werden anhand ihrer
Massen- und NMR-Spektren (‘H, *C und "'Ga) nachgewiesen. Durch Vergleich mit analogen Aluminium- und Magne-
siumverbindungen muB in allen Fillen auf eine n>-Verkniipfung geschlossen werden.

1. Einleitung

Niederwertige Galliumhalogenide sind seit langem
bekannt und weisen sowohl als Festkorper [1] als auch
als l0sungsmittelstabilisierte Spezies [2] interessante
Strukturen auf. Ihr Synthesepotential fiir niederva-
lente, metallorganische Verbindungen wurde jedoch
erst vor kurzer Zeit genutzt. Aus Ga,Br, - 2Dioxan
konnte Uhl mit Ga,JCH(SiMe,;),], [3] und Ga,
[C(SiMe,),), [4] zwei donorfreie Verbindungen mit
Ga-Ga-Verkniipfung herstellen. Uns ist es vor kurzem
gelungen, aus GaCl-Losungen [5] GaCp [6] zu syn-
thetisieren. Da InCp [7] und TICp [8] bereits vor 36
Jahren von Fischer bzw. Meister erhalten wurden und
AICp* [9] von uns vor einiger Zeit synthetisiert werden
konnte, fehlt somit in dieser Reihe der Elemente der
dritten Hauptgruppe nur noch ein BCp-Derivat.

In analoger Weise zu GaCp haben wir jetzt aus
GaCl-Losungen eine Reihe weiterer Cp-Derivate von
einwertigem Gallium hergestellt, deren Synthese und
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Charakterisierung in der folgenden Arbeit beschrieben
werden.

2. Ergebnisse und Diskussion

Nach der gemeinsamen Kondensation von gas-
formigem GaCl—hergestellt aus Ga und HCI bei ca.
900°C—mit einem Losungsmittelgemisch aus Toluol
und Diethylether (4 /1) erhilt man eine GaCl-Losung,
die bei Raumtemperatur metastabil ist [5]. Diese
LGsung ist zum einen von Interesse, da die hier vor-
liegenden Spezies strukturchemische Besonderheiten
aufweisen (z.B. {(Et,0),ClGa}Ga{(GaCl,Et,0),} [10D,
zum anderen besitzt sie ein hohes Synthesepotential.
Durch Umsetzung mit LiCp bzw. MgCp, entsteht
auBerst luftempfindliches GaCp, das in Lésung
monomer vorliegt. Seine Fliichtigkeit ist folglich sehr
groB (nur wenig geringer als die des Diethylethers).
Nach quantenchemischen Rechnungen resultiert in
Einklang mit den experimentellen Ergebnissen (NMR-
Daten siche Tab. 1) eine m°-Verkniipfung zwischen
Galliumatom und Cp-Ring. In der vorliegenden Arbeit
haben wir uns mit der Synthese weiterer Ga!Cp-De-
rivate beschiftigt. Dabei handelt es sich erwartungs-
gemaB um luftempfindliche Substanzen, deren hohe
Fliichtigkeit mit steigender Molmasse sinkt.
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TABELLE 1. NMR-spektroskopische Daten von Gallium(DD)Cp-De-
rivaten (8 in ppm)

Verbindung 8("'Ga) 8(PC)  sU'H)
GaCp ® ~714(w,,, =250 Hz) 1068  5.71()
GaCp* (1) ° —653(w,,,=700Hz) 1135 1.93(s)

9.8

GaCp'™ (2)® ~703 (@, ,, = 350 Hz) 104.8°  5.74(1)
103.8 5.60(t)

31.2 1.15(s)

GaCp®iMes (3)¢ —685 (w, ,, =1800Hz) 1264  6.57(s)
1259 0.30(s)
1232 0.22(s)

2.0

0.6

GaCp®* (4) ¢ 142.8 7.04(m)
129.1 3.69(s)
128.5
126.1
120.2
31.3

Verwendete Losungsmittel: * C,Dg, O(C,Hy), (ca. 1/1); P C4Dy;
€ CsH,,, CDCl; ("'Ga, BC) bzw. C Dy (‘*H); @ C,D;. © Quartiire
Kohlenstoffatome nicht sichtbar.

2.1. Pentamethylcyclopentadienyl-gallium (I): GaCp* (1)
(Cp* = C5(CH;)s)

Eine Losung von GaCl in Toluol / Diethylether wird
bei —30°C mit MgCp*,, geldst in Toluol, gemaB Gl. (1)
umgesetzt:

GaCl Toluol /O(C,H5),

solvat.+ Mng 2 —30°C
x GaCp* + $[Cp*MgCl- Et,0], (1)

Hierbei werden in Analogie zur Darstellung von AlCp*
aus AICIl-Losung die Grignardverbindung [Cp*MgCl -

Et,0], [11] und GaCp* gebildet. Wird LiCp* anstelle
von Decamethylmagnesocen eingesetzt, entsteht eben-

falls 1 (Gl. (2)):
Toluol /O(C,H5)
Ga(Cl _—

+ LiCp* o

GaCp* + LiCl
(1)

solvat.

(2)

Der Dampfdruck von GaCp* ist nur geringftigig kleiner
als derjenige von Toluol. Deshalb erhilt man nach
Abtrennen der nichtfliichtigen Komponenten und nach
Abziehen des Losungsmittels farbloses, festes GaCp”*,
das mit etwas Toluol verunreinigt ist.

Durch das Massenspektrum der Gasphase iber
diesem Feststoff (bei —25°C) kann GaCp* eindeutig
identifiziert werden (siche Tab. 2). Die NMR-
spektroskopischen Daten von geldstem GaCp* sind in
Tab. 1 aufgefuhrt [6]. Wie nach unseren Untersuchun-
gen an GaCp erwartet werden konnte, wird auch fiir
GaCp* ein stark hochfeldverschobenes 7! Ga-Signal bei
— 653 ppm beobachtet. Die 'H- und "*C-NMR-Signale
sind vergleichbar mit denen anderer kovalenter Haupt-
gruppenpentamethylcyclopentadienylverbindungen,
z.B. MgCp*, [12%*].

2.2. Butylcyclopentadienyl-gallium(I): GaCp'®* (2)
(Cp'B* = CsH,C(CH,);)

GantB“ entsteht bei der Umsetzung von LiCp‘Bu
mit GaCl bei —30°C gemal Gl. 2. Da 2 besonders
fliichtig ist—der Dampfdruck ist vergleichbar demjeni-
gen von Toluol—IlaBt es sich im Massemspektrum in
der Gasphase Uber einer auf —10°C gekiihlten Losung

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deuten eine Be-
merkung in der Literaturliste an.

TABELLE 2. Massenspektroskopische Ergebnisse von Gallium(I)Cp-Derivaten (Losungsmittelfragmente und Fragmente mit Intensitaten kleiner

als 10% sind nicht mitaufgelistet)

m /e (Intensitit (%)) [Fragment]

GaCp* * 204, 206 (100, 5T M ™), 136 (120(Cp* + ) *];
135 (12)(Cp*)*]; 121 (19)(Cp™ — CH,)7};
119 @HUCp* — CH4; — H) T ]; 105 (34)(Cp* — 2CH ) T];
69, 71 (63, 89)[Ga™]

GaCp'Bv # 190, 192 (88, SHIM ¥ ]; 175, 177 (82, 53)(M — CH) ')

122 (13)(Cp'®* + H)*]; 107 (6M[(Cp'B* — CH,)*);
69, 71 (100, 65)Ga * }; 65 (60)(Cp*); 57 14)[(*Bu)*]

Gacp(SiMe3)3 a

350, 352 (8, 6)[ M "]; 335,337 (12, N[M — CH;) " );

282 Q2(CpS™Me3=H) ' J; 267 QO(CpS ™M1 H —~ CH )k
194 (S2(CpSMEIH ~ SiMe, — CH ) ];
179 (2H[(CpSMe3sH — SiMe, — 2CH,) ¥ 69, 71 (6, H)[Ga*]

GanBz b

585, 587 (14, DUM + H)*]; 516 (100)(CpB* + H™ ],

439 (28)(CpPs — C H,)*]; 425 35} CpP? — C,H() *)

2 Varian CH7, Finnigan; Anregungsenergie 70 eV. ® Finnigan (MAT 90); CI (Isobutan).
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neben Toluol nachweisen (siche Tab. 2). Aufgrund der
dem Losungsmittel vergleichbaren Fliichtigkeit 148t sich
2 als farbloser Feststoff nicht l6sungsmittelfrei
darstellen. Kristallisationsversuche bei tiefen Tempera-
turen waren bisher erfolglos. Anhand seiner NMR-
Spektren (‘H, *C und 7'Ga), die in Tab. 1 zusam-
mengefaBt sind, 14Bt sich 2 aber eindeutig nachweisen
[13*]. Hinsichtlich Lage (—703 ppm) und Halbwerts-
breite (350 Hz) ist das 7'Ga-Signal vergleichbar zu
demjenigen von GaCp (siche Tab. 1).

2.3. Tris(trimethylsilyl) cyclopentadienyl-gallium(I):
Gacp(SiMe3)3 (3) (Cp(SiMej)j - C5H2(SiMe3)3)

GaCp®Meas  entsteht bei der Umsetzung von
LiCp®Mes mit GaCl bei —30°C analog zu Gl. (2).
Nach Abtrennung des Losungsmittels 146t sich 3 als
schwach gelbgefarbtes Ol, das noch freien Liganden
Cp®iMess H enthalt, gewinnen. Es wird im Massen-
spektrum eindeutig als 3 identifiziert (siche Tab. 2).
Die NMR-spektroskopischen Ergebnisse (\H, *C und
"1Ga) von geldstem 3 sind in Tab. 1 aufgelistet. Dic
3C- und 'H-Verschiebungen sind vergleichbar mit de-
nen von MgCp§™Me3s [14*] und InCpSMes)s [15%],

2.4. Pentabenzylcyclopentadienyl-gallium (I): GaCp®? (4)
(Cp®* = C;(CH,C4Hy)s)

Bei —30°C 148t sich GaCl mit LiCpP®? gemiB Gl. (2)
zu 4 umsetzen. Aus der Reaktionslosung wird 4 nach
Abtrennen von LiCl durch Zugabe von Pentan als
beigegelber Feststoff ausgefillt. Im Hochvakuum a3t
sich 4 bei ca. 100°C sublimieren. Bei dieser Temper-
atur beginnt auch die Zersetzung. Im Massenspektrum
wird 4 eindeutig identifiziert (sieche Tab. 2). Die *C-
und 'H-Verschiebungen der benzolischen Losung sind
in Tab. 1 aufgelistet und stimmen gut mit denen von
LiCp® [16*] und InCp®? [17*] {iberein.

Nach unserer Einschitzung wird fiir 4 kein "'Ga-
Signal beobachtet, weil aufgrund der groBen Sub-
stituenten am Cp-Ring die Beweglichkeit der Molekiile
in Losung stark eingeschrankt ist, was zu einer groen
Korrelationszeit [18] und damit zu einer starken Lin-
ienverbreiterung fithrt. Dieser Substituenteneffekt
diirfte auch die wesentliche Ursache fiir die steigende
Halbwertsbreite in der Reihe folgender Cp-Derivate
sein: GaCp (250 Hz) — GaCp™®* (350 Hz) - GaCp*
(700 Hz) - GaCp®Meas (1800 Hz) - GaCp® (nicht
mehr beobachtbar).

Der gleiche Trend wird auch bei den analogen Mag-
nesiumverbindungen beobachtet: MgCp, (150 Hz) [19]
- MgCp*, (350 Hz) [12] — MgCp$§iMe: (750 Hz) [14].

Die 7'Ga-Verschiebungen von GaCp (—714 ppm)
und GaCp* (—653 ppm) markieren die Grenzwerte,
zwischen denen die Verschiebungen der iibrigen
GaCp-Derivate gemessen werden. Eine analoge Ab-

stimmung wird bei den vergleichbaren Magnesocenen
beobachtet: MgCp*, (—78.4 ppm) [12] — MgCp§iMeas
(~—79.6 ppm) [14] — MgCp, (—85.4 ppm) [19].

Auch fur [AICp], wird mit —111 ppm [20] ein
gegeniiber [AICp*], (—80.9 ppm) deutlich hochfeldver-
schobenes Signal beobachtet. Durch quantenchemische
Rechnungen konnte gezeigt werden, daf3 fiir AlCp,
AlICp* [20] und GaCp [6] die Hochfeldverschiebungen
auf starke w-Riickbindungsanteile in der Metail-Cp-
Bindung zuriickzufithren sind, die ihrerseits eine En-
ergiecanhebung der LUMOs zur Folge haben. Der
dadurch vergroBerte HOMO-LUMO-Abstand ver-
ringert den paramagnetischen Anteil der chemischen
Abschirmung und bewirkt die starke Hochfeldver-
schiebung der Ga- bzw. Al-Signale. Die Rechnungen
haben gezeigt, daB durch Riickbindung die -
Ladungsdichten fiir Aluminium bei AICp und AICp*
etwa gleich grof3 sind. Trotzdem wird fiir AlICp
gegeniiber AICp* ein 2’Al-Signal bei hoéherem Feld
beobachtet. Dieser Trend erscheint plausibel, da bei
vergleichbarer LUMO-Energie das HOMO von AlCp
als Folge einer starker ionischen Bindung mehr abge-
senkt ist als von AlCp* [21*]. Auf eine vertiefte
Diskussion der ’'Ga-Verschiebungen der hier
vorgelegten GaCp-Derivate auf der Grundlage quan-
tenchemischer Rechnungen haben wir bewult
verzichtet, da die zu erwartenden Fehlerbreite in der
GroBenordnung der beobachteten Abstufung liegen
dirfte. Trotzdem liefern die gemessenen NMR-Daten
durch Vergleich mit experimentellen bzw. theoretis-
chen Untersuchungen an vergleichbaren Al-, Ga- und
MgCp,-Spezies eindeutige Belege fiir m1°-Verkniip-
fungen der hier diskutierten GaCp-Derivate. Um diese
SchluBfolgerungen durch direkte Strukturbestim-
mungen zu stirken, werden z.Z. in Zusammenarbeit
mit anderen Gruppen fiir GaCp hochaufgeloste Rota-
tions-Schwingungsspektren gemessen und fiir GaCp*
Elektronenbeugungsversuche durchgefiihrt. AuRerdem
hoffen wir, durch geeignete Kristallisationsverfahren
einige der GaCp-Derivate in kristalliner Form zu er-
halten, um Strukturuntersuchungen mit Hilfe von
Rontgenbeugungsmethoden vornehmen zu konnen.

Neben diesen Strukturuntersuchungen sind mit
GaCp-Derivaten in Analogie zu SiCp*, [22] eine
Vielzahl von Reaktionen geplant. Wie wir nach Ab-
schluB3 der hier vorgelegten Untersuchungen zeigen
konnten, diirften solche Experimente dadurch erle-
ichtert werden, dal GaCp-Derivate auch aus leicht
zugédnglichem Ga,Cl, darstellbar sind.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff in vorgetrock-
neten Apparaturen und mit stoffspezifisch getrock-
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neten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die NMR-
Spektren wurden an einem Bruker AC 200- bzw. JEOL
EX-400-Spektrometer aufgenommen, wobei die Ver-
schiebungen von TMS bzw. Ga(NO,); in D,0O (1.0
mol /1) als indirekter Standard dienen.

3.1. Pentamethylcyclopentadienyl-gallium (1) (1)

Eine dunkelrote Losung von 1.5 mmol GaCl in 4 ml
Toluol / Ether (4/1) wird bei —78°C langsam zu einer
Losung von 1.5 mmol MgCp*, in 10 m| Toluol bzw. 1.5
mmol LiCp*, suspendiert in 20 ml Diethylether,
getropft. Nachdem die Losung 7 Tage auf -30°C
gehalten wurde, kann 1 zusammen mit dem Losungs-
mittel abkondensiert werden. Die Abtrennung vom
Losungsmittel gelingt durch Tieftemperaturkondensa-
tion. Man erhilt einen farblosen, luftempfindlichen
Feststoff.

3.2. Butylcyclopentadienyl-gallium (I) (2)

Zu 1.5 mmol LiCp®", suspendiert in 20 ml Dieth-
ylether, werden bei —78°C langsam 1.5 mmol GaCl in
4 ml Toluol/ Ether (4/1) getropft. Nach 7 Tagen bei
—30°C kann 2 zusammen mit dem Lsungsmittel abge-
trennt werden. Durch Tieftemperaturkondensation
wird ein farbloser, luftempfindlicher Feststoff isoliert.

3.3. Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl-gallium (1) (3)
Zu ca. 2.5 mmol LiCp®Mess  dargestellt aus 3.5
mmol "BuLi und 3.1 mmol Cp®™¢3) in 12.5 ml Toluol,
werden bei —78°C langsam 2.5 mmol GaCl in 6.7 ml
Toluol / Ether (4/1) getropft. Nach 14 Tagen bei
—30°C wird das Losungsmittel abgetrennt. Der
Riickstand wird in Pentan aufgenommen und die
unloslichen Bestandteile werden abfiltriert. Nach
Abziehen des Losungsmittels kann 3 im Hochvakuum
bei Raumtemperatur zusammen mit freiem Liganden
von den nichtfliichtigen Reaktionsprodukten als
schwach gelbgefarbte Ol abgetrennt werden. Eine weit-
ere Reinigung gelang aufgrund der dhnlichen
Fliichtigkeiten und Lésungseigenschaften bisher nicht.

3.4. Pentabenzylcyclopentadienyl-gallium (1) (4)

Ca. 2 mmol LiCp®, dargestellt aus 2.1 mmol "BuLi
und 2 mmol CpP’H in 13 ml Diethylether, werden
langsam bei —78°C zu 2 mmol GaCl in 3 ml Toluol/
Ether (4/1) getropft. Nach 14 Tagen bei —30°C wird
die Reaktionslosung filtriert und mit Pentan iiber-
schichtet. Dabei fillt ein flockiger, beigegelber Nieder-
schlag aus, der abgetrennt und getrocknet wird. Im
Hochvakuum sublimiert der luftempfindliche Feststoff
bei 100°C unter leichter Zersetzung.
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