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Abstract

Motivation dieser Arbeit war die Betrachtung der Reaktivitit und anderen chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Galliumhydride.

Aufgrund der Instabilitit der Lewis-Sdure GaH; wurde sie mit Diethylether und Quinuclidine
stabilisiert und Umsetzungen mit Carbinolen, Silanolen, Aminen und Ketonen durchgefiihrt.
Die Reaktionsprodukte wurden NMR-, sowie IR-spektroskopisch charakterisiert und deren
Aufbau durch Rontgenstrukturanalyse untersucht.

Die alkoholytische Umsetzung erfolgt durchaus, was spektroskopisch bestitigt wurde. Jedoch
ist die Bestimmung der Festkorperstruktur wegen der thermischen Instabilitdt und der daraus
resultierenden Schwierigkeiten bei der Ziichtung von geeigneten Einkristallen nicht immer
moglich. Da nach der Umsetzung mit Aminen keine Kristalle erhalten wurden, war eine
Strukturanalyse nicht moglich. Eine H,-Entwicklung wihrend der Synthese weist jedoch auf die
Ausbildung eines Lewis-Siure-Base-Adduktes hin. Bei der Umsetzung des Quinuclidine-
Adduktes mit Trimethylamin-Oxid konnte eine neue Verbindung synthetisiert und deren
Struktur charakterisiert werden. Betrachtet man die Umsetzungen mit einem Keton, so kommt
es zur Ausbildung von clusterartigen Verbindungen, die eine weitaus grofere thermische
Stabilitdt aufweisen. AuBlerdem wurde ein Beitrag zur Strukturchemie der Lithiumorganyle
durch Bestimmung der Molekiil- und Kristallstruktur von Lithiumtriphenylmethanolat erhalten.
Der zentrale Kubus besteht aus alternierend in den Wiirfelecken sitzenden Lithium- und
Sauerstoffeinheiten.

Motivation of the present work was the examination of the reactivity and other chemical and
physical properties of the gallium hydrides.

GaHj; is an instable Lewis-acid and has to be stabilized with diethyl ether and quinuclidine,
respectively. With these two adducts, reactions with carbinols, silanols, amines and ketones
were carried out. The products were analyzed and characterized by spectroscopic methods like
NMR and IR and the depending structure by X-ray structure analysis.

Generally, confirmed by spectroscopic analyses, the reaction according to the mechanism of the
alcoholysis has absolutely accured. However, the identification of the solid state structure is not
always possible due to the thermally instability and the resulting complicacies in obtaining
adequate single crystals. By the reason that no crystals could be obtained via the reaction with
amines, a structure analysis of these products was not possible. However, a hydrogen evolution
during the synthesis alludes to the formation of a Lewis-acid-base adduct. Furthermore the
reaction with ketones forms clustered products that posses a much higher thermal stability and
allow the formation of single crystals. The reaction of the quinuclidine adduct with a
dimethylamine oxide resulted in a new compound that could be characterized concerning its
structure. Furthermore, a contribution to the structure chemistry of the lithium organyles was
obtained. The central cube is composed of lithium and oxygen units that are alternating situated
in the edges of the cube.



1.1

1.2

1.3

14

2.1

2.1.1
2.1.2
2.1.3
2.14

2.2
221
222

223
224

23

24

24.1
242
243

3.1

3.2
3.2.1
322

33

4.1

4.2
4.2.1

INHALTSVERZEICHNIS

EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Allgemeine Einleitung

Einfiihrung in die Verbindungsklasse der Galliumhydride
Verschiedene Stabilisatoren fiir Galliumtrihydrid (GaH3)

Ziel der Arbeit

UMSETZUNGEN VON GAH; - ETHERAT 4

Umsetzung von GaH; - Etherat 4 mit Alkoholen

Allgemeine Einfiihrung _ _

Versuche zur Darstellung von HGaO'Pr 5 und HGa(O'Pr), 6
Versuche zur Darstellung von H,GaOMes 7 und HGa(OMes), 8
Versuche zur Darstellung von HGaOCPh;z 10 und HGa(OCPhs), 11

Umsetzung von GaH3; - Etherat 4 mit einem Keton
Allgemeine Einfiihrung

10

10
10
11
12
13

15
15

Versuche zur Darstellung von H,GaO'Pr 5 und HGa(OiPr)z 6 iiber die Addition von

Aceton .
Einkristallstrukturanalyse und Kristalldaten von [HGa(O'Pr),]5 13
Beschreibung der Molekiilstruktur von [HGa(O'Pr),]3 13

Umsetzung von GaH; - Etherat 4 mit einem Isopropanol / Aceton - Gemisch

Umsetzung von GaH3; - Etherat 4 mit Aminen

Allgemeine Einfiihrung

Umsetzung von GaHj; - Etherat 4 mit Diisopropylamin 14
Umsetzung von GaHj - Etherat 4 mit Hexamethyldisilazan 15

UMSETZUNGEN VON GALLIUM(IICHLORID 1

Allgemeine Einfithrung

Darstellung von Lithiumtriphenylmethanolat [LiOCPh;]4 17
Einkristallstrukturanalyse und Kristalldaten von Oy4 Cyas6 Hzep Lizg 18
Beschreibung der Molekiilstruktur von [LiOCPhs]4 17

Umsetzungen des Gallium(IIT)chlorid 1

UMSETZUNGEN DES GAH;-QUINUCLIDINE-ADDUKTES 20
Allgemeine Einfiihrung

Umsetzungen des GaH3;-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Alkoholen
Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Methanol

16
17
23

24
26
26

27
29

31
31
32
33
43

45

47
47

50
51



422
423
424
425

4.3

43.1
432
433

434

44

44.1
442
443

444

4.5
45.1
452
4521
4522

4.6
4.6.1
4.6.2
4.6.2.1
4.6.2.2
4.6.3

6.1

6.2
6.2.1
6.2.2
6.2.3
6.2.4
6.2.5
6.2.6
6.2.7
6.2.8
6.2.9
6.2.10

Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Ethanol 52
Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Isopropylalkohol 54
Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20mit Triphenylmethanol 12 56
Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit 2-Trimethylsiloxy-2,3-
Dimethyl-3-Butanol 29 58
Umsetzungen des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Silanolen 60
Allgemeine Einfiihrung 60
Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Dimethylsilandiol 30 62
Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Dihydroxytetramethyl-disiloxan
31 64
Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit [(SiMe3),NSi(OH);], 032 66
Umsetzungen des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Aminen 69
Allgemeine Einfiihrung 69
Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Diisopropylamin 14 70
Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit 1,3 — Di — tert. — Butoxy —
1,1,3,3 — tetramethyldisilazan 33 72
Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit 3(2- Aminoethylamino)
propyltrimethoxysilan 35 76
Umsetzung des GaH3;-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Trimethylamin - Oxid 3679
Allgemeine Einfithrung 79
Synthese von CsHy; Ga N, O, 37 80
Einkristallstrukturanalyse und Kristalldaten von C¢ Hy; Ga N, O, 37 81
Beschreibung und Diskussion der Molekiilstruktur von CeH,;GaN,O, 37 87
Umsetzungen des GaH3;-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Ketonen 89
Allgemeine Einfiihrung 89
Umsetzung mit Aceton _ 90
Einkristallstrukturanalyse und Kristalldaten von HsGasO(O'Pr)g 38 92
Beschreibung und Diskussion der Molekiilstruktur von HsGasO(O'Pr)g 38 102

Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Bernsteinsdureanhydrid 39 104

ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 105
EXPERIMENTELLER TEIL 108
Allgemeine Arbeitsschritte 108
Priparativer Teil 111
Ausgangsverbindungen 111
Synthese von Lithium-Tetrahydridogallan 3 112
Synthese von Gallium(IIl)-wasserstoff — Etherat 4 113
Umsetzung von Gallium(III)-wasserstoff — Etherat 4 mit Isopropanol 114
Umsetzung von Gallium(IIl)-wasserstoff — Etherat 4 mit tert. — Butanol 115
Umsetzung von Gallium(III)-wasserstoff — Etherat 4 mit Mesitol 9 116
Umsetzung von Gallium(IIl)-wasserstoff — Etherat 4 mit Triphenylmethanol 12 118
Umsetzung von Gallium(III)-wasserstoff — Etherat 4 mit Aceton 119

Umsetzung von Gallium(IIl)-wasserstoff — Etherat 4 mit Aceton/Isopropanol 120
Umsetzung von Gallium(III)-wasserstoff — Etherat 4 mit Diisopropylamin 121



6.2.11
6.2.12
6.2.13
6.2.14
6.2.15
6.2.16
6.2.17
6.2.18
6.2.19

6.2.20
6.2.21
6.2.22
6.2.23
6.2.24
6.2.25

6.2.26
6.2.27
6.2.28

6.3

6.4

Umsetzung von Gallium(III)-wasserstoff — Etherat 4 mit Hexamethyldisilazan 15 122

Synthese von LiOCPh; (Lithiumtriphenylmethanolat) 17 123
Umsetzung von Gallium(Ill)chlorid 1 mit Lithiumtriphenylmethanolat 17 125
Synthese von GaH3 (Quinuclidine) 20 127
Umsetzung von GaHj; (Quinuclidine) 20 mit Methanol 130
Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Ethanol 131
Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Isopropanol 132
Umsetzung von GaHs (Quinuclidine) 20 mit Triphenylmethanol 12 133
Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit 2-Trimethylsiloxy-2,3-Dimethyl-3-
Butanol 29 134
Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Dimethylsilandiol 30 135
Umsetzung von GaHs (Quinuclidine)20 mit Dihydroxytetramethyldisiloxan 31 136
Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit [(SiMe3),NSi(OH),],O 32 137
Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit Diisopropylamin 14 138
Umsetzung von GaHj; (Quinuclidine) 20 mit HN[SiMe,O'Bu], 33 139
Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit 3(2-Aminoethylamino)propyl-
trimethoxysilan 35 141
Umsetzung von GaHs (Quinuclidine) 20 mit Trimethyl-N-Oxid 36 143
Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Aceton 144
Umsetzung von GaHs (Quinuclidine) 20 mit Bernsteinsdureanhydrid 39 146
Verzeichnis der Verbindungen 147
Literaturverzeichnis 149



Abbildung 1:
Abbildung 2:

Abbildung 3:
Abbildung 4:
Abbildung 5:
Abbildung 6:
Abbildung 7:
Abbildung 8:
Abbildung 9:

Abbildung 10:
Abbildung 11:
Abbildung 12:
Abbildung 13:
Abbildung 14:
Abbildung 15:

Abbildung 16:
Abbildung 17:
Abbildung 18:
Abbildung 19:
Abbildung 20:

Abbildung 21:
Abbildung 22:
Abbildung 23:
Abbildung 24:
Abbildung 25:
Abbildung 26:
Abbildung 27:
Abbildung 28:
Abbildung 29:

ABBILDUNGSVERZEICHNIS

P.-E. Lecoq de Boisbaudran Gallium im Periodensystem der Elemente......... 1
Struktur monomerer Wasserstoffverbindungen der Elemente der III. Haupt-
GIUPPE -ttt ettt ettt ettt et et e e b e s bt ea b e bt et e e bt et e e bt et e e h e et e eh e et e et e bt et e be e b enaeas 4
Struktur der trimeren Einheit 3(Me3C)aGaH............ooovvieeviieiiiiieiceeecree e 5
Struktur des Sesquihydrids [(Mes;C),GaH]>[Me3sCGaHy]a, .oovveeeerieeieniinieienieene 6
Ausgewihlte Beispiele einiger Lewis-Basen-stabilisierter Galliumtrihydride ....... 7
Zwei Beispiele einer intramolekularen Stabilisierung von A. Cowley (1995) ....... 7
Carbenkomplex des Galliumtrihydrids nach M. Francis (1998).........cccccceveeeennen. 8
Umsetzungsprodukte mit tert-Butanol ..............coceveeiiiiniieniniiiceeeeeeeene 10
Mogliche Umsetzung mit ISOPropanol ............cccoeeverieiinienenienenieneneereeeeeene 11
Mogliche Umsetzung mit Mesitol 9.........ccoouiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeene 12
Mogliche Umsetzungsprodukte mit Triphenylmethanol 12...........cccccceeieieneee 13
Mogliche Umsetzungsprodukte mit ACEtON.........cceevereeriereriieriieieneereseeeenaees 16
Darstellung der Verbindung [HGa(OiPrz)]g 13 20
vereinfachte Darstellung der Verbindung [HGa(OiPr)2]3 13, 23

Reaktionswege des Gallan — Etherats 4 mit Isopropylalkohol respektive Aceton

................................................................................................................................ 24
Darstellungsmoglichkeit fiir Aminoalane respektive —gallane...........c..cccceueeeeee. 26
Darstellungsmoglichkeit iiber solvatisiertem Aluminiumhydrid ........................ 26
Mogliche Darstellungsmethode fiir Aminogallane............ocoecevervieneiienceeenen. 27
Mogliche Darstellungsmethode fiir HyGa-N(Si(CH3)3)2 16.....covevvenieevenicnnnnne. 29

Umsetzung des solvatisierten Galliumwasserstoffs mit Hexamethyldisilazan 15

................................................................................................................................ 30
Darstellung von Lithiumtriphenylmethanolat [LiIOCPh3]4 117 ..........c.ccc...... 42
Betrachtung der Lithium-Sauerstoff-Kuben lidngs der Achse c.........ccccccevenenee 43
Kristallstruktur von Lithiummesitolat nach Thiele, Gorls und Seidel (1998).....44
Mit Quinuclidine stabilisierte Hydridogalliumverbindungen..........c..cccccoceeenee. 48
Mogliche Umsetzung mit Methanol............ccoeeiiiiiiininiinincneceececeee 51
Mogliche Umsetzung mit Ethanol............ccocoviriiniiiininiiniecceccecee e 52
Mogliche Umsetzung mit ISopropylalkohOl............cccevevieniniieninnieniiienceeee 54
Mogliche Umsetzung mit Triphenylmethanol ..., 56
Mogliche Umsetzung mit 2-Trimethylsiloxy-2,3-Dimethyl-3-Butanol.............. 59



Abbildung 30: Darstellungswege von Metallsiloxanen iiber die Heterokondensation ............... 61
Abbildung 31: Mogliche Umsetzung mit Dimethylsilandiol ............ccooevvieniiiininniniiieienne 62
Abbildung 32: Mogliche Umsetzungsprodukte mit Dihydroxytetramethyldisiloxan................. 64
Abbildung 33: Mogliche Umsetzungsprodukte mit Tetrahydroxydisiloxan ........c...cccceeeeeenenne. 67
Abbildung 34: Mogliche Umsetzungsprodukte mit einem Amin ...........coceveevvereenieneenieneennenne. 69
Abbildung 35: Mogliche Umsetzung mit einem 1,3 — Donor — funktionalisierten Disilazan.....72
Abbildung 36: Darstellung von 1,3 — Di — tert. — Butoxy — 1,1,3,3 — tetramethyldisilazan 33...73
Abbildung 37: Mogliche Reaktions- und Additionsverbindungen mit 3(2-Aminoethylamino)
PropyltrimethoXysilan 35 ........cocveviiiiiiiiieee e 77
Abbildung 38: Die semipolare Bindung im Aminoxid ..........coceecveverieneriienenieneeieseeeseeeenes 79
Abbildung 39: Pyrolyse nach dem Mechanismus der Cope - Eliminierung eines Aminoxids...80
Abbildung 40: Struktur von Ce Haj Ga Ny O2 37 ..o 86
Abbildung 41: Kristallausschnitt 1ings der b-Achse der Verbindung 37 ..........ccccovvvieivneennnne. 88
Abbildung 42: Mogliche Umsetzungsprodukte mit Aceton (CH3),CO......ccevviviiiiniiiiniennne. 90
Abbildung 43: Struktur von HsGasO(OiPr)g 38.........cu oo 101
Abbildung 44: vereinfachte Darstellung von H5Ga50(OiPr)g 38 102
Abbildung 45: Mogliche Umsetzung mit Bernsteinsdureanhydrid 39..........ccooceevviviiiiincnnnne. 104
Abbildung 46 Mogliche Umsetzung mit einer carbenanalogen Verbindung ............cccccceeveuee. 107



MHz
ml

NMR
ppm

ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Grad

Grad Celsius

Angstrom

Abbildung

Konzentration [mol/1]
Chemical vapour deposition
der Theorie

Element des Periodensystems der Elemente
Diethylether

Gramm

Isopropyl

Infrarot

Kapitel

Meter

Methyl

Megahertz

Milliliter

Magnetische Kernresonanz
parts per million

Alkylrest

Raumtemperatur

Singulett

Triplett

Tertidr-Butyl
Tetrahydrofuran
Volumenprozent

Elektronegativititsunterschied



A. Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Allgemeine Einleitung

1871 prophezeite Mendelejeff nach Aufstellung seines Periodensystems, es miisse ein
Aluminium-dhnliches Element (Eka-Aluminium) vom annihernden Atom-Gewicht 68, der
Dichte 5,9 und einem auffallend niedrigen Schmelzpunkt geben. Das prophezeite Element
wurde 4 Jahre spiter von Lecoq de Boisbaudran in pyrendischen Zinkblenden entdeckt und
nach seinem Vaterland als Gallium bezeichnet; er hatte seine Existenz allerdings bereits 1863

aufgrund spektroskopischer Untersuchungen an Bor-Aluminium-Verbindungen vermutet'~.

Abbildung 1: P.-E. Lecoq de Boisbaudran® Gallium im Periodensystem der Elemente*

Besonderheiten sind die auffallend niedrige Schmelz- (29,76°C) und die relativ hohe

Siedetemperatur (2204 °C), so dass es sich bereits mit Handwérme verfliissigen lésst.

Gallium kommt in der Natur stets in Kombination mit anderen Elementen vor. Als wichtigstes
Erz dient der Bauxit, dem es als Begleitmetall wihrend der Schmelzflusselektrolyse bei der
Aluminiumgewinnung entzogen wird. Weitere Minerale sind die Zinkblende und der Germanit.
Die Hauptvorkommen an Gallium befinden sich in Kasachstan, in Australien, in Tschechien, in
Indien sowie in Guinea. GroBere Recyclinganlagen stehen in den USA, in Japan und in

Deutschland.

Gallium ist relativ teuer, was die Verwendung schnell unwirtschaftlich macht. Es eignet sich als
ungiftiger, nichtfliichtiger Quecksilberersatz fiir Thermometerfiillungen mit sehr breitem

Anzeigebereich.
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Aus dem Halbleiter Galliumnitrid (GaN) werden blaue Leuchtdioden hergestellt. Gallium-
Arsenid (GaAs, Gallium + Arsen) findet nach der Kristallzucht und der Weiterverarbeitung zu
Wafern vor allem fiir elektronische Hochfrequenzbauteile (Integrierte Schaltkreise und
Leuchtdioden beziehungsweise Laser) Verwendung. Ein weiteres wichtiges Verfahren ist

hierbei die Darstellung von Halbleitern mit der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD).

Gallium wird als Legierungszusatz im dentaltechnischen - edelmetallverarbeitenden Bereich
eingesetzt. Galliumoxide lassen sich zu speziellen stark lichtbrechenden Kristallmaterialien
verarbeiten. In Kristallen ist ein liickenloser Austausch von Galliumionen durch

Aluminiumionen méglich.

Galliumtrichlorid (GaCls) 1 wird in Neutrinodetektoren eingesetzt. Die dabei verwendete

Menge entspricht mehreren Weltjahresproduktionen Gallium.
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1.2 Einfiihrung in die Verbindungsklasse der Galliumhydride

Im Vergleich zu den Borwasserstoffen weisen die schwereren Homologen der Gruppe 13 keine

solch umfangreiche Chemie auf und sind auf wenige Verbindungen begrenztS.

Verbindungen des dreiwertigen Galliums zeigen eine grofe Analogie zu den entsprechenden
Verbindungen des homologen Aluminiums®. Deshalb liegt es nahe, bereits bekannte
Synthesewege des Aluminiumhydrids zu iibernehmen oder dhnliche Wege zur Darstellung zu
beschreiten. So ist es moglich das Gallan GaHj 2 aus den Elementen darzustellen. Hierbei wird
bei einer Temperatur zwischen 920° und 1180 °C {iiber elementarem Gallium ein Wasserstoff-

strom geleitet und es bildet sich das Galliumtrihydrid aus (Gleichung 1).

|2Ga+3H, ——> 2GaH3I o

Die am hiufigsten angewandte Darstellungsmethode fiir Galliumtrihydrid 2 ist die Umsetzung

von Galliumchlorid 1 mit Lithiumgallanat 3 (Gleichung 2), welches zuvor aus Galliumchlorid 1
und Lithiumhydrid synthetisiert wird (Gleichung 3). Hiernach erhélt man ein Etheraddukt des
Gallans GaHs 4

GaCl; + 4 LiH —=2° Li[GaH,] + 3 LiCl| @)
1 3
. +Et20 .
3 Li[GaH,] + GaCls 4 GaH;*ELO + 3Licl| | @)
3 1 4

Mit Ausnahme der Edelgase bildet der Wasserstoff mit jedwedem Element E des
Periodensystems eine Wasserstoffverbindung mit der allgemeinen Summenformel EH;,, wobei
einige dieser Verbindungen nur als Addukte vorliegen. Der Index n kann in EH, Werte bis 4, in

L. - EH, Werte bis 7 annehmen. In diesen Verbindungen trigt der Wasserstoff teils positive,
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teils negative Ladung, je nachdem ob das Element elektronegativer oder weniger elektronegativ
als der Wasserstoff ist, bezeichnet man ihn als Hydrid und die Verbindung als Elementhydrid.
Fiir solche Verbindungen hat sich ab der III. Hauptgruppe die ,,an-Nomenklatur* durchgesetzt.
Hierbei wird dem Wortstamm des Elements die Endung ,,an“ angefiigt und die Anzahl der
Elementatome durch ein griechisches Zahlwort vorangestellt (Beispielsweise Gallan fiir GaH3

und Digerman fiir Ge,Hg).

Das Gallan z#hlt zu den kovalenten Wasserstoffverbindungen, denen Molekiilstrukturen
zugrunde liegen, welche in einfacher Weise aus der Zahl der den Elementen E in ihren
Verbindungen zukommenden bindenden und nichtbindenden Elektronenpaaren folgen. So
haben monomere Wasserstoffverbindungen der Elemente der III. Hauptgruppe trigonal-planare

Struktur.

H

y - E ~ y E = Element der III. Hauptgruppe

trigonal - planar

Abbildung 2: Struktur monomerer Wasserstoffverbindungen der Elemente der III. Haupt-
gruppe

Neben den fiir Lewissduren typischen Ausbildungen von Addukten mit entsprechenden
Lewisbasen (s. Kapitel 1.3), besteht hier noch die Mdglichkeit fiir hydridische Wasserstoffe
charakteristische Reaktionen einzugehen. Hierzu zdhlen die Alkoholyse mit Carbinolen und
Silanolen und die Reduktion von Carbonylverbindungen. Des Weiteren wurden von
H. Schmidbaur Hydrogallierungsreaktionen mit einfachen und konjugierten Olefinen, sowie
Nitrilen und Ketonen durchgefiihrt. So konnte etwa die Umsetzung von Dichlorgallan mit

Propylen zu Propylgalliumdichlorid verwirklicht werden (Gleichung 4).

|H3C-CH=CH2 + HGaCl, —> H3C—CH2-CH2—GaCI2I @




A. Einleitung und Zielsetzung 5

1.3 Verschiedene Stabilisatoren fiir Galliumtrihydrid (GaH;)

Betrachtet man die hydridischen Verbindungen des Galliums, so erkennt man anhand der
Verbindung Galliumtrihydrid GaHs 2, dass es sich hier um eine Elektronenmangelverbindung
handelt. Diese auch als Lewis-Siure bezeichneten Verbindungen haben einen stark
elektrophilen Charakter und bilden zum Ausgleich des Elektronenmangels entweder Oligomere,
welches Verbindungen sind, bei denen sich die Molekiile selbst untereinander stabilisieren oder
Addukte mit Lewis-Basen, welches Verbindungen sind, die iiber einen Elektroneniiberschuss

durch ein einsames Elektronenpaar verfiigen.

Es sind nur wenige basenfreie oligomere Galliumhydride bekannt, so wurden von
H. Schmidbaur die beiden Dihalogengallame7 [HGaX;], (X = Cl, Br) synthetisiert. Hiernach
gelang die Strukturaufklidrung des basenfreien dimeren Digallans Ga,Hg™ iiber die Gasphasen-
elektronenbeugung. Diesem Digallan dhnliche Verbindungen konnten mittels formellen
Ersatzes der hydridischen Wasserstoffe durch entsprechende Gruppen hinzugefiigt werden.
Hiernach konnten von A. Downs die dimeren Verbindungen H,Ga(p-NMe;).GaH, 19 und
H,Ga(u-Cl),GaH, i dargestellt werden. Als Strukturbeispiel soll die von W. Uhl 12 eingefiihrte
trimere Einheit 3(Me;C),GaH dienen.

Abbildung 3: Struktur der trimeren Einheit 3(Mes;C).GaH
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Eine interessante ebenso von W. Uhl eingefilhrte Verbindung ist das Sesquihydrid
[(Me;C),GaH],[Me;CGaH,],, welches iiber Ga-H-Ga Wasserstoffbriicken dimer verbunden ist.

Abbildung 4: Struktur des Sesquihydrids [(Me;C),GaH],[MesCGaH;],,

Die Forschung auf dem Gebiet der basenstabilisierten Galliumhydride machte in den letzten
Jahren groBe Fortschritte, da unter anderem diese Verbindungen zur Herstellung von
[II/V - Halbleiterschichten Verwendung finden. Aus diesem Grund sind in den letzten Jahren
viele Verbindungen des Typs B-GaHs synthetisiert und untersucht worden'>'*. Als Lewis-
Basen wurden hier Substanzen wie etwa Amine, Arsine und Phosphine eingesetzt, auch

Losemittelmolekiile dienen als Elektronenpaardonatoren.
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HsC
HsC—N—=GaHj
HsC

(CeH11)sP - GaH; (CH3);N - GaH; '®

Abbildung 5: Ausgewihlte Beispiele einiger Lewis-Basen-stabilisierter Galliumtrihydride

AuBler der Stabilisierung iiber intermolekulare Adduktbildung mittels Lewis-Basen besteht
aulerdem die Moglichkeit iiber eine intramolekulare Koordinierung eine Stabilisierung zu
erreichen. Hierbei werden zumeist Substituenten verwendet, welche iiber eine
Kohlenstoffbindung mit dem Galliumatom verbunden sind und zumeist einen terminalen

lewisbasischen Molekiilteil besitzen.

NMe, NMe,

| .+
Ta‘H Ga‘H
NMe,

Abbildung 6: Zwei Beispiele einer intramolekularen Stabilisierung von A. Cowley19 (1995)

Als 1991 von A. Arduengo das erste Imidazol - 2 - yliden Carben 20 :CN(Mes)C,H,N(Mes) mit
Mes = C¢HoMes - 2,4,6 synthetisiert wurde, dauerte es nicht lange bis 1998 in Wales eine
Stabilisierung des Galliumtrihydrids mit einem Derivat dieses Carbens erreicht wurde. So

konnte um M. Francis die Verbindung GaH3{CN(iPr)CzMezN(iPr)}21 hergestellt werden.
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Abbildung 7: Carbenkomplex des Galliumtrihydrids nach M. Francis (1998)

Diese stark nucleophilen Spezies des Carbens finden als Liganden in der Herstellung von
Ubergangs- und Hauptgruppenmetallkomplexen Verwendungzz, wobei das Singulett - Carben
als ein zwei Elektronendonator sich in seinem Bindungsverhalten dhnlich verhilt, wie die

tertidren Phosphine und Ether.
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1.4 Ziel der Arbeit

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich im Wesentlichen mit den Umsetzungen von
Galliumtrihydrid 2 mit unterschiedlichen Alkoholen und Aminen. Eine intensivere Betrachtung
der Reaktivitdt und anderen chemischen und physikalischen Eigenschaften der Galliumhydride
ist hierbei von Bedeutung. Da die Verbindung GaHj 2, bei der es sich um eine Lewis-Siure
handelt fiir sich alleine genommen nicht stabil ist, sondern sich in elementares Gallium und
Wasserstoff zersetzt, muss diese Verbindung stabilisiert werden. Einige dieser Moglichkeiten
zur Stabilisierung wurden bereits vorgestellt. In dieser Arbeit werden die beiden Stabilisatoren

Diethylether und Quinuclidine S verwendet.
Mit diesen beiden Addukten werden folgende Ziele verfolgt:
e  Umsetzungen mit Carbinolen und Silanolen unter dem Mechanismus der Alkoholyse.

e Umsetzungen mit Aminen unter der Betrachtung einer Austauschreaktion der

Stabilisatoren.

¢  Umsetzungen mit Ketonen unter der Betrachtung einer Hydrogallierung von

Carbonylverbindungen.

AuBerdem sollen neben der Durchfiihrung der Umsetzungen auch die daraus resultierenden
Reaktionsprodukte NMR-, sowie IR-spektroskopisch charakterisiert und anschlieBend ihr

Aufbau gegebenenfalls durch Rontgenstrukturanalyse geklért werden.
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2 Umsetzungen von GaH; - Etherat 4

2.1 Umsetzung von GaHj; - Etherat 4 mit Alkoholen

2.1.1 Allgemeine Einfiihrung

In letzter Zeit konnten einige neuartige Alkoxygallane synthetisiert werden, welche auf dem
Weg der Alkoholyse des Galliumtrihydrids 4 in Lésungen von Diethylether nach Gleichung 5

hergestellt wurden®.

Etzo * GaH3 + nROH —— Il/2 H2 + Etzo + (RO)nGaH3_n
C))

n =1 oder 2

Hierbei ist eine exakte Stochiometrie besonders wichtig, um die gewiinschten Produkte zu

erhalten.

Umsetzungen mit dem Alkohol tert-Butanol ergaben bereits die gewiinschten Produkte
[HGa(OtC4Hy),], und [H,GaOtC4Hy],, welche iiber eine solche Alkoholyse dargestellt

24
wurden”".

n=1 |

GaH3 % Etzo +n BuOH

GaH—O—'Bu

e N
N

Abbildung 8: Umsetzungsprodukte mit tert-Butanol
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Einige der hydridischen Galliumverbindungen sind nicht iiber einen ldngeren Zeitraum stabil.
Bei der Darstellung des Gallan - Adduktes GaHs-Et,O 4 beobachtet man eine Zersetzung des
Produktes zu Gallium und Wasserstoff schon nach einigen Stunden. Eine Identifikation des

abgeschiedenen grauen Metalls wurde mittels Pulverdiffraktometrie durchgefiihrt.

2.1.2  Versuche zur Darstellung von H;GaO'Pr 5 und HGa(O'Pr), 6

Durch Umsetzung von GaHs-Et;O 4 mit Isopropanol nach Abbildung 9 wurden zwei Versuche
unternommen, die beiden Verbindungen H2GaOiPr S und HGa(OiPr)z 6 tiber den Reaktionsweg
der Alkoholyse nach Gleichung 5 darzustellen.

n=1 |

GaH3 %k Et20 + 0 PrOH

GaH—O—Pr

n=2 /O
N

Abbildung 9: Mogliche Umsetzung mit Isopropanol

Die Versuche erfolgten in Diethylether durch langsames Zutropfen eines 1:10
Isopropanol/Diethylether - Gemisches unter abweichenden Reaktionsbedingungen zur
Optimierung wie Temperatur und Zugabevolumen von Diethylether, wobei in allen
Umsetzungen eine starke Wasserstoffentwicklung zu beobachten ist, welche Riickschliisse auf
eine eingetretene Reaktion zulassen. Man erhilt jeweils einen farblosen Feststoff, der NMR-
spektroskopisch untersucht wird, und die erwarteten Peaks fiir eine Isopropylgruppe aufweist (s.
Kap. 6.2.4.). Eine CHN-Analyse dieser Feststoffe war nicht moglich, da aufgrund der hohen
Hygroskopie und Luftempfindlichkeit dieser Produkte eine direkte Zersetzung erfolgte. Mittels
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IR-Analysen konnten Gallium - Hydrid - Banden zugeordnet werden. Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse konnten auch iiber eine Umkristallisation oder Einengen der Losung

nicht erhalten werden.

2.1.3 Versuche zur Darstellung von HGaOMes 7 und HGa(OMes), 8

Aufgrund der Tatsache, dass eine sterisch groere Gruppe eine Kristallisation und damit eine
Untersuchung mittels Rontgenkristallographie fordert, wurden Versuche unternommen die
Verbindungen H,GaOMes 7 und HGa(OMes), 8 iiber den Weg der Alkoholyse nach Gleichung
5 mit 2,4,6-Trimethylphenol 9 als festen in Diethylether l6slichem Alkohol darzustellen.
Abbildung 10 zeigt den Reaktionsweg der Umsetzungen die in Diethylether bei

unterschiedlichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt wurden.

Mes

0]

N
U
n=1 I

GaH3 * Et20 + n MesOH Mes
Mes

n=2 0

™ H2Ga GaHz

Ll Mes-O—HGa GaH—0O-Mes

Abbildung 10: Mogliche Umsetzung mit Mesitol 9

In allen Reaktionen ist eine starke Wasserstoffentwicklung zu beobachten. Diese ldsst
Riickschliisse auf eine stattgefundene Reaktion zu. Die erhaltenen Losungen wurden

spektroskopisch untersucht. Die erlangten NMR-Signale weisen auf eine stattgefundene



B. Hauptteil 13

Reaktion hin (s. Kap.6.2.6). Neben den Resonanzsignalen des Eduktes Mesitol sind weitere
Signale mit geringer Verschiebung zu sehen. Diese sollten die Signale der Produktbildung nach
der Alkoholyse darstellen. Jedoch lassen sich die nach Einengen der Reaktionslosung
erhaltenen farblosen Feststoffe nicht mehr in Losemittel 16sen und konnten somit nicht
voneinander getrennt werden. Aufgrund dieser Tatsache konnten keine Einkristalle zur
Rontgenstrukturanalyse geziichtet werden; auch der Versuch aus der Reaktionslosung geeignete

Kristalle zur Analyse zu erhalten war nicht erfolgreich.

2.1.4 Versuche zur Darstellung von H;GaOCPh; 10 und HGa(OCPh3); 11

Eine weitere sterisch sehr anspruchsvolle Gruppe ist das Triphenylmethanolat, welches drei an
sich schon sterisch anspruchsvolle Phenylgruppen enthilt. In der Reihe der Umsetzungen des
GaHj; — Etherats 4 mit Alkoholen nach Gleichung 5 wurden Versuche unternommen das Gallan
- Addukt GaH;-Et;0O 4 mit Triphenylmethanol (Triphenylcarbinol) 12 umzusetzen. Hierbei
wurden zu dem Addukt in Diethylether bei einer Temperatur von -78 °C die entsprechenden
stochiometrischen Mengen an Alkohol zur Darstellung einer 1:1 beziehungsweise einer 1:2

Verbindung an Triphenylmethanol 12 zugetropft (s. Abbildung 11).

CPh,

/ \GaH
N

n=1 I

GaH3 N E'[ZO + n PhCOH CPh.
CPh,

H2Ga

{ Ph;C—0O—HGa GaH—O-CPh;

N

0

CPhy

Abbildung 11: Mogliche Umsetzungsprodukte mit Triphenylmethanol 12
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Eine starke Wasserstoffentwicklung wihrend des Versuchs und beim Temperieren auf
Raumtemperatur lassen auch in diesem Versuch die Vermutung zu, dass eine Reaktion
zwischen dem Gallan — Etherat 4 und dem Alkohol 12 stattgefunden hat. Die erhaltenen
Losungen wurden spektroskopisch mittels NMR untersucht und die erhaltenen Peaks
ausgewertet (s. Kap. 6.2.7). So ist im 13C-NMR-Spektrum der Reaktionslosung neben dem
Signal des Carbinols bei einem Wert von 81,4 ppm noch ein weiteres Resonanzsignal zu
beobachten. Dieses Signal, welches bei 56,7 ppm zu beobachten ist, kann einem moglichen
Reaktionsprodukt zugeordnet werden. Bei der Betrachtung des 1H—NMR—Spektrums konnten
neben dem Signal fiir Triphenylmethanol 12 bei einem Wert von 2,82 ppm keine weiteren
Resonanzen eines moglichen Umsetzungsproduktes gefunden werden. Wihrend des Einengens
der Reaktionslosung erhilt man einen gelben Feststoff, der sich hiernach nicht mehr in den
gingigen Losemitteln (Toluol, THF, ...) 16sen ldsst. So musste zur Ziichtung von Einkristallen
zur Rontgenstrukturanalyse auf die jeweilige Reaktionslosung zuriickgegriffen werden. Auch
nach mehrwochigem Aufbewahren bei -10°C und sukzessivem Einengen der Mutterlauge
konnten keine geeigneten Kristalle geziichtet werden. Eine Isolation des farbigen Stoffes von
nicht umgesetztem Triphenylmethanol 12 und Gallium — Etherat 4 war nicht erfolgreich. Es
kommt zu einer Zersetzung der Stoffe, woraufhin keine weiteren Analysen mehr durchfiihrbar

sind.
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2.2 Umsetzung von GaHj; - Etherat 4 mit einem Keton

2.2.1 Allgemeine Einfiithrung

Aus der Literatur ist bekannt, dass Additionen von Ketonen (R,C=0) an Boranen (R,B-H) und
Alanen (R,Al-H) méglich sind®°. Entsprechende Reaktionen mit Gallanen (R,Ga-H) wurden
erstmals von Schmidbaur und Klein in den Chemischen Berichten®’ erwiihnt und durchgefiihrt.
Hierbei handelt es sich um eine Addition von Aceton, dem Keton, an Dichlorgallan. Die
Reaktion wurde in Petrolether bei -20°C nach Gleichung 6 durchgefiihrt und lieferte bei einer
Ausbeute von 88% das fliissige Additionsprodukt CsH;0GaCl,.

Cl Cl
H3C >Ga/ CH3
CHz——C—CHjs + (HGaClz )2 _— HC—O \O—CH (6)
| N
HsC Ga CHs

° 7N\

Nach NMR-spektroskopischen Analysen und Molekiilgewichtsbestimmung ermittelte man das
Additionsprodukt als dimeres Isopropyloxygalliumdichlorid. Auf Grund der Analogie zu

anderen Alkoxy- und Siloxygalliumdihalogenidenzg’29

stellte Schmidbaur die Vermutung auf,
dass es sich hierbei um eine verbriickte Struktur mit einem viergliedrigen Ringsystem handelt.
Baut man das Additionsprodukt hydrolytisch ab, so liefert es unter anderem Isopropylalkohol,

der NMR- und IR-spektroskopisch identifizierbar ist.

Somit wurde erstmals gezeigt, dass Dihalogengalliumhydride auch zur Hydrogallierung von

Carbonylverbindungen befihigt sind.
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2.2.2 Versuche zur Darstellung von HzGaOiPr S und HGa(OiPr)z 6 iiber die Addition
von Aceton

Durch Umsetzung von GaH;Et;O 4 mit Aceton nach Abbildung 12 wurden Versuche
unternommen, die beiden Verbindungen H2GaOiPr S und HGa(OiPr)z 6 iiber den Reaktionsweg

der Addition eines Ketons nach Gleichung 6 darzustellen.

n=1 |

GaH3 ¢ EtzO + n (CH),CO

GaH—O—Pr

Abbildung 12: Mogliche Umsetzungsprodukte mit Aceton

Die Versuche erfolgten in Diethylether durch langsames Zutropfen eines 1:10
Aceton/Diethylether - Gemisches zu einer stochiometrischen Losung des Gallan - Adduktes
GaH3-Et;0 4 bei einer Temperatur von -78°C. Nach erwirmen der Reaktionslosung auf
anndhernd Raumtemperatur wurde der Diethylether unter Vakuum abkondensiert und man
erhielt jeweils einen weillen Feststoff, der sich bereits nach wenigen Minuten zu grau verfirbte,
und somit auf eine mogliche Zersetzung hinweist. Engt man die Reaktionslosung nicht bis zur
Ginze ein, sondern in kleinen Schritten mit anschlieBender Aufbewahrung bei -10°C, so erhilt

man nach einiger Zeit Kristalle die der Rontgenstrukturanalyse zugefiihrt werden konnten

(s. Kap. 2.2.3).

Eine CHN-Analyse war nicht moglich, da das Produkt nicht luftstabil und hygroskopisch ist.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung (s. Kap.6.2.8 ) in Benzol als Losemittel weist auf
eine Isopropylatgruppe hin.



B. Hauptteil 17

Im "H-NMR-Spektrum erhilt man ein Dublett bei 1,18 ppm und 1,21 ppm, fiir die Wasserstoffe
der Methylgruppen des Isopropylats, sowie ein Septett bei 4,22 ppm fiir den Wasserstoff des
tertidren Kohlenstoffs. Auch der hydridische Wasserstoff ist mit einem breiten Signal bei
5,32 ppm zu erkennen. Durch Integration der beiden erstgenannten Peaks kommt man zu einem
Wasserstoffverhiltnis von 6:1, welches mit der Theorie iibereinstimmt.

Das "*C-NMR-Spektrum enthilt die entsprechenden Resonanzen bei 24,1 ppm fiir die beiden
Methylgruppen, sowie bei 72,0 ppm fiir den tertidren Kohlenstoff.

IR-spektroskopische Untersuchungen des Einkristalls ergaben unter weiteren Signalen Peaks
bei 2108 cm™ und 1855 cm™, was auf zwei verschiedene chemische Umgebungen der Gallium—

Hydrid — Bindung hinweist.

2.2.3 Einkristallstrukturanalyse und Kristalldaten von [HGa(OiPr)2]3 13

Mittels Aufkonzentrieren der Losung aus Diethylether und Kristallisation bei — 10 °C konnten
Einkristalle der Verbindung [HGa(O'Pr),]; 13 gewonnen werden. Ein geeigneter Kristall konnte
einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen werden. Die Messung erfolgte auf einem IPDS-
Flachendetektor der Firma STOE mit MoK,-Strahlung (A = 0.71073 A) und
Graphitmonochromator bei Raumtemperatur. Die Gitterkonstanten wurden bestimmt und nach
deren Verfeinerung ergab sich die Raumgruppe R-3 im trigonalen Kristallsystem. Die
Strukturlosung erfolgte mit direkten Methoden. Samtliche Nichtwasserstoffatome wurden
gefunden und eine weitere Verfeinerung durch Zuordnung anisotroper Temperaturfaktoren
wurde durchgefiihrt. AnschlieBend wurden die Wasserstoffatome der Methylgruppen unter
Beachtung einer idealen Tetraedersymmetrie zusammen mit dem benachbarten

Kohlenstoffatom verfeinert.
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Die Daten zum Kiristall und zur Strukturbestimmung von [HGa(OiPr)z]g 13 sind in Tabelle 1

aufgefithrt. Abbildung 13 zeigt eine mit Hilfe des Programms Diamond *° angefertigte
Darstellung der Molekiilstruktur der Verbindung [HGa(OiPr)z] 313

Tabelle 1 Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von [HGa(OiPr)z]g 13

Datensammlung

Diffraktometer

Monochromator

Gemessener 0-Bereich

Temperatur

Wellenldnge (MoK,)

Index — Bereiche

Gemessene Reflexe

Unabhiingige Reflexe

Kristalldaten

Summenformel

Formelmasse

Kristallsystem

Raumgruppe

Flachendetektor: STOE Image Plate (IPDS)
Graphit

2.06 to 23.94°

293(2) K

0,71073 A

-11<=h<=11
-11<=k<=11
-33<=1<=33

5599

928 [R(int) = 0.2558]

CisH4 GaszOg
563.68
Trigonal

R -3 (no. 148)
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Elementarzellparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten pro Zelle (Z)

Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

F (000)

KristallgroB3e

Losung und Verfeinerung

Strukturldsung

Strukturverfeinerung

a=10.2030(10) A a= 90°
b =10.2030(10) A B = 90°
c=29.610(6) A y =120°

2669.5(7) A3

W

1.052 mg/m’

2273 mm_1
873

0,32 x 0,30 x 0,21 mm®

direkte Methoden

Vollmatrix, kleinste Fehler iiber P

Daten / Einschrinkungen / Parameter 928/0/22

Giite des Fits iiber F?

Endgiiltige R-Werte [1 > 25(1)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

1.699

R; =0.1095, wR; = 0.2907

R; =0.1255, wR, = 0.2993

1.568 und -2.234 e. A
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O O o

Abbildung 13: Darstellung der Verbindung [HGa(OiPrz)]3 13




B. Hauptteil

21

Tabelle 2 Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in [HGa(OiPrz)]3 13 Atomkoordinaten
(x 104) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (AZ X 103). U(eq) wird

berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj; Tensors.

Atom X y z U(eq)
Ga(1) 3333 6667 507(1) 53(1)
Ga(2) 3333 6667 1667 39(1)
o(1) 4920(30) 6770(20) 994(7) 230(8)
C(1) 6420(50) 7030(50) 860(11) 288(16)
CQ2) 6980(100) 8120(80) 358(16) 550(40)
C(3) 7140(60) 7430(50) 1333(12) 320(20)
Tabelle 3 Bindungslingen [A] in [HGa(O'Pr,)]s 13
Bindung Bindungslinge [A]
Ga(1)-O(1)#1 2.129(2)
Ga(1)-O(1)#2 2.129(2)
Ga(1)-O(1) 2.129(2)
Ga(2)-O(1)#1 2.535(2)
Ga(2)-O(1)#2 2.535(2)
Ga(2)-0(1) 2.535(2)
O(1)-C(1) 1.468(4)
C(1)-C(3) 1.540(5)
C(1)-C(2) 1.773(6)
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Tabelle 4 Bindungswinkel [°] in [HGa(OiPrz)]3 13

Winkel [°]

O(DH#1-Ga(1)-O(1)#2 79.2(10)
O(#1-Ga(1)-O(1) 79.2(10)
O(H#2-Ga(1)-O(1) 79.2(10)
C(1)-O(1)-Ga(1) 121.5(19)

O(1)-C(1)-C(3) 97(3)

O(1)-C(1)-C(2) 109(4)

C(3)-C(1)-C(2) 129(5)

Tabelle 5 U'-Werte des Temperaturfaktors exp (—2n2[h2 a*2yull + . + 2 hka*b* Ulz])
fiir [HGa(O'Pr»)]5 13

Atom ull U22 33 U23 ul3 Ul2
Ga(l) 72(1) 72(1) 27(1) 0 0 36(1)
Ga(2) 49(1) 49(1) 28(1) 0 0 24(1)
O(1) 232(18) 360(30) 201(18) 34(16) 22(13) 196(19)
C) 240(40) 490(60) 370(50) -180(50) -80(40) 280(40)

C(2) 690(140) 1200(200)  970(180) 860(180) 530(140) 740(170)
C(3) 330(50) 460(80) 250(40) -20(40) -50(40) 180(50)
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2.2.4 Beschreibung der Molekiilstruktur von [HGa(OiPr)z]g, 13

Die Verbindung [HGa(O'Pr),]5 13 setzt sich aus zwei trigonalen Bipyramiden zusammen, die
iber das Galliumatom 2 miteinander verkniipft und um 60° gegeneinander verschoben sind.
Das Galliumatom 2 ist mit den beiden Galliumatomen 1 jeweils iiber drei verbriickende
Isopropylateinheiten verbunden. Die Bindungsldnge Gal - Ol betrigt jeweils 2,129 A und ist
wesentlich kiirzer als die Bindungen Ga2 - Ol mit 2,535 A. Betrachtet man die Sauerstoff -
Kohlenstoff und die Kohlenstoff - Kohlenstoff - Absténde, so liegen sie mit 1,468 A fiir O1-C1
und dem mittleren Abstand der Kohlenstoffe untereinander mit 1,657 A innerhalb

literaturbekannter Dimensionen.

ca C3 Cc2

Abbildung 14: vereinfachte Darstellung der Verbindung [HGa(O'Pr),]5 13

Betrachtet man die Sauerstoff - Gallium - Sauerstoff - Winkel der verbriickenden
Sauerstoffatome, so variieren diese fiir die beiden Galliumatome 1 mit 79,2° und fiir das

Galliumatom 2 mit 64,73°.
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2.3 Umsetzung von GaH; - Etherat 4 mit einem Isopropanol / Aceton -

Gemisch

Da die Umsetzung des Gallan — Etherats GaHs-Et,O 4 mit Isopropylalkohol nach Abbildung 9
dem Reaktionsweg der Alkoholyse nach Gleichung 5 folgend ein Gallanisopropylat bildet und
die dquivalente Umsetzung mit Aceton nach Abbildung 12 iiber den Additionsmechanismus
nach Gleichung 6 ebenfalls dieses Produkt bildet, stellt sich die Frage nach dem bevorzugten
Mechanismus. Dies soll an Hand von NMR-spektroskopischen Vermessungen der
Reaktionslosung untersucht werden. Indem man zeitabhingige NMR-Spektren der
Reaktionslosung bestehend aus dem Gallan — Etherat 4 und einem 1:1 Gemisch aus Isopropanol
und Aceton untersucht, kann man iiber die Zu- oder Abnahme der Peaks Riickschliisse auf den

Reaktionsverlauf ziehen.

GaH,- Et,O
+ Isopropylalkohol + Aceton
Alkoholyse Additions-
Mechanismus
-2 H,
Gallanisopropylat

Abbildung 15: Reaktionswege des Gallan — Etherats 4 mit Isopropylalkohol respektive
Aceton

Zu einer auf -78°C abgekiihlten Losung des Gallan - Ether — Adduktes 4 in Diethylether
respektive Toluol als Losemittel gibt man iiber einen Tropftrichter ein Gemisch aus
Isopropylalkohol und Aceton im stochiometrischen Verhiltnis 1:1 im entsprechenden
Losemittel. Nach Zugabe wird eine Probe entnommen und mittels NMR-Spektroskopie
vermessen. Das Reaktionsgemisch wird solange geriihrt, bis keine Gasentwicklung mehr zu
beobachten ist. Wihrend dieses Zeitraums werden weitere Proben zur Vermessung entnommen.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch unter stindigem Riihren auf Raumtemperatur
gebracht und unter dynamischem Vakuum eingeengt. Man erhiilt ein farbloses Ol, welches nicht

stabil ist. Die hochviskose Fliissigkeit wandelt sich innerhalb weniger Minuten iiber einen
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weillen Feststoff zu einer grauen Substanz um. Auch unter Vakuum oder dem Inertgas
Stickstoff zersetzt sich die Fliissigkeit. Eine Aufbewahrung bei -30°C konnte dem
Zerfallsprozess ebenfalls nicht entgegenwirken, so dass das Produkt nur als Etherat - Addukt
bei niedrigen Temperaturen stabil scheint. Aus diesen Griinden ist eine CHN- Analyse des
gebildeten farblosen Ols nicht méglich. Auch eine IR-Analyse der Reaktionslésung konnte aus

ebendiesen Griinden nicht durchgefiihrt werden.

Betrachtet man die NMR-Spektren (s. Kap. 6.2.9) des entstandenen Ols in Benzol, so lassen
sich im 'H-NMR-Spektrum zwei verschiedene Signale einer Isopropylatgruppe auffinden. Man
erhilt bei 1,12 ppm und 1,15 ppm respektive 1,18 ppm und 1,21 ppm jeweils ein Dublett fiir die
Methylgruppen des Isopropylats, sowie bei 4,21 ppm und 4,25 ppm das Resonanzsignal einer
Methingruppe. Diese Signale sind iiberlagert, aber leicht gegeneinander verschoben, so dass
mithilfe der Kopplungskonstanten die Werte zugeordnet werden konnen. Untersucht man die
Bande des hydridischen Wasserstoffs am Galliumatom, so erkennt man ebenfalls zwei sich
tiberlagernde Signale, welche die Werte 5,38 ppm und 5,49 ppm besitzen. Ordnet man diesen
beiden Peaks den Integralwert 2 zu, dann erhélt man ein Intensititsverhiltnis von 6 fiir die
beiden Methingruppensignale und 36 fiir die beiden Methylgruppensignale. Aufgrund dieses
Intensitétsverhéltnisses ldsst sich erkennen, dass neben den beiden hydridischen Wasserstoffen
sechs Isopropylatgruppen in zwei unterschiedlichen chemischen Umgebungen vorliegen. Die
zeitliche NMR-spektroskopische Betrachtung des gesamten Reaktionsverlaufes ldsst auf eine
Bevorzugung der Reaktion mit Aceton, also der Additionsreaktion, schlieBen. Man erkennt eine
deutlich schnellere Abnahme des Acetonsignals im Vergleich zur Abnahme des Peaks des

Isopropylalkohols im Spektrum.

Diese Tatsache entspricht auch der theoretisch zu erwartenden Uberlegung. Zum einen hat man
eine Additionsreaktion oder Hydrierung, bei der es zur Aufspaltung der C=0 — Doppelbindung
kommt, wonach die Bindung zwischen Gallium und Sauerstoff, bei gleichzeitigem Aufbrechen
der hydridischen Einfachbindung und Ausbildung einer Kohlenstoff — Wasserstoff — Bindung,
gebildet wird. Zum anderen hat man eine Reaktion nach dem Mechanismus der Alkoholyse,
einem speziellen Fall der Hydrolyse. Hier kommt es iiber die Ausbildung eines
Ubergangszustandes withrend der nucleophilen Substitution zur Ausbildung des Alkoxids. Trotz
der Tatsache, dass es bei der Entstehung des Wasserstoffgases zu einer starken Erhohung der
Entropie AS® und damit zu einer Bevorzugung kommt, befindet sich der Ubergangszustand in
einem Energiemaximum Ean,x, welcher bei tiefen Temperaturen nach AE = e schwerer zu

erreichen ist.
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2.4 Umsetzung von GaHj; - Etherat 4 mit Aminen

2.4.1 Allgemeine Einfithrung

Zur Darstellung von Aminogallanen GaH3 ,(NR), (n = 1, 2) sind im Wesentlichen die gleichen
Reaktionen moglich, wie im Falle der analogen Aluminiumverbindungen. Diese konnen iiber

die folgenden Reaktionsschritte erhalten werden:

e  Reaktion von LiIMH; (M = Al, Ga) mit Dialkylammoniumchloriden®'?**>

LIMH4 + R2NH % HCI _— R2NH % MH3 —_— R2N-MH2
- H2 - H2

Abbildung 16: Darstellungsmoglichkeit fiir Aminoalane respektive —gallane

o Reaktion von solvatisiertem Aluminiumhydrid AIH; mit sekundéiren Aminen™

0

AlH; % OEt, + H-NR, < > R,N-AIH,
-H,

Abbildung 17: Darstellungsmoglichkeit iiber solvatisiertem Aluminiumhydrid

Eine solche Reaktion wie in Abbildung 17 dargestellt, sollte auch fiir das solvatisierte
Galliumhydrid moglich sein. In den folgenden Kapiteln werden nun Versuche vorgestellt, auf

diesem Reaktionsweg Aminogallane darzustellen.
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2.4.2 Umsetzung von GaHj; - Etherat 4 mit Diisopropylamin 14

Durch die Auswahl des Syntheseverfahrens nach Abbildung 18 zur Darstellung von
Aminogallanen hat man gegeniiber anderen Verfahren den Vorteil, das ,,in situ® hergestellte
solvatisierte Galliumhydrid 4 direkt und damit im so genannten ,.Eintopfverfahren den
jeweiligen Reaktionspartnern zuzufiihren. Unter Wasserstoffentwicklung sollte es zur

Ausbildung der Zielprodukte kommen.

-40°C
GaH3 %k OEtz + H—NRZ —_— R2N—GaH2
-H,

Abbildung 18: Mogliche Darstellungsmethode fiir Aminogallane

Zu einer auf -40 °C abgekiihlten Losung des solvatisierten Galliumhydrids 4 in Diethylether
tropft man langsam eine Losung einer dquimolaren Menge Diisopropylamin 15 in Diethylether
als Losemittel. Eine deutlich schwichere Wasserstoffentwicklung als bei den vergleichbaren
Versuchen mit Alkoholen (s. Kap. 2.1) ldsst keinen Riickschluss auf eine stattgefundene
Reaktion zu. Nach mehrstiindigem Riihren wunter Inertgasatmosphidre wird das
Reaktionsgemisch teilweise eingeengt und NMR-spektroskopisch vermessen. Die Spektren
weisen eine Vielzahl von Peaks auf, die nicht spezifisch zuordenbar sind. Engt man das
Reaktionsgemisch zur Génze ein, so verfirbt sich der entstandene farblose Feststoff, noch vor
dem vollstindigen Abkondensieren des Diethylethers, nach grau, was auf eine Zersetzung der
Feststoffe hinweist. Somit ist eine Trennung der Stoffe auf dem Wege der Sublimation nicht
moglich. Weitere spektroskopische Untersuchungen wie CHN-Analyse oder IR-Spektroskopie
konnen auf Grund der hohen Hydrolyseempfindlichkeit der Substanzen nicht durchgefiihrt

werden.

Ein Teil der Reaktionslosung wird bei -10 °C zur Kristallisation aufbewahrt. Jedoch konnten

keine Kristalle fiir eine weitere Untersuchung geziichtet werden.
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Die NMR-Spektren (s. Kap. 6.2.10 ) lassen aufgrund der Vielzahl und Uberlagerungen der
Peaks keine genauen Angaben zur weiteren Identifizierung zu. Aufgrund der kaum merklichen

Wasserstoffentwicklung ist jedoch auch davon auszugehen, dass sich ein Lewis — Sdure — Base

— Addukt gebildet hat.

Nach Abbildung 16 sollte nach Erwirmen iiber 0 °C weiterer Wasserstoff entweichen und es
zur Ausbildung des gewiinschten Produktes kommen. Jedoch zersetzten sich die Inhaltsstoffe
der Losung bereits beim langsamen Erwidrmen auf Raumtemperatur, so dass davon auszugehen

ist, dass die Inhaltsstoffe nur bis zu einer Temperatur von 0 °C stabil sind.

Vergleicht man die NMR-Spektren mit dem Spektrum der bereits bekannten und analogen
Verbindung des Diisopropylaminaluminiumdihydrids H,AIN'Pr,, so kann man im ">C-NMR-
Spektrum die beiden Peaks 22,9 ppm und 46,3 ppm fiir die Methylgruppen respektive dem
tertidren Kohlenstoff der Isopropylgruppen zuweisen. Von weiteren Zuordnungen wird

abgesehen, da sie rein spekulativ wéren.
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2.4.3 Umsetzung von GaHj; - Etherat 4 mit Hexamethyldisilazan 15

In Anbetracht der Tatsache einer hoheren negativen Partialladung am Stickstoff bei
Silylamidogruppen gegeniiber vergleichbaren Organylamidogruppen, wobei AEN (Si-N) = 1,33
und AEN (C-N) = 0,57 %, sollte das Proton am Stickstoff der Silylamidogruppe leichter
abzuspalten sein. Aus dieser Uberlegung heraus, soll die Umsetzung mit einem einfachen
Amidosilylliganden durchgefiihrt werden. Die Wahl fillt hier auf das einfach zugéngliche

Hexamethyldisilazan 15, welches zwei Trimethylsilylgruppen enthilt.

-40°C
GaH; % OEt, + H-N(Si(CHs);), — > H,Ga-N(Si(CHy);),

H,

Abbildung 19: Mogliche Darstellungsmethode fiir HyGa-N(Si(CH3)3), 16

Zu einer auf -40 °C abgekiihlten etherischen Losung des solvatisierten Galliumtrihydrids 4
tropft man langsam unter stindigem Riihren eine Losung des Hexamethyldisilazans 15 in
Diethylether als Losemittel. Wihrend des Zutropfens ist keine Gasentwicklung zu beobachten.
Das Reaktionsgemisch wird fiir weitere zwei Stunden geriihrt und langsam auf eine Temperatur
von 0 °C gebracht. Auch bei dieser Temperatur ist keine Gasentwicklung zu sehen. Von der
Reaktionslosung werden NMR-spektroskopische Aufnahmen gemacht, die auf eine Lewis-
Saure-Base-Addition hindeuten. Die Spektroskopischen Daten (s. Kap. 6.2.11) des reinen
Hexamethyldisilazans weichen von denen der Reaktionslosung ab. Man erhilt im "H-NMR-
Spektrum einen Wert von -0,06 ppm fiir die Wasserstoffe der sechs Methylgruppen des Silazans
und einen Wert von 2,5 ppm fiir die Kohlenstoffe der Methylgruppen im 13C—NMR—Spektrum.
Ein Teil der Reaktionslosung wird bei -10 °C aufbewahrt. Lasst man das Reaktionsgemisch
langsam auf Raumtemperatur erwédrmen, so kommt es zur Zersetzung des Gallans. Behilt man
eine Temperatur von annihernd 0 °C bei und beginnt das Losemittel sukzessive abzuziehen, so
beobachtet man eine Triibung des Reaktionsgemisches. Kondensiert man den Diethylether bis
zur Ginze ab, so kommt es wihrend der Ausbildung eines weilen Feststoffes zur direkten
Zersetzung desselben. Somit ist eine CHN-Analyse des Feststoffes nicht moglich. Will man
eine IR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionslosung vornehmen, so kommt es bedingt

durch die Temperaturzunahme ebenfalls zu einer Zersetzung. Die Ziichtung eines Einkristalls
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zur rontgenographischen Untersuchung war auch nach mehrwochigem Lagern und sukzessivem

Abkondensieren des Losemittels nicht erfolgreich.

Die Umsetzung mit Hexamethyldisilazan 15 weist aufgrund ihres Reaktionsverlaufes Analogien
zur Reaktion des solvatisierten Aluminiumwasserstoffs mit Hexamethyldisilazan 15 auf, bei der
nicht das Aminoalan, sondern das Lewis — Sdure — Base - Addukt gebildet wird*. Auch bei der
Umsetzung des solvatisierten Galliumwasserstoffs muss ein solches Addukt gebildet worden

sein. Die Annahme des Reaktionsverlaufes nach

Abbildung 20 lésst sich mit der Tatsache stiitzen, dass keine Gasentwicklung zu beobachten ist
und somit keine Reaktion nach Abbildung 19 stattgefunden hat. Auf die Ausbildung eines
Adduktes weist die Tatsache, dass es eine NMR-spektroskopische Verschiebung gibt, die auf

eine Veridnderung der chemischen Umgebung des Disilazans hindeutet.

SiMes
y 4 HGa——N
7/
-Ho SiMe3
. -40 °C
LGAH,“ - Et,O + HN(Si(CH,),),
SiMes
HyGa<—NH
SiMe_q

Abbildung 20: Umsetzung des solvatisierten Galliumwasserstoffs mit Hexamethyldisilazan 15
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3 Umsetzungen von Gallium(III)chlorid 1

3.1 Allgemeine Einfiihrung

Im folgenden Kapitel wird der Versuch beschrieben ein Dihydridogalliumalkoholat auf einem
anderen Syntheseweg als dem der Alkoholyse darzustellen. Hierbei soll zunéchst eine
Lithiierung eines Alkohols (s. Gleichung 7: A) erfolgen, dieser lithiierte Alkohol soll
anschlieBend mit Gallium(Ill)chlorid 1 unter Eliminierung von Lithiumchlorid
(s. Gleichung 7: B) zu einem Dichloralkoxygallan umgesetzt werden. Darauthin erfolgt eine

Ligandenaustauschreaktion (s. Gleichung 7: C) mit Lithiumhydrid.

RCO-H + Buli ————> R;CO-Li A
- Bu

GaCl; + Li-OCRy ————> R;CO-GaCl, B o
+ LiH

R;CO-GaCl, — H,Ga-OCR; C

Ein auf diesem Wege hergestelltes Dihydridogalliumalkoholat kann nun mit dem
entsprechenden Umsetzungsprodukt des Galliumhydrid - Etherats 4 und Alkohol verglichen

und die NMR-spektroskopischen Untersuchungen gegeniibergestellt werden.
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3.2 Darstellung von Lithiumtriphenylmethanolat [LiOCPh;], 17

Die Darstellung von Lithiumtriphenylmethanolat [LiOCPhs]4 17 wurde bereits erfolgreich von
John Bowden®’ nach einer Abwandlung der Synthese von Blicke’ 8 gemdl Gleichung 8
durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um eine Direktsynthese, bei der metallisches Lithium zu

Triphenylmethanol 12 unter Riickfluss zugegeben wird.

AT
Li + HOCPh, —————> LiOCPh, ®)
- 1/, H,

Die in dieser Arbeit verwendete Darstellungsmethode erfolgt iiber eine Route, dargestellt in
Gleichung 9, in der Lithium nicht als reines Metall, sondern als Alkyl, in diesem Fall
Butyllithium, zugesetzt wird. Es kommt zu einer exothermen Reaktion, in der Butan freigesetzt

wird und Lithiumtriphenylmethanolat 17 teilweise ausfillt.

‘BuLi +HOCPh; ——  LiOCPh, + BuH I ©)

Die Substanz fillt als farbloses Pulver aus, welches sich nicht in Benzol oder Toluol 16sen lésst.

Sie ist gegeniiber Luft nicht stabil. Die gemessenen CHN-Daten stimmen mit den berechneten
iberein. Eine Literaturrecherche ergab keine Kristalldaten, so dass Finkristalle fiir eine

Rontgenstrukturanalyse geziichtet wurden.

Durch Umkristallisation konnten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden,

hiermit war eine Charakterisierung auf diesem Wege ebenfalls moglich.

NMR-spektroskopische Untersuchungen (s. Kap.6.2.12) der Kristalle ergeben die erwarteten
Signale. Man erhlt im *C-NMR-Spektrum ein Resonanzsignal bei einem Wert von 39,1 ppm
fiir den Carbaniolatkohlenstoff.
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3.2.1 Einkristallstrukturanalyse und Kristalldaten von Q4 Cy56 H360 Lizg 18

Mittels Aufkonzentrieren der Losung aus Toluol und Kristallisation bei — 20°C konnten
Einkristalle der Verbindung O,s Cass¢ Hizgo Lios 18 erhalten werden. Ein geeigneter Kristall
konnte einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen werden. Die Messung erfolgte auf einem
IPDS- Flichendetektor der Firma STOE mit MoK,-Strahlung (A = 0.71073 A) und Graphit-
monochromator bei Raumtemperatur. Die Gitterkonstanten wurden bestimmt und nach deren
Verfeinerung ergab sich die Raumgruppe R-3 im trigonalen Kristallsystem. Die Strukturldsung
erfolgte mit direkten Methoden. Sidmtliche Nichtwasserstoffatome wurden gefunden und eine
weitere Verfeinerung durch Zuordnung anisotroper Temperaturfaktoren wurde durchgefiihrt.
AnschlieBend werden die Wasserstoffatome der Phenylgruppen unter Beachtung einer idealen

Tetraedersymmetrie zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoffatom verfeinert.

Die Daten zum Kiristall und zur Strukturbestimmung von O,4 Cyase H360 Lizg 18 sind in Tabelle 6
aufgefithrt. Abbildung 21 zeigt eine mit Hilfe des Programms Diamond® angefertigte
Darstellung der Molekiilstruktur der Verbindung O24 Case H3e0 Lizg 18

Tabelle 6 Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von O4 Case H30 Liza 18

Datensammlung

Diffraktometer Flachendetektor: STOE Image Plate (IPDS)
Monochromator Graphit

Gemessener 0-Bereich 1,95° bis 24,20°

Temperatur 293(2) K

Wellenlinge (MoKy) 0,71073 A
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Index — Bereiche

Gemessene Reflexe

Unabhingige Reflexe

Kristalldaten

Summenformel

Formelmasse

Kristallsystem

Raumgruppe

Elementarzellparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten pro Zelle (Z)

Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

F (000)

KristallgroB3e

22<=h<=21
22 <=k <=22
-30<= 1<=30

18189

3029 [R(int) = 0,1239]

004 Cys6 Hzeo Ling

6390,43 g/mol

Trigonal

R -3 (no. 148)

a=19,3213) A a= 90°
b=19,321(3) A B = 90°
c=26,748(5) A y =120°

8647,31(249) A®

1,227 mg/m’

0,073 mm’"
3360

0,38 x 0,34 x 0,24 mm>
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Losung und Verfeinerung

Strukturlosung

Strukturverfeinerung

Daten / Einschrinkungen / Parameter

Giite des Fits iiber F*

Endgiiltige R-Werte [1 > 2o(I)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

direkte Methoden
Vollmatrix, kleinste Fehler tiber P

3029/0/253

1,960

R;=0,1642, wR, = 0,3743

R; =0,2601, wR; = 0,4037

1,008 und -0,276 eA-3

Tabelle 7 Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in Ops Csse Hzgo Lia 18
Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(AZ X 103) fir XX. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj; Tensors.

Atom X y z U(eq)
O(1) 0 0 1791(3) 112(4)
0(2) 983(3) 663(4) 2675(2) 113(2)
C(1) 0 0 1253(4) 66(4)
C(2) 260(5) 866(5) 1089(3) 77(2)
C@3) 687(5) 1196(5) 665(3) 71(2)
C4) 793(5) 1903(5) 480(3) 82(2)
C(5) 532(5) 2341(5) 731(4) 85(3)
C(6) 182(6) 2099(6) 1181(4) 93(3)



B. Hauptteil 36
Tabelle 7 (Fortsetzung)
Atom X y z U(eq)
C() 20(7) 1326(7) 1353(4) 115(4)
C(8) 1766(4) 1226(5) 2872(3) 78(2)
C©O) 1678(5) 1170(5) 3450(3) 75(2)
C(10) 2261(4) 1236(4) 3742(3) 68(2)
C(11) 2221(6) 1308(7) 4246(4) 102(3)
C(12) 1592(6) 1302(6) 4462(3) 91(3)
C(13) 979(5) 1205(6) 4177(3) 90(3)
C(14) 1027(6) 1141(8) 3672(4) 129(4)
C(15) 1990(5) 2057(5) 2666(3) 82(3)
C(16) 2318(6) 2748(6) 2957(4) 103(3)
C(17) 2597(6) 3476(5) 2747(4) 95(3)
C(18) 2446(7) 3516(7) 2255(4) 110(3)
C(19) 2032(7) 2891(7) 1979(4) 117(4)
C(20) 1827(8) 2156(9) 2167(4) 170(6)
C(21) 2342(5) 950(6) 2684(3) 89(3)
C(22) 2120(7) 145(6) 2623(5) 124(4)
C(23) 2680(8) -67(7) 2506(3) 99(3)
C(24) 3459(8) 510(10) 2474(4) 130(4)
C(25) 3686(6) 1288(8) 2487(4) 118(4)
C(26) 3149(5) 1510(5) 2562(4) 105(3)
Li(1) 238(15) 980(11) 2242(9) 152(9)
Li(2) 0 0 3123(16) 151(13)
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Tabelle 8 Bindungslingen [10\] in Oy4 Cys6 H3go Ling 18
Bindung Bindungslinge [A] Bindung Bindungslinge [A]
O(1)-C(1) 1.439(14) C(14)-Li(2) 2.56(3)
O(1)-Li(1)#1 2.09(2) C(15)-C(16) 1.393(12)
O(1)-Li(1) 2.09(2) C(15)-C(20) 1.408(13)
O(1)-Li(1)#2 2.09(2) C(16)-C(17) 1.351(12)
0(2)-C(8) 1.451(9) C(17)-C(18) 1.359(13)
O2)-Li(1)#2 1.94(2) C(18)-C(19) 1.295(14)
0(2)-Li(2) 2.06(3) C(19)-C(20) 1.364(15)
0O(2)-Li(1) 2.16(3) C(20)-Li(1) 2.77(3)
C(1)-C(2)#1 1.551(9) C(21)-C(22) 1.402(13)
C(1)-C(2) 1.551(9) C(21)-C(26) 1.422(11)
C(1)-C(2)#2 1.551(9) C(22)-C(23) 1.370(14)
C(2)-C(3) 1.357(10) C(22)-Li(1)#2 2.59(2)
C(2)-C(7) 1.385(12) C(23)-C(24) 1.357(15)
C(3)-C4) 1.368(11) C(24)-C(25) 1.340(15)
C4)-C(5) 1.359(12) C(25)-C(26) 1.321(13)
C(5)-C(6) 1.344(12) Li(1)-O(2)#1 1.94(2)
C(6)-C(7) 1.441(13) Li(1)-C(22)#1 2.59(2)
C(7)-Li(1) 2.56(3) Li(1)-Li(2) 2914)
C(8)-C(21) 1.538(12) Li(1)-Li(1)#1 2.96(3)
C(8)-C(15) 1.541(11) Li(1)-Li(1)#2 2.96(3)
C(8)-C(9) 1.553(11) Li(2)-O2)#2 2.06(3)
C(9)-C(10) 1.324(10) Li(2)-O(2)#1 2.06(3)
C(9)-C(14) 1.367(11) Li(2)-C(14)#2 2.56(3)
C(10)-C(11) 1.362(11) Li(2)-C(14)#1 2.56(3)
C(11)-C(12) 1.339(12) Li(2)-Li(1)#1 2914)
C(12)-C(13) 1.342(12) Li(2)-Li(1)#2 2914)
C(13)-C(14) 1.364(12)
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Tabelle 9 Bindungswinkel [°] in Oy4 Cas6 H3eo Ling 18
Winkel [°] Winkel [°]
C(1)-O(1)-Li(1)#1 125.2(6) 0(2)-C(8)-C(21) 106.6(7)
C(1)-O(1)-Li(1) 125.3(6) 0(2)-C(8)-C(15) 107.2(7)
Li(1)#1-O(1)-Li(1) 90.0(8) C(21)-C(8)-C(15) 111.7(7)
C(1)-O(1)-Li(1)#2 125.2(6) 0(2)-C(8)-C(9) 105.8(6)
Li(1)#1-O(1)-Li(1)#2 90.0(8) C(21)-C(8)-C(9) 111.9(7)
Li(1)-O(1)-Li(1)#2 90.0(8) C(15)-C(8)-C(9) 113.0(7)
C(8)-O(2)-Li(1)#2 125.5(8) C(10)-C(9)-C(14) 117.9(8)
C(8)-0(2)-Li(2) 123.1(11) C(10)-C(9)-C(8) 121.5(7)
Li(1)#2-O(2)-Li(2) 93.2(10) C(14)-C(9)-C(8) 120.1(8)
C(8)-0(2)-Li(1) 125.1(8) C(9)-C(10)-C(11) 120.3(8)
Li(1)#2-O(2)-Li(1) 92.3(13) C(12)-C(11)-C(10) 121.6(9)
Li(2)-O(2)-Li(1) 87.2(9) C(11)-C(12)-C(13) 119.3(9)
O(1)-C(1)-C(2)#1 106.4(5) C(12)-C(13)-C(14) 118.7(9)
O(1)-C(1)-C(2) 106.4(5) C(13)-C(14)-C(9) 122.009)
CQ)#1-C(1)-C(2) 112.3(4) C(13)-C(14)-Li(2) 125.8(11)
O(1)-C(1)-C2)#2 106.4(5) C(9)-C(14)-Li(2) 95.0(8)
CQ)#1-C(1)-C(2)#2 112.3(4) C(16)-C(15)-C(20) 115.1(10)
C(2)-C(1)-C(2)#2 112.3(4) C(16)-C(15)-C(8) 123.8(8)
C(3)-C(2)-C(7) 116.4(8) C(20)-C(15)-C(8) 121.009)
C(3)-C(2)-C(1) 122.4(8) C(17)-C(16)-C(15) 121.3(9)
C(7)-C(2)-C(1) 121.1(8) C(16)-C(17)-C(18) 118.5(9)
C(2)-C(3)-C4) 121.6(8) C(19)-C(18)-C(17) 123.2(10)
C(5)-C4)-C(3) 121.7(8) C(18)-C(19)-C(20) 118.9(10)
C(6)-C(5)-C4) 120.3(8) C(19)-C(20)-C(15) 121.5(11)
C(5)-C(6)-C(7) 117.2(9) C(19)-C(20)-Li(1) 120.5(11)
C(2)-C(7)-C(6) 122.2(9) C(15)-C(20)-Li(1) 92.909)
C(2)-C(7)-Li(1) 98.9(8) C(22)-C(21)-C(26) 115.409)
C(6)-C(7)-Li(1) 126.1(9) C(22)-C(21)-C(8) 123.3(9)
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Tabelle 9 (Fortsetzung)
Winkel [°] Winkel [°]
C(21)-C(22)-Li(1)#2 93.7(9) C(22)#1-Li(1)-Li(1)#1 118.2(12)
C(24)-C(23)-C(22) 119.2(11) C(20)-Li(1)-Li(1)#1 148.8(12)
C(25)-C(24)-C(23) 121.7(12) Li(2)-Li(1)-Li(1)#1 59.4(5)
C(26)-C(25)-C(24) 120.0(11) O)#1-Li(1)-Li(1)#2 91.2(6)
C(25)-C(26)-C(21) 121.8(10) O(1)-Li(1)-Li(1)#2 45.0(4)
O)#1-Li(1)-0O(1) 91.8(9) O2)-Li(1)-Li(1)#2 40.9(7)
O)#1-Li(1)-0(2) 90.0(9) C(7)-Li(1)-Li(1)#2 111.7(5)
O(1)-Li(1)-0(2) 85.9(7) C(22)#1-Li(1)-Li(1)#2 156.8(6)
O)#1-Li(1)-C(7) 120.9(13) C(20)-Li(1)-Li(1)#2 89.0(12)
O(1)-Li(1)-C(7) 73.109) Li(2)-Li(1)-Li(1)#2 59.4(5)
O(2)-Li(1)-C(7) 142.3(11) Li(1)#1-Li(1)-Li(1)#2 60.000(1)
OQ)#1-Li(1)-C(22)#1 76.0(8) O2)#2-Li(2)-0(2) 89.6(14)
O(1)-Li(1)-C(22)#1 152.0(13) O2)#2-Li(2)-O(2)#1 89.6(14)
0O(2)-Li(1)-C(22)#1 118.6(12) 0(2)-Li(2)-O(2)#1 89.6(14)
C(7)-Li(1)-C(22)#1 91.5(7) O2)#2-Li(2)-C(14) 150.6(3)
OQ)#1-Li(1)-C(20) 147.6(14) 0(2)-Li(2)-C(14) 73.9(3)
O(1)-Li(1)-C(20) 110.7(10) O)#1-Li(2)-C(14) 113.9(4)
0O(2)-Li(1)-C(20) 69.5(8) O)#2-Li(2)-C(14)#2 73.9(3)
C(7)-Li(1)-C(20) 88.7(7) 0(2)-Li(2)-C(14)#2 113.9(4)
C(22)#1-Li(1)-C(20) 91.7(8) OQ)#1-Li(2)-C(14)#2 150.6(3)
OQ)#1-Li(1)-Li(2) 45.0(5) C(14)-Li(2)-C(14)#2 90.5(12)
O(1)-Li(1)-Li(2) 89.3(8) O)#2-Li(2)-C(14)#1 113.9(4)
O(2)-Li(1)-Li(2) 45.0(4) 0(2)-Li(2)-C(14)#1 150.6(3)
C(7)-Li(1)-Li(2) 158.1(11) OQ)#1-Li(2)-C(14)#1 73.9(3)
C(22)#1-Li(1)-Li(2) 98.8(9) C(14)-Li(2)-C(14)#1 90.5(12)
C(20)-Li(1)-Li(2) 110.1(10) C(14)#2-Li(2)-C(14)#1 90.5(12)
OQ)#1-Li(1)-Li(1)#1 46.8(10) OQ)#2-Li(2)-Li(1)#1 41.8(8)
O(1)-Li(1)-Li(1)#1 45.04) O(2)-Li(2)-Li(1)#1 90.3(15)
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

Winkel [°] Winkel [°]
C(14)#2-Li(2)-Li(1)#1 111.6(6) O)#2-Li(2)-Li(1)#2 47.8(9)
C(14)#1-Li(2)-Li(1)#1 95.8(7) O(2)-Li(2)-Li(1)#2 41.8(8)

O2)#2-Li(2)-Li(1) 90.3(15) O)#1-Li(2)-Li(1)#2 90.3(15)
0(2)-Li(2)-Li(1) 47.8(9) C(14)-Li(2)-Li(1)#2 111.6(6)
O)#1-Li(2)-Li(1) 41.8(8) C(14)#2-Li(2)-Li(1)#2 95.8(7)
C(14)-Li(2)-Li(1) 95.8(7) C(14)#1-Li(2)-Li(1)#2 156.8(12)
C(14)#2-Li(2)-Li(1) 156.8(12) Li(1)#1-Li(2)-Li(1)#2 61.2(11)
C(14)#1-Li(2)-Li(1) 111.6(6) Li(1)-Li(2)-Li(1)#2 61.2(11)
Li(1)#1-Li(2)-Li(1) 61.2(11)

Tabelle 10 U — Werte des Temperaturfaktors exp (-2n2[h2 a*2U1l 4. + 2 hk a* b* U12)

fiir O4 Cyse Hzgo Liza 18
Atom ull U22 U333 U23 ul3 Ul2
o) 143(6) 143(6) 50(6) 0 0 71(3)
0Q) 67(4) 116(5) 111(5) -16(4) -26(4) 12(4)
C(1) 82(6) 82(6) 34(7) 0 0 41(3)
C(2) 98(6) 90(6) 66(5) 9(5) 14(5) 64(5)
C(3) 79(6) 75(5) 67(5) 12(4) 10(4) 44(5)
C4) 93(6) 69(6) 73(5) 5(5) 4(5) 33(5)

C(O) 89(6) 46(5) 100(7) 7(5) -12(6) 17(5)
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Tabelle 10  ( Fortsetzung )

Atom ull U22 U333 U23 ul3 Ul2
C(6) 105(7) 92(7) 105(7) -1(6) 7(6) 66(6)
C(8) 42(4) 76(6) 92(6) -5(5) -16(4) 12(4)
C©) 52(5) 105(7) 53(5) -16(4) -7(4) 27(4)

C(10) 51(5) 76(5) 73(6) -6(4) -2(4) 27(4)

Cr1) 84(7) 150(9) 75(6) -33(6) -26(5) 61(6)

C(12) 101(7) 117(8) 66(6) -16(5) -8(6) 62(6)

C(13) 69(6) 117(7) 79(6) -13(5) -1(5) 42(5)

C(14) 78(7) 237(14) 87(7) -39(8) -13(6) 90(8)

C(15) 73(6) 86(6) 76(6) 7(5) -6(4) 32(5)

C(16) 123(8) 82(7) 73(6) 0(5) -22(5) 27(6)

C(7) 122(8) 60(6) 89(7) 3(5) 1(6) 36(5)

C(18) 128(9) 86(8) 88(8) 30(6) 18(6) 31(7)

C(19) 151(10) 99(8) 84(7) 37(7) -12(7) 49(8)

C(20) 192(13) 161(13) 62(7) 16(7) -40(7) 18(10)

C21) 62(5) 85(7) 110(7) -7(5) -4(5) 28(5)

C(22) 114(09) 63(6) 161(11) -10(6) -13(8) 20(6)

C(23) 137(10) 111(8) 79(6) -26(6) -5(6) 85(9)

C(24) 104(10) 176(14) 125(10) 20(10) 27(8) 82(10)

C(25) 76(7) 126(10) 154(11) -3(8) 11(7) 51(7)

C(26) 60(6) 70(6) 165(10) -12(6) 14(6) 18(5)
Li(1) 200(20) 79(11) 190(20) 57(13) 63(17) 75(14)
Li(2) 150(20) 150(20) 150(30) 0 0 75(10)
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Abbildung 21
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3.2.2 Beschreibung der Molekiilstruktur von [LiOCPhs]4 17

Der lithiierte Triphenylalkohol liegt als Tetramer vor, wobei das Grundgeriist aus jeweils vier
Lithium- und Sauerstoffatomen besteht. Diese acht Atome bilden die Ecken eines
Rhomboeders. Aus den Ecken des Rhomboeders die mit Sauerstoffatomen besetzt sind ragen
die vier Kohlenstoffatome des Triphenylmethanolats heraus. Abgehend von diesen
Methanolkohlenstoffen befinden sich jeweils drei Phenylgruppen. Die Bindungsldngen
zwischen Sauerstoff und Lithium variieren zwischen 1,942 A und 2,16 A (mittlerer Abstand:
2,065 A) und die Winkel im Rhomboeder befinden sich mit Werten zwischen 85,90° und
93,15° (mittlerer Winkel: 89,96°) um den idealen rechten Winkel. Die Atome C1, O1 und Li2
bilden einen Winkel von exakt 180° und sind die einzigen, die auf der erzeugten Wyckofflage
6¢ liegen, welche entlang der c-Achse verlduft (s. Abbildung 22). Die Atome Ol und Li2
besitzen jeweils gleiche Bindungsabstinde und Winkel zu ihren benachbarten Atomen. So hat
O1 den Abstand 2,095 A und den Winkel von 90,02° zu den drei benachbarten Lithiumatomen
und Li2 den Abstand 2,059 A und den Winkel 89,74° zu seinen Sauerstoffnachbarn.

Abbildung 22: Betrachtung der Lithium-Sauerstoff-Kuben lings der Achse ¢
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Die Linge der Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindung betrigt fiir O1 - C1 1,439 A und ist somit nur
unwesentlich kiirzer als deren drei analogen Bindungen O2 - C8 mit 1,451 A. Der mittlere
Li - Li - Abstand betrdgt 2,935 A. Alle gemessenen Winkel und Bindungsldngen liegen

. . 40,41,42,43 44
innerhalb literaturbekannter

Parameter und weisen infolgedessen keine Extremwerte
auf. In den meisten bekannten Verbindungen betrigt die Koordinationszahl des Lithium-
Kations meist vier, seltener drei*’ oder gar zwei'®. In der Verbindung [LiOCPhs]s 17 liegt
Lithium mit der Koordinationszahl drei vor. Der Grund hierfiir ist die fehlende Koordination zu
einem LoOsungsmittel, wie es beispielsweise in der Verbindung des Lithiummesitolats
[{LiOCcH»-2,4,6-(CH3)3}4(THF)3] (s. Abbildung 23) der Fall ist, welche von K. Thiele, H.

Gorls und W. Seidel 1998 mittels Rontgenstrukturanalyse vermessen wurde.

Abbildung 23: Kristallstruktur von Lithiummesitolat nach Thiele, Gorls und Seidel (1998)

Die Verzerrung des Rhomboeders mit dreifach koordiniertem Lithium wie in der Verbindung
[LiOCPhs], 17 fallt im Vergleich zu zusidtzlich mit Losemittel vierfach koordinierten

Rhomboedern wesentlich geringer aus.
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3.3 Umsetzungen des Gallium(III)chlorid 1

Nach der Lithiierung des Triphenylmethanols erfolgt als zweiter Schritt in der
Darstellungsabfolge des  Dihydridogalliumtriphenylmethanolats  die  stochiometrische
Umsetzung des zuvor charakterisierten Lithiumtriphenylmethanolats 17 mit Gallium(III)chlorid
1 zu dem angestrebten Zwischenprodukt Dichlorgalliumtriphenylmethanolat 19 nach Gleichung

10.

GaCl; + Li-OCPhy ————>= Ph;CO-GaCl,
- Li
(10)

1 17 19

Hierzu tropft man zu einer Losung des Gallium(II)chlorid 1 in Toluol als Losemittel bei
Raumtemperatur eine Losung des Lithiumtriphenylmethanolats 17 in Toluol. Der zu erwartende
weille Niederschlag des Lithiumchlorids bleibt aus und die Losung beginnt sich sofort gelb zu
farben. Nach weiterem Zutropfen erhilt man einen gelben Niederschlag der sich abzusetzen

beginnt.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionslosung weist auf, dass kein weiteres
Lithiumtriphenylmethanolat in der Losung enthalten ist. Der gelbe Feststoff ist in géngigen
Losemitteln nicht wieder aufnehmbar, so dass eine weitere NMR-spektroskopische

Untersuchung ausbleibt.

Ein Infrarotspektrum dieses Feststoffes in Nujol zeigt neben den Banden des Nujols im
Fingerprintbereich drei Banden fiir die H-Deformationsschwingung eines monosubstituierten
Aromaten (700,3 cm™, 721,5 cm™, 758,2 cm™), wobei es sich hier um die drei Phenylgruppen
des Triphenylmethanolats handelt. Des Weiteren sind bei einem Wert von 1597,4 cm™ (C=C)-
Valenzschwingungen des Aromaten zu erkennen. Eine Aussage, ob eine Reaktion nach

Gleichung 10 stattgefunden hat, ldsst sich anhand der gemessenen Infrarotspektren nicht treffen.

Fiihrt man eine CHN-Analyse dieses gelben Feststoffes durch, so erhélt man Prozentwerte von
45,94 fiir Kohlenstoff und 3,65 fiir Wasserstoff. Vergleicht man diese mit den theoretisch zu
erwartenden Werten des Dichlorgalliumtriphenylmethanolats 19, so erkennt man mit einem

theoretischen Wert fiir den Kohlenstoffanteil von 57,1% eine deutliche Abweichung gegeniiber
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den Messwerten. Die der gemessenen Kohlenstoff- und Wasserstoffanteile am nichsten
liegenden Werte erhdlt man fir ein Addukt aus Gallium((IIl)chlorid 1 wund
Lithiumtriphenylmethanolat 17. Die in diesem Addukt theoretisch zu erwartenden prozentualen
Elementanteile (C: 51,5 %, H: 3,4 %) korrelieren mit den tatsdchlich gemessenen Werten des

gelben Feststoffes am besten.

Anhand der Infrarotspektren und der Elementanalyse alleine kann jedoch keine definierte
Aussage iiber die Struktur des Reaktionsproduktes getroffen werden. Die nicht mogliche
Wiederaufnahme des Feststoffes in Losemittel 1dsst keine Umkristallisierung des Feststoffes

und somit eine Ziichtung von Einkristallen fiir die Rontgenstrukturanalyse zu.
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4 Umsetzungen des GaH;-Quinuclidine-Adduktes 20

4.1 Allgemeine Einfiithrung

Wie aus Kapitel 4 bekannt ist, erhdlt man mit dem iiber das Quinuclidine stabilisierte Gallan 2
einen thermisch stabilen Feststoff, der als Ausgangssubstanz fiir weitere Versuche mit Gallanen
dienen soll. Im Gegensatz zu dem Gallan - Etherat 4 besitzt man hier ein Addukt, welches mit
einer starken Stickstoff — Lewis — Base stabilisiert ist. Aufgrund seiner thermischen Stabilitit ist
die Handhabung und Aufbewahrung im Gegensatz zu dem Gallan — Etherat 4 deutlich
erleichtert und es stellt sich die Frage nach der Reaktivitit dieser Verbindung. Aus Kapitel 2
geht deutlich hervor, dass das Etherat Reaktionen mit Alkoholen des Kohlenstoffs durchfiihrt
und man erhidlt Hydridogalliumalkoxide iiber den Mechanismus der Alkoholyse. Auch
Additionsreaktionen mit Ketonen sind moglich, die zu einem &#hnlichen Ergebnis fiihren.
Untersuchungen mit Alkoholen, Silanolen und weiteren Verbindungen sollen Aufschluss iiber

diese Reaktivitit geben.

Bei dem von Jerry L. Atwood™ eingefithrten Gallan — Addukt handelt es sich um einen
thermisch stabilen Feststoff, der zur Reinigung sogar ohne Zersetzung sublimierbar ist.
Hergestellt wird er iiber das Li[GaH4] 3, welches iiber eine modifizierte Route von Shriver und
Shirk " synthetisiert wird. Hierzu gibt man nach Gleichung 11 zu einer etherischen Lésung von
Li[GaH4] 3 iiber einen Zeitraum von einer halben Stunde eine dquimolare Menge des Salzes

Quinuclidinehydrochlorid [(N(CH,CH,);CH) « HCI] bei einer Losungstemperatur von -80°C.

Die Reaktion setzt augenblicklich ein und es entweicht Wasserstoffgas, welches abgeleitet wird.
Hiernach wird die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwirmt und fiir weitere zwei Stunden

geriihrt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Nach Abfiltrieren des
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Lithiumchlorids und anschlieBendem Abkondensieren des Losemittels unter Vakuum, erhilt
man einen weillen Feststoff. Sublimiert man im Anschluss diesen weilen Feststoff unter
dynamischem Vakuum bei einer Temperatur von 65-70°C, so entstehen farblose prismaférmige
Kristalle des Adduktes [H3Ga(N(CH,CH,);CH)] 20. Die spektroskopischen Daten*’ dieser
Verbindung sind in Kapitel 6.2.14 aufgefiihrt und kénnen dort nachgeschlagen werden.

. 48,49,50,51
Bekannte Verbindungen

wurden unter anderem von Bing Luo vorgestellt. Einige der
synthetisierten Verbindungen sind in Abbildung 24 aufgefiihrt. Hierbei handelt es sich um
Mono- bzw. Dihydridogalliumverbindungen, welche {iiber die Lewisbase Quinuclidine

stabilisiert sind.

H
Tri: N Gft"H
H
Di:
pH 1 siMe,
N

N— G?"’NS N— G?"’S‘tBu
; ) H ; ) H

Abbildung 24: Mit Quinuclidine stabilisierte Hydridogalliumverbindungen
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Cl Cl
Mono: ﬂ ' 14

N—> G,a"’CI N—- Ga <N
H § T )
Cl

Abbildung 24: Mit Quinuclidine stabilisierte Hydridogalliumverbindungen (Fortsetzung)

Die Darstellung der iiber Quinuclidine stabilisierten Mono- und Dichlorgallane erfolgte iiber
den Reaktionsweg der Austauschreaktion, wobei Galliumtrichlorid 1 mit Galliumtrihydrid 20,
stabilisiert itiber Quinuclidine, im Verhiltnis 2:1 umgesetzt wurde. Nach Zugabe von
stochiometrischen Mengen des Quinuclidine erhdlt man das Monohydridodichlorgallan und
gelangt iiber eine weitere Austauschreaktion im Verhéltnis 1:1 mit Galliumtrihydrid, stabilisiert
tiber Quinuclidine, zu dem Monochlorgallan. AnschlieBendes Refluxieren mit Quinuclidine im

Uberschuss ergibt das zweifach stabilisierte Monochlorgallan.

Durch Reaktionen der Mono- und Dichlorgallane mit lithiierten Aminoverbindungen, wie dem

Hexamethyldisilazan, konnte ein neuer Syntheseweg fiir Aminogallane erschlossen werden.
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In den nachfolgenden Kapiteln soll die Reaktivitit des Galliumtrihydrid — Quinuclidine —
Adduktes 20 zum einen im Bezug auf die Alkoholyse- und zum anderen im Bezug auf die

Additionsmoglichkeiten betrachtet werden.

Die Alkoholysereaktionen werden zu Beginn mit einfachen Alkylalkoholen durchgefiihrt, die in

spateren Versuchen durch Silanole ersetzt werden.

Des Weiteren wird die Reaktivitit gegeniiber Aminen und N-Oxiden untersucht und die

Befihigung zur Ausbildung von weiteren Amino-Addukten.

Uber die Umsetzungen der Ketone mit dem Galliumtrihydrid — Quinuclidine — Addukt 20 soll
gezeigt werden, dass Stickstoff-Addukte ebenso wie die Sauerstoff-Addukte zur Addition
beféhigt sind.

4.2 Umsetzungen des GaH;-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Alkoholen

Eine Umsetzung des Quinuclidine-Adduktes mit Alkoholen des Kohlenstoffs sollte auch hier
wie in Kapitel 2.1 beschrieben nach dem Mechanismus der Alkoholyse verlaufen. Hierbei wird
der Feststoff des Galliumtrihydrid — Adduktes 20 in einem Losemittel gelost und nach
Gleichung 12 mit einer Mischung aus Losemittel und dem Alkohol im Verhiltnis 10:1 versetzt.

Das entstehende Gas, der Wasserstoff, wird entsprechend abgeleitet.

H OR OR
N—»Glaqu + nR-OH Jr;—MH> N—»Gla-'uH bzw. N—»Gla":/OR
U H o <) H U H (12)
R = Alkyl n=1 n=2
20
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4.2.1 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Methanol

Durch Umsetzung des Galliumtrihydrid — Quinuclidine — Adduktes 20 mit dem Alkylalkohol
Methanol nach Abbildung 25 wurden Versuche unternommen, die beiden Verbindungen
[CH30GaH>(N(CH,CH»);CH)] 21 und [(CH30),GaH(N(CH,CH,);CH)] 22 iiber den
Reaktionsweg der Alkoholyse nach Gleichung 12 darzustellen.

ﬂ 'OCHs

- : { N—> Gla'"”H
n=1 ) H

+ n CH;0H

» ﬂ 'OCHS

- N-» Gla'.'”OCH:;
B

Abbildung 25: Mogliche Umsetzung mit Methanol

[H;Ga(N(CH,CH,),CH)]

Die Versuche erfolgten jeweils gesondert in den Losemitteln Diethylether und Toluol durch
langsames Zutropfen eines zuvor gekiihlten 1:10 Methanol/(Diethylether bzw. Toluol) -
Gemisches zu einer stochiometrischen Losung des Gallan - Adduktes [H3Ga(N(CH,CH,);CH)]
20 bei einer Temperatur von -78°C. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde die
Reaktionslosung auf anndhernd Raumtemperatur erwidrmt. Die erhaltenen Losungen wurden
spektroskopisch mittels NMR untersucht und die erhaltenen Peaks ausgewertet (s. Kap. 6.2.15).
Durch anschlieendes Abkondensieren des jeweiligen Losemittels unter Vakuum erhielt man
jeweils einen weillen Feststoff, der sich bereits nach wenigen Minuten zu einem grauen Pulver
verfiarbte, und somit auf eine Zersetzung in Richtung elementarem Gallium hinweist. Ein
Auflosen der Feststoffe in einem Losemittel war nicht mehr mdoglich, so dass keine weiteren
NMR-spektroskopischen Untersuchungen mehr durchgefiihrt werden konnten. Eine CHN-
Analyse der entstandenen weillen Pulver war ebenfalls nicht moglich, da das Produkt nicht

luftstabil und hygroskopisch ist.
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4.2.2 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Ethanol

Analog zu Gleichung 12 wurde das Galliumtrihydrid — Quinuclidine — Addukt mit
verschiedenen stochiometrischen Mengen des Alkylalkohols Ethanol versetzt. Nach Abbildung
26 wurde erwartet, die beiden Verbindungen [CH;CH,OGaH,(N(CH,CH;);CH)] 23 und
[(CH3CH,0),GaH(N(CH,CH;);CH)] 24 zu synthetisieren.

ﬂ 'OCH20H3

- : ; N—> Gla'l”H
n=1 ) H

[H;Ga(N(CH,CH,),CH)]

OCH,CH
n=2 ﬂ ' ° °

y 4'\'_’ Gla""OCHgCHs
S

Abbildung 26: Mogliche Umsetzung mit Ethanol

Hierzu tropft man zu einer mit Aceton/Trockeneis auf -78 °C vorgekiihlten Losung des Gallan -
Adduktes [H3Ga(N(CH,CH;);CH)] 20 im jeweiligen Losemittel eine Zusammensetzung aus
dem Losemittel mit Ethanol im Verhiltnis 10:1. Nachdem keine Gasentwicklung mehr zu
beobachten ist, wird die Reaktionslosung langsam auf 20 °C temperiert. Nach anfinglicher
Ausbildung von Schlieren, kommt es zu einer Trilbung des Gemisches und es entsteht
letztendlich ein weiller Niederschlag. Ein NMR-Spektrum der Reaktionsldsung lédsst nicht auf
eine stattgefundene Reaktion schlieBen. Nach Finengen der Reaktionslosung und
anschlieBendem Abkondensieren der fliichtigen Bestandteile, erhilt man einen weil3en Feststoff,
der nicht mehr 16slich ist. Lisst man jedoch eine grolere Menge Chloroform iiber der Substanz
stehen, so erhilt man nach mehreren Stunden eine Losung, die nach starkem Einengen NMR-
spektroskopisch vermessen werden kann (s. Kap. 6.2.16). Diese Spektren sind frei von
Quinuclidine und es sind im "C - NMR-Spektrum zwei Peaks zu lokalisieren, die sich bei
18,7 ppm und 29,9 ppm befinden. Ordnet man diese Peaks entsprechend dem verwendeten

Alkohol zu, so lasst sich der kleinste Wert dem analogen terminalen Kohlenstoff (CH3-) im
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Ethanol zuordnen. Die Methylengruppe des Ethanols (-CH;-) befindet sich nach
Literaturangaben52 bei etwa 57,0 ppm. Diese starke Verschiebung ldsst auf eine stattgefundene

Reaktion schlieBen.

Betrachtet man das '"H - NMR-Spektrum dieser Losung, so ist bei einem Signalwert von
3,85 ppm ein breites Signal zu erkennen, welches der terminalen Methylgruppe zuzuordnen ist.
Eine weitere Resonanz ist bei einem Wert von 1,19 ppm zu sehen, die mit dem Wert fiir die

Methylgruppe des reinen Ethanols korreliert.

Eine CHN-Analyse des weilen Feststoffes konnte nicht durchgefiihrt werden, da dieser nicht
stabil ist und sich bereits beim Trocknen teilweise zersetzt. Ist das Losemittel vollstindig
abkondensiert, ist die Substanz nur wenige Minuten stabil. Aus ebendiesen Griinden ist auch

eine Untersuchung mit IR-Spektroskopie, sei es in Nujol oder als Pre3ling nicht moglich.
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4.2.3 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Isopropylalkohol

In der Reihe der Umsetzungen mit Alkylalkoholen, unter dem Aspekt der Alkoholyse nach
Gleichung 12, erfolgte die Versuchsreihe mit Isopropylalkohol als Reaktionspartner.
Zielsetzung dieser Umsetzung ist die Darstellungsmoglichkeit des
Monohydridodiisopropoxygallans  [((CH3),CHO),GaH(N(CH,CH,);CH)] 25 und des
Dihydridomonopropoxygallans [(CH3),CHOGaH,(N(CH,CH,);CH)] 26 nach Abbildung 27.

O'Pr
I 4
— N—> Ga'l”H
/
n=1
H
[H,Ga(N(CH,CH,),CH)]
+ n iPrOH
O'Pr
n=2 '
- N— Ga'llloipr

Abbildung 27: Mogliche Umsetzung mit Isopropylalkohol

Zu diesem Zweck tropft man zu einer mit Hilfe eines Aceton/Trockeneis-Gemisches auf -78°C
abgekiihlten Losung des Gallan-Adduktes [H;Ga(N(CH,CH;);CH)] 20 unter stindigem Riihren
eine vorgekiihlte stochiometrische Losung des Losemittels mit Isopropylalkohol im
Volumenverhiltnis 10:1. Nach Abschluss der Gasentwicklung wird langsam unter stindigem
Durchmischen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwidrmt. Im NMR-Spektrum der
Reaktionslosung ist bereits eine Produktbildung zu erkennen (s. Kap. 6.2.17) . Man lésst das
Gemisch noch fiir weitere Stunden reagieren; hiernach wird das Losemittel langsam
abkondensiert und der entstehende weille Feststoff wird zur Trockne gebracht. Eine
Wiederaufnahme in einem Losemittel war nicht mehr moglich. Die NMR - Spektren der stark
eingeengten Reaktionslosungen weisen auf Isopropoxygruppen in unterschiedlicher chemischer
Umgebung hin. Gibt man Isopropanol im Uberschuss zu dem Addukt, so kann man nach
Beendigung der Gasentwicklung die Signale eindeutig dem Produkt zuordnen. Man erhilt im

1H—NMR—Spektrum ein Dublett bei 1,35 ppm und 1,38 ppm fiir die beiden Methylgruppen des
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Isopropanolats und ein Kopplungswert von 6,2 Hz. Ein Septett bei dem Resonanzwert von
4,19 ppm zeigt das zu erwartende Signal der Methingruppe mit exakt den gleichen
Kopplungswerten von 6,2 Hz. Die hydridischen Wasserstoffe geben bei 4,62 ppm ein breites
Signal. Betrachtet man das 13C—NMR—Spektrum, so sind die im Vergleich zu Isopropanol leicht
verschobenen Signale fiir die beiden Methylgruppen (28,0 ppm) und der Resonanzwert des
Methins (66,9 ppm) zu erkennen.

Aufgrund der beobachteten Gasentwicklung, welche auf eine Reaktion nach dem Mechanismus
der Alkoholyse hindeutet und der erhaltenen Signale in den Spektren der Reaktionslosung kann
man von einer Produktbildung ausgehen. Da aber die Feststoffe nicht zu isolieren sind, bleibt

eine eindeutige Charakterisierung aus.

Auch nach mehrwochigem lagern bei - 15°C und sukzessivem Abkondensieren des Losemittels
konnten aus den jeweiligen Reaktionslosungen keine geeigneten Kristalle fiir die

Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.

Eine CHN-Analyse des getrockneten weillen Feststoffes war nicht moglich, da sich dieser
bereits nach sehr kurzer Zeit zersetzt, was man an der Farbtonénderung von weill nach grau

erkennen kann.

Eine Betrachtung mittels IR-Spektroskopie konnte ebenfalls nicht durchgefiihrt werden, da die

Substanz weder als KBr - PreSling noch mit Nujol stabil war.
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4.2.4 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20mit Triphenylmethanol 12

Um eine Moglichkeit zu erhalten, geeignete Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse zu
ziichten, wurde in der folgenden Versuchsreihe die Alkoholyse nach Gleichung 12 mit einem
sterisch  sehr  anspruchsvollen  Alkohol durchgefithrt. Das Gallan -  Addukt
[H3Ga(N(CH,CH,);CH)] 20 versetzt man jeweils mit stochiometrischen Mengen
Triphenylmethanol 12 um die beiden moglichen Produkte
[((CeH5)3:CO),GaH(N(CH,CH,);CH)] 27 und [(CsHs)3:COGaHy(N(CH,CH,);CH)] 28 nach
Abbildung 28 zu erhalten.

ﬂ 'OCPh3

— : z N—> Gla'.,”H
n=1 ) H

+ n PhsCOH

. ﬂ 'OCPhs

- {N_’ G,a"'locphs
P

Abbildung 28: Mogliche Umsetzung mit Triphenylmethanol

[H;Ga(N(CH,CH,),CH)]

Zu einer auf -78°C gekiihlten Losung des Gallan - Adduktes [H3Ga(N(CH,CH,);CH)] 20 in
verschiedenen Losemitteln wird langsam eine Losung des Triphenylmethanols 12 zugetropft, so
dass die Reaktion nicht zu spontan verlduft. Die Losung verfarbt sich langsam nach Orange hin
und es bildet sich ein Feststoff aus, der ebenfalls orange ist. Nach Beendigung der
Gasentwicklung ldsst man das Reaktionsgemisch noch fiir weitere zwei Stunden riihren.
Hiernach wird das Losemittel langsam unter dynamischem Vakuum abkondensiert. Eine NMR-
spektroskopische Untersuchung der Reaktionslosung (s. Kap. 6.2.18) lisst keine eindeutigen
Riickschliisse auf eine Umsetzung erkennen. Jedoch findet man auch hier im BC-NMR-
Spektrum ein Signal bei einem Wert von 55,2 ppm fiir einen tertidren Kohlenstoff, welches auf

eine mogliche Produktbildung hindeutet. Ebenso wie im Versuch der Umsetzung des Gallan -
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Etherats 4 mit Triphenylmethanol 12 (s. Kap. 2.1.4) erscheint dieses Signal nach der
Gasentwicklung und Verfirbung der Reaktionslosung. Weiterhin sind im 'H - und BC - NMR -
Spektrum der Reaktionslosung die Signale des reinen Triphenylmethanols 12 zu sehen, so dass
davon auszugehen ist, wenn eine Reaktion stattgefunden hat, so ist sie nicht vollstindig

abgelaufen.

Eine Wiederaufnahme des getrockneten Feststoffs in Losemittel war jedoch nicht moglich, so
dass als weitere MaBnahme zur Aufreinigung des Niederschlages dieser sublimiert wurde. Bei
einer Olbadtemperatur von etwa 70°C unter dynamischem Vakuum beginnt der orangefarbene
Niederschlag sich zu zersetzen und &dndert seine Farbe nach Grau hin. Es konnten keine
sublimierten Feststoffe aufgefangen werden. Auch eine Sublimation mit einer Kugelrohrdestille
erbrachte keine Sublimationsprodukte. Somit war eine Isolation der Stoffe voneinander nicht

moglich.

Nimmt man den orangefarbenen Feststoff mit Nujol auf, so kann man eine IR-spektroskopische
Untersuchung durchfithren. Man erhilt weiterhin bei etwa 1855 cm’ eine Bande fiir die
Gallium-Hydrid-Schwingung v g,-y. Somit kann dem Feststoff eine Verbindung mit einem
hydridischen Wasserstoff nachgewiesen werden, was neben der Gasentwicklung und dem neu
entstandenen Signal im BC-NMR auf eine stattgefundene Reaktion und der Ausbildung eines

Produktes hinweist.

Eine CHN-Analyse konnte wegen der starken Hydrolyseempfindlichkeit des Niederschlages
nicht durchgefiihrt werden, ebenso konnten keine Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse

geziichtet werden.
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4.2.5 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit 2-Trimethylsiloxy-2,3-
Dimethyl-3-Butanol 29

Die Verbindung 2-Trimethylsiloxy-2,3-Dimethyl-3-Butanol 29 ist in der Versuchsreihe der
Umsetzungen mit Alkylalkoholen eine acidere Variante gegeniiber dem reinen Alkylalkohol
Ethanol. Neben der somit stirkeren Bereitschaft eine Alkoholyse nach Gleichung 12
einzugehen, besteht aufgrund der groeren sterisch anspruchsvollen Gruppe des
Trimethylsiloxans und der Methylgruppen gegeniiber Wasserstoff im Ethanol eine hohere
Moglichkeit zur Kristallisation und hiermit ein Nachweis mittels Rontgenspektroskopie. Ebenso
sollten die freien Elektronenpaare des Sauerstoffs der Siloxygruppe bei einer moglichen
Reaktion mit dem Galliumtrihydrid - Quinuclidine - Addukt 20 zu einer intramolekularen

Stabilisierung beitragen, worauthin dann Quinuclidine abgespalten wird.

Die Darstellung von 2-Trimethylsiloxy-2,3-Dimethyl-3-Butanol 29 erfolgt nach Gleichung 13,
wobei man zu Pinakol in Diethylether und Triethylamin eine &dquimolare Menge einer
etherischen Losung von Trimethylsilyl tropft. Nach anschlieBendem Refluxieren erhilt man das

Produkt als eine klare Fliissigkeit.

CHj CHj

HeC———OH , + EN/Ep,0  HeC———CH
+ ClISi(Me); >

(13)
HsC————OH HaC————O0Si(Me)s

CHS CH3

Setzt man 2-Trimethylsiloxy-2,3-Dimethyl-3-Butanol 29 mit dem Galliumtrihydrid -
Quinuclidine-Addukt 20 in &dquimolaren Mengen um, so sollte nach dem
Reaktionsmechanismus der Alkoholyse ein Produkt entstehen (s. Abbildung 29), welches sich

selbst intramolekular stabilisiert oder Quinuclidine weiterhin als Addukt gebunden hat.
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— O  O0SiMe)s
oH HsCHCH3
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Abbildung 29: Mogliche Umsetzung mit 2-Trimethylsiloxy-2,3-Dimethyl-3-Butanol

Eine solche Umsetzung wird durchgefiihrt, indem man zu einer mit einem
Aceton/Trockeneisbad abgekiihlten etherischen Losung des Gallium - Quinuclidine- Adduktes
20 eine ebenso gekiihlte etherische Losung des 2-Trimethylsiloxy-2,3-Dimethyl-3-Butanol 29
iiber einen Tropftrichter langsam unter stindigem Riihren hinzutropft. Die zu erwartende
Gasentwicklung bleibt aus und es kommt auch zu keiner sichtbaren Verdnderung des
Reaktionsgemisches. Eine NMR-spektroskopische Untersuchung deutet auf keine
stattgefundene Reaktion hin, da die Edukte nebeneinander vorliegen. Erwidrmt man einen Teil
der Reaktionslosung unter Riickfluss, so kann in der anschlieBenden NMR-spektroskopischen
Betrachtung (s. Kap. 6.2.19 ) ebenfalls keine Umsetzung beobachtet werden. Kondensiert man
das Losemittel vollstdndig ab, so liegen die Edukte nebeneinander vor. Somit lédsst sich sagen,

dass unter den gegebenen Reaktionsbedingungen keine Umsetzung erfolgte.
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4.3 Umsetzungen des GaH;-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Silanolen

4.3.1 Allgemeine Einfiithrung

Betrachtet man die Umsetzungen des Gallan - Adduktes [H3;Ga(N(CH,CH;);CH)] 20 mit
Alkoholen und Silanolen, so muss man ob der Mdoglichkeit Vergleiche zu ziehen, die
physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser Verbindungen gegeniiberstellen.
Untersucht man die Silanole unter dem Blickpunkt der Alkoholanaloga, so erkennt man eine
stirkere Aciditit und somit eine hohere Reaktionsfihigkeit des Hydroxywasserstoffs der
Silanole im Vergleich zu ihren entsprechenden Alkoholen™. Ein Vergleich des
Trimethylsilanols mit tert-Butanol weist diese Besonderheiten auf™. Dementsprechend sollte
eine Umsetzung also einfacher verlaufen. Fin anderer Aspekt ist die, unter entsprechenden
Reaktionsbedingungen, weitaus stirkere Kondensationsbereitschaft und die damit verbundene
groflere Affinitit zur Ausbildung von Silylether, wihrend ihre homologen Carbinole bestindige
Alkohole sind. Um solche Kondensationsreaktionen zu vermeiden, empfiehlt es sich die
Reaktionsbedingungen so zu wihlen, dass eine Bestindigkeit der Silanole gegeben ist. So ist die
Reaktionsfithrung bei moglichst tiefer Temperatur zu tdtigen, was mit einer Kiihlung iiber ein
Aceton/Trockeneisbad bewerkstelligt werden kann. Des Weiteren sollten die Losungen stark
verdiinnt sein, da es sich bei der Kondensation um eine bimolekulare Reaktion handelt. Ebenso
ist es erforderlich wegen des katalytischen Einflusses von Sduren und Basen neutrale

Bedingungen einzuhalten.

Zur Darstellung der Metallsiloxane eignen sich mehrere Syntheseweg655’56’57. So fiihrt die
Umsetzung von Alkalisilanolaten mit Metallhalogeniden iiber eine Salzeliminierungsreaktion
oder Metathese zu Metallsiloxanen. Auch die Direktsynthese, bei der ein elektropositives Metall

mit einem Silanol umgesetzt wird, ist eine mogliche Darstellungsvariante.

In Abbildung 30 sind zwei gidngige Moglichkeiten aufgelistet, Metallsiloxane iiber eine

Heterokondensation von Silanolen mit Metallhydriden™ und Metallorganylen™ herzustellen.
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Abbildung 30: Darstellungswege von Metallsiloxanen iiber die Heterokondensation

Der Syntheseweg der Heterokondensation des Gallan - Adduktes [H;Ga(N(CH,CH,);CH)] 20
mit unterschiedlichen Silanolen soll in den folgenden Kapiteln untersucht werden. Hierbei wird
erwartet, dass die Reaktionen, wie auch zuvor schon die Carbinole (s.Kap.4.2), dem
Mechanismus der Alkoholyse folgen. Setzt man also das Gallan mit einem Silanol in
unterschiedlichen stochiometrischen Verhéltnissen um, so sollten sie nach Gleichung 14

Siloxane bilden.

H OR OR
N—>Ga’:/|_| + n R-OH JrL/—MH> N—»Glan’:/H bzw. N—>Gla"lloR
n/p Hp
g ) H \ ) H \ ) H (14)
R = Silyl n=1 n=2
20
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4.3.2 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Dimethylsilandiol 30

Lisst man das Gallan - Addukt [H3Ga(N(CH,CH;);CH)] 20 mit Dimethylsilandiol 30 in
verschiedenen stochiometrischen Verhiltnissen nach Gleichung 14 reagieren, so konnten die

moglichen Produkte nach Abbildung 31 entstehen.

OSi(CHa),OH
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I 4
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Abbildung 31: Mogliche Umsetzung mit Dimethylsilandiol

Das Gallan - Addukt [H3Ga(N(CH,CH;);CH)] 20 wird in den Losemitteln Toluol bzw. Ether, je
nach Versuch, gelost und auf -78°C abgekiihlt. Hierzu wird unter stiindigem Riihren eine
ebenfalls gekiihlte Losung von stochiometrischen Mengen Dimethylsilandiol 30 mit Hilfe eines

Tropftrichters so zugetropft, dass die Gasentwicklung nicht zu stark wird. Nachdem keine
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Gasentwicklung mehr zu beobachten ist, wird das Reaktionsgemisch langsam auf
Raumtemperatur erwidrmt. Eine NMR-spektroskopische Untersuchung (s. Kap. 6.2.20 ) der
Reaktionslosung ldsst ebenso wie die Gasentwicklung darauf schlieBen, dass eine Reaktion
stattgefunden hat. Engt man die Losung ein, so bildet sich langsam ein weier Feststoff aus. Ein
Teil des Reaktionsgemisches wird zur Kristallziichtung bei -15°C aufbewahrt. Wird nun das
Losemittel unter dynamischen Vakuum zur Génze abkondensiert, so erhédlt man einen weiflen
pulverformigen Feststoff. FEine Reinigung dieses Stoffes durch Sublimation am
Sublimationsrohr bzw. der Kugelrohrdestille ist nicht moglich, da der Stoff sich direkt zersetzt.
Eine Wiederaufnahme in einem Losemittel konnte ebenfalls nicht erreicht werden. Eine IR-
spektroskopische Untersuchung und eine CHN-Analyse konnten aus diesen Griinden ebenfalls

nicht durchgefiihrt werden.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung des Reaktionsgemisches zeigt auf, dass sich das
Dimethylsilandiol in unterschiedlichen chemischen Umgebungen befindet. Die beiden
Methylgruppen am Siliziumatom des Dimethylsilandiols 30 erzeugen nach der Reaktion im
13C—NMR—Spektrum mehrere Peaks zwischen 1,4 ppm und 3,9 ppm, die sich nicht weiter
zuordnen lassen. Ebenso sind im "H-NMR-Spektrum mehrere Signale fiir die Protonen der

beiden Methylgruppen des Silandiols zwischen -0,12 ppm und -0,07 ppm zu erkennen.

Auch nach mehrwochigem Lagern und sukzessivem Abkondensieren des Losemittels konnten
aus der Reaktionslosung keine geeigneten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse gefunden
werden. Es scheidet sich im Gegenteil nur mehr weiller Feststoff ab, so dass auf eine weitere

Untersuchung verzichtet werden musste.
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4.3.3 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Dihydroxytetramethyl-
disiloxan 31

Analog zu Gleichung 14 wurde das Galliumtrihydrid — Quinuclidine — Addukt 20 mit
verschiedenen stochiometrischen Mengen des Disilanols Dihydroxytetramethyldisiloxan

(HO(CHj3),S1),0 31 versetzt. Einige der moglichen Zielprodukte sind in Abbildung 32

dargestellt.
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Abbildung 32: Mogliche Umsetzungsprodukte mit Dihydroxytetramethyldisiloxan

Zu einer auf -78°C abgekiihlten Losung des Gallan - Quinuclidine - Adduktes
[H3Ga(N(CH,CH,);CH)] 20 tropft man langsam unter stindigem Riihren eine ebenso
abgekiihlte Losung des Dihydroxytetramethyldisiloxans (HO(CHj3),Si1),O 31. Man erkennt

augenblicklich eine Gasentwicklung und steuert die Zugabe so, dass diese nicht zu stark



B. Hauptteil 65

verlauft. Nach vollstindiger Zugabe des Disiloxans 31 und keiner weiteren Gasentwicklung,
lasst man das Reaktionsgemisch sich langsam auf Raumtemperatur erwdarmen. Eine NMR-
spektroskopische Untersuchung (s. Kap. 6.2.21) des Reaktionsgemisches und die stattgefundene
Gasentwicklung lassen den Riickschluss auf eine ablaufende Reaktion zu. Man lasst die
Reaktionslosung fiir weitere Stunden riihren, bis sich keine NMR-spektroskopische Anderung
mehr abzeichnet. Hiernach wird das Gemisch langsam eingeengt, wobei sich ein weiller
Feststoff ausbildet. Ein Teil des Reaktionsgemisches wird zur Kristallziichtung bei -15°C
aufbewahrt. Nach vollstindigem Abkondensieren des Losemittels unter dynamischem Vakuum,
erhilt man einen weiflen pulverférmigen Feststoff, der bereits nach wenigen Minuten beginnt
sich zu zersetzen. Somit war eine Reinigung dieses Stoffes durch Sublimation am
Sublimationsrohr bzw. der Kugelrohrdestille nicht moglich. Eine Wiederaufnahme in einem

Losemittel konnte ebenfalls nicht erreicht werden.

Eine IR-spektroskopische Untersuchung und eine CHN-Analyse konnten aus diesen Griinden

ebenfalls nicht durchgefiihrt werden.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Umsetzung im stochiometrischen Verhiltnis 1:1
weist auf, dass sich die Methylgruppen der beiden Siliziumatome in unterschiedlicher
chemischer Umgebung befinden. Es kommt zu einer Aufspaltung des Eduktpeaks der chemisch
dquivalenten Methylgruppen am Silizium. Man erhélt im 1H—Spektrum zwei Signale bei 0,35
ppm und 0,37 ppm, sowie im 13C-Spektrum die beiden Peaks bei 1,7 ppm und 0,9 ppm. Dies
lieBe den Schluss zu, dass eine Reaktion nach Gleichung 14 stattgefunden hat und eine
Silanolgruppe die Alkoholyse eingegangen ist. Gegen eine Ausbildung eines Sechsrings (Ga-O-
Si-O-Si-O) spricht die Tatsache, dass die Methylgruppen hier wiederum chemisch dquivalent

wiren und man somit nur ein Signal zu erwarten hitte.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Umsetzung im stochiometrischen Verhiltnis 1:2
weist auf, dass sich die Methylgruppen der beiden Siliziumatome in unterschiedlicher
chemischer Umgebung befinden. Es kommt zu einer Aufspaltung des Eduktpeaks der chemisch
dquivalenten Methylgruppen am Silizium. Man erhilt im 1H-Spektrum mehre Peaks zwischen
0,39 ppm und 0,55 ppm, sowie im 13C—Spektrum die Peaks zwischen 1,7 ppm und 12.8 ppm.
Eine exakte Zuordnung dieser Signale ist nicht moglich, jedoch weist eine Integration der Peaks
mit Quinuclidine das stochiometrische Verhiltnis 1:2 auf, so dass es sich ausschlieSlich um

Peaks der Methylgruppen am Silizium handeln muss.
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Auch nach mehrwochigem Lagern und sukzessivem Abkondensieren des Losemittels konnten
aus der Reaktionslosung keine geeigneten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse gefunden
werden. Es scheidet sich im Gegenteil nur mehr farbloser Feststoff ab, so dass auf eine weitere

Untersuchung verzichtet werden musste.
4.3.4 Umsetzung des GaH;3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit [(SiMe3),NSi(OH),],0 32

Mit der Umsetzung des Gallan — Quinuclidine - Adduktes [H3Ga(N(CH,CH;);CH)] 20 nach
Gleichung 14 mit dem Tetrahydroxydisiloxan [(SiMes3),NSi(OH),],O 32, wurden Versuche

unternommen, die Alkoholyse mit einem sterisch sehr anspruchsvollen Silanol durchzufiihren.

Die Dalrstellung60 des Tetrahydroxydisiloxans [(SiMe3),NSi(OH),],0 32 erfolgte iiber die
Umsetzung von Lithium-bis-trimethylsilyl-amid [(CH3)3S1],N-Li nach Gleichung 15, welches
in Anlehnung an die Literaturvorschrift von U. Wannagat61 synthetisiert wird, mit

Siliziumtetrachlorid in Tetrahydrofuran zu Trichlorsilyl—bis—trimethylsilylamin62.

15)

Zur weiterfiihrenden Umsetzung wird das Trichlorsilyl-bis-trimethylsilylamin mit einer
homogenen Dioxan — Wasser - Mischung bekannten Gehalts® hydrolysiert. Als
Hydrochloridfanger wird Triethylamin zugesetzt. Man erhédlt {ber das primére
Kondensationsprodukt — Bis-trimethylsilylamin-silantriol das Tetrahydroxydisiloxan nach

Gleichung 16.

Me;Si Me3Si
+ 3 H,0, 3 Et3N /Dioxan
N—SiCl; > N——Si(OH)3
-3 E;N * HCI
Me;Si Me;Si
Me3Si N /SiMe3 (16)
/N\ o /N\ B *2 | -H,0
Me;Si \,Si/ \_Si SiMeg
o $ o
OH HO
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Mogliche Zielprodukte der Umsetzung mit Tetrahydroxydisiloxan [(SiMes),NSi(OH),],O 32
sind in Abbildung 33 dargestellt.

Me;Si SiMe
N\, / ’
VAR NN
MesSi \\\81 Si SiMes
i y Ol W T
AL b
z "H
H
[H3Ga(N(CH,CH);CH)
+ [(SiMes):NSi(OH),J,O -
Me3S|\ /SiMe3
SN AN
MesSi s s SiMes
= o™ | § oy
\ 0O HO
{ﬁ» o
*

Abbildung 33: Mogliche Umsetzungsprodukte mit Tetrahydroxydisiloxan

Zu einer auf -78°C abgekiihlten Losung des Gallan — Quinuclidine - Adduktes
[H3Ga(N(CH,CH;);CH)] 20 tropft man langsam unter stindigem Riihren eine Losung des
Tetrahydroxydisiloxans [(SiMe3),NSi(OH),],O 32. Nachdem keine Gasentwicklung mehr
festzustellen ist, lasst man das Reaktionsgemisch sich langsam auf Raumtemperatur erwérmen.
Eine NMR-spektroskopische Untersuchung des Reaktionsgemisches und die stattgefundene
Gasentwicklung lassen den Riickschluss auf eine ablaufende Reaktion zu. Man teilt das
Reaktionsgemisch auf, belédsst eine Hilfte zur Kristallisation bei -15°C, wihrend bei der
anderen Hilfte das Losemittel langsam unter dynamischem Vakuum abkondensiert wird.
Wihrend des Abkondensierens bildet sich bereits ein weiller Feststoff aus, der nach
vollstindigem Abzug des Losemittels zu einem weilen Pulver wird. Eine Reinigung dieses
Stoffes durch Sublimation am Sublimationsrohr bzw. der Kugelrohrdestille ist nicht moglich, da

der Stoff sich direkt zersetzt. Eine Wiederaufnahme in einem Losemittel konnte ebenfalls nicht
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erreicht werden. Eine IR-spektroskopische Untersuchung und eine CHN-Analyse konnten aus

diesen Griinden ebenfalls nicht durchgefiihrt werden.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionslosung weist auf, dass sich die
Methylgruppen der vier Siliziumatome in unterschiedlicher chemischer Umgebung befinden. Es
kommt zu einer Aufspaltung des Eduktpeaks der chemisch dquivalenten Methylgruppen am
Silizium. Man erhélt im 1H—Spektrum mehrere Peaks zwischen 0,35 ppm und 0,89 ppm, wobei
die Summe der Integrale dem erwarteten Wert entspricht, sowie im 13C—Spektrum mehrere
Peaks zwischen 1,3 ppm und 6,1 ppm. Dies liee den Schluss zu, dass eine Reaktion nach
Gleichung 16 stattgefunden hat. Ob jedoch eine oder mehrere Silanolgruppen die Alkoholyse
eingegangen sind, oder ob es zur Ausbildung eines Sechsrings (Ga-O-Si-O-Si-O) gekommen

ist, lasst sich anhand der NMR-Spektren nicht beweisen.

Auch nach mehrwochigem Lagern bei — 15°C und sukzessivem Abkondensieren des
Losemittels konnten aus der Reaktionslosung keine geeigneten Einkristalle fiir die

Rontgenstrukturanalyse gefunden werden.
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4.4 Umsetzungen des GaH;-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Aminen

4.4.1 Allgemeine Einfiithrung

Eine Umsetzung des Quinuclidine Adduktes von Galliumtrihydrid 20 mit einem Dialkylamin
sollte auch hier wie in Kapitel 2.4 beschrieben nach der Reaktionsgleichung in Abbildung 34
verlaufen. Hierbei wird der wei3e Feststoff des Galliumtrihydrid — Quinuclidine - Adduktes 20
in einem Losemittel gelost und auf eine Temperatur von -40°C gekiihlt. Durch Zugabe einer
ebenso gekiihlten Losung des Amins soll nun eine Reaktion gestartet werden, die iiber die
stochiometrische Steuerung der Aminzugabe Mono- bzw. Dihydridogalliumamine liefert. Das

entstechende Gas, der Wasserstoff, wird entsprechend abgeleitet.

'H

N—> Gla'."INRZ

n=1
[H;Ga(N(CH,CH,);CH)]
+ n RoNH
NR
n=2 N G ' °
[ —>» Ga- N R,

Abbildung 34: Mogliche Umsetzungsprodukte mit einem Amin

Fiir diese mogliche Umsetzung wurde das Diisopropylamin 14 ausgewihlt, da dieses Amin
bereits in Kapitel 2.4.2 Verwendung fand und sich die Spektren bei einer moglichen
Produktbildung oder Ausbildung eines Lewis —Sdure — Base — Adduktes miteinander

vergleichen lassen.
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4.4.2 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Diisopropylamin 14

Eine Reaktion mit einem Dialkylamin hat gegeniiber einem einfach substituierten Amin den
Vorteil, dass hier dem Galliumtrihydrid 20 nur ein Proton als mdglicher Reaktionspartner zur
Verfiigung gestellt wird. Es sollte also eine gezielte Reaktion nach Gleichung 17 ablaufen,
wobei es unter Abspaltung des Protons der Amingruppe und eines Hydrids des Gallans zur
Ausbildung von Wasserstoffgas kommen sollte. Die Gasentwicklung ist ein erstes Anzeichen

auf eine stattgefundene Reaktion.

H H

V4 . V 4
@N» G/a'IIIH + IPrZNH _4HO—C> N—> Gla.'lIINiI;)r2 (17)
-2
H H

Eine weitere Moglichkeit ist das Ausbilden eines Lewis — Sdure — Base — Adduktes mit oder

ohne Verdringung des Quinuclidine. Wie in Kapitel 4.1 in der Abbildung 24 gezeigt, besteht
fir das Quinuclidine stabilisierte Gallan die Moglichkeit einer weiteren Addition eines

Quinuclidine, so dass eine mogliche Adduktbildung nach Gleichung 18 erfolgen konnte.

H H iPr
' -40°C ' 7
N GRIH + PONH N—= Ga=Ni Jas)
; Voo H W i

Zu einer auf -40 °C abgekiihlten Losung des Galliumtrihydrid — Quinuclidine — Adduktes 20
tropft man langsam unter stindigem Riihren eine ebenso abgekiihlte Losung des
Diisopropylamins 14. Das Ausbleiben einer Gasentwicklung weist schon im Vorfeld auf eine
Reaktion hin, welche nicht nach Gleichung 18 abliuft. Die Reaktionslosung wird fiir weitere
zwei Stunden geriihrt und danach langsam auf 0°C erwarmt. Auch nach Erwédrmen der Losung
bleibt eine Gasentwicklung aus. Kondensiert man das Losemittel sukzessive ab, so kommt es
zur Bildung eines weillen Feststoffes, sich bereit nach wenigen Minuten zersetzt. Eine
spektroskopische Untersuchung dieses Feststoffes mittels IR-Spektroskopie und CHN-Analyse
ist deshalb nicht moglich. Ein Teil des Reaktionsgemisches wird zur Kristallziichtung bei -10°C

unter Inertgas aufbewahrt.
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Die NMR-spektroskopische Untersuchung (s. Kap. 6.2.23 ) weist auf eine Adduktbildung hin,
da es zu einer Verschiebung der Peaks des Diisopropylamins 14 kommt. So ergeben sich die
korrespondierenden Werte fiir die Methylgruppen zu 0,95 ppm und 0,98 ppm, sowie fiir das
Proton des quartiren Kohlenstoffatoms zu 2,79 ppm. Die Werte des Quinuclidine in der
Reaktionslosung stimmen mit den Werten des Quinuclidine im Edukt iiberein, so dass davon
auszugehen ist, dass es weiterhin als Addukt gebunden ist. Im 13C-I\H\/IR-Spektrum sind neben
den Signalen der Diisopropylgruppen mit den Werten 26,7 ppm fiir die Methylgruppe und
45,4 ppm fiir den Methinkohlenstoff nur noch die Resonanzen des Quinuclidine zu sehen. Da es
aber zu einer Zersetzung des weillen Feststoffes bei Raumtemperatur oder Abkondensieren des
Losemittels kommt, muss es zu einer Adduktbildung gekommen sein, denn das

Galliumtrihydrid — Quinuclidine — Addukt 20 an sich ist bis 90 °C thermostabil.

Es konnten auch nach mehrwochigem Aufbewahren und sukzessivem Abkondensieren des
Losemittels keine Einkristalle fiir die Strukturanalyse geziichtet werden. Somit bleiben eine
Charakterisierung des Reaktionsverlaufes und eine Verifizierung der vorgeschlagenen

Mischadduktbildung aus.
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4.4.3 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit 1,3 — Di — tert. — Butoxy —

1,1,3,3 — tetramethyldisilazan 33

Ziel dieser Umsetzung ist es, ein Amidogallan darzustellen, welches sich selbst ohne Losemittel
respektive der Base Quinuclidine stabilisiert. Wegen der hoheren negativen Partialladung am
Stickstoff bei Silylamidogruppen gegeniiber Organylamidogruppen (s. Kap. 2.4.3) wird hier als
Reaktionspartner des Gallan - Quinuclidine — Adduktes 20 ein Derivat des
Hexamethyldisilazans 33 gewdhlt. Dieses besitzt aufgrund seiner 1,3 — Donor -
funktionalisierten Gruppen ein Potential zur Ausbildung von zwei chelatisierenden Vierringen

mit dem elektropositiven Galliumatom.

~ ~1 x
HiC™ N\ H HsC™ |
NH + H\"G\a -—N —_— N——@GaH,
HC H A ) - HaC_ |
/Sl\ /Sl\

Abbildung 35: Mogliche Umsetzung mit einem 1,3 — Donor — funktionalisierten Disilazan

Als mogliche funktionale Gruppe wurde die tert. - Butoxy — Gruppe ausgewihlt. Somit sollte
eine intramolekulare Stabilisierung ohne weitere Basenkoordination am Metall mit Hilfe des

chelatisierenden 1,3 — Di — tert. — Butoxy — 1,1,3,3 — tetramethyldisilazans 33 moglich sein®™.

Die Deurstellung65 6 der farblosen Fliissigkeit des HN(SiMe,O'Bu), 33 erfolgt durch Umsetzung
von Natriumtertbutanolat in Tetrahydrofuran mit 1,3 — Dichlor — 1,1,3,3 — tetramethyldisilazan
unter Eiskiithlung. Nach mehrstiindigem Riihren und anschlieBendem Abfiltrieren des

Natriumchloridniederschlages erhélt man tiber die Destillation mittels einer Vigreux — Kolonne

HN(SiMe,O'Bu), 33 nach Abbildung 36 als klare, viskose Fliissigkeit.
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H3C\S_/C| HsC _~-OBu

1 Si

HeC~ N HsC
NH + 2NaOBy —bemol, NH

HaC -NaCl HaC

Abbildung 36: Darstellung von 1,3 — Di — tert. — Butoxy — 1,1,3,3 — tetramethyldisilazan 33

Die Umsetzung des Gallan — Quinuclidine — Adduktes 20 mit 1,3 — Di — tert. — Butoxy — 1,1,3,3
— tetramethyldisilazan 33 sollte nach Abbildung 34 (s. Kap. 4.4.1) je nach stochiometrischem
Verhiiltnis zu den gewiinschten Produkten fithren. Nach Ausbildung der Gallium — Stickstoff —
Bindung erfolgt eine mogliche Chelatisierung des Galliumatoms durch die beiden tert. — Butoxy

Gruppen nach Gleichung 19.
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Zu einer auf -78°C abgekiihlten Losung des Galliumtrihydrid — Quinuclidine — Adduktes 20 in
Benzol als Losemittel tropft man langsam eine ebenso abgekiihlte Losung des 1,3 — Di — tert. —
Butoxy - 1,1,3,3 — tetramethyldisilazans 33 im stochiometrischen Verhiltnis von 1:1. Die
schwach stattfindende Gasentwicklung weist auf eine mogliche Reaktion des Gallans mit dem
Disilazan hin. Nachdem keine Gasentwicklung mehr festzustellen ist, ldsst man das
Reaktionsgemisch sich langsam mit einem Eisbad auf 0°C erwidrmen. Eine NMR-
spektroskopische Untersuchung des Reaktionsgemisches weist zundchst die zu erwartenden
Signale der Edukte auf. Die Reaktionslosung wird fiir weitere Stunden bei einer Temperatur
von 0°C geriihrt und anschlieBend teilt man die Losung auf, beldsst eine Hilfte zur
Kiristallisation bei -15°C, wihrend bei der anderen Hilfte das Losemittel langsam unter
dynamischem Vakuum abkondensiert wird. Wihrend dieses Vorgangs des Abkondensierens
bildet sich bereits ein grauer Niederschlag aus, der auf eine Zersetzung hinweist. Bevor es zur
Ausbildung des Niederschlages kommt, wurde eine weitere Probe entnommen und NMR-
spektroskopisch untersucht. Hauptsédchlich sind die Signale der Edukte, die scheinbar
nebeneinander in Losung vorliegen, zu sehen. Jedoch erscheinen auch weitere Signale

geringerer Intensitit, die auf eine mogliche Verdanderung hinweisen.

Entnimmt man der Losung die zur Kiristallisation aufbewahrt wurde nach weiteren 48 Stunden
eine Probe und untersucht diese mittels NMR-Spektroskopie (s. Kap 6.2.24 ), so lassen sich
weitere Signale erkennen. Die Anzahl und Lage der Signale korrelieren mit denen, die bei einer

Ausbildung eines Adduktes respektive einer stattgefundenen Reaktion zu erwarten sind.

Im 'H-NMR kommt es zu einer Uberlappung der Signale, so dass keine Trennung dieser
vorgenommen werden kann. Es lédsst sich jedoch das Ausbilden neuer Signale erkennen, die
Gegeniiber den Resonanzwerten des Eduktes leicht verschoben sind. So wire ein Signal bei
0,18 ppm den Protonen der Methylgruppe am Silizium und ein weiteres Signal bei 1,30 ppm
den Protonen im tert-Butanol zuzuordnen. Im *C-NMR ist die Aufspaltung jedoch besser und
es ist moglich, die Signale zuzuordnen. Neben den sechs Signalen der Edukte sind weitere
Signale geringerer Intensitit zu erkennen. Diese Signale sind gegeniiber den
Ausgangsverbindungen Hochfeld verschoben. Anhand einer moglichen Produktbildung nach
Gleichung 19 lassen sich diese Signale eingeschridnkt zuordnen. Drei dieser Signale sind dem
Quinuclidine zuzuordnen und weitere drei Signale dem 1,3 — D1 — tert. — Butoxy — 1,1,3,3 —
tetramethyldisilazan 33. Die Werte dieser Signale liegen bei 0,1 ppm fiir die Methylgruppen am
Silizium 26,2 ppm fiir die Methylgruppen des tert-Butanols und 63,7 ppm fiir den quatiren
Kohlenstoff.
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Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionslosung ldsst jedoch keine Aussage
iber eine Ausbildung eines Adduktes respektive einer stattgefundenen Reaktion zu. Hinweise
auf eine stattgefundene Reaktion sind jedoch die schwache Gasentwicklung und das Ausbleiben
einer vollstindigen Reduzierung der Eduktpeaks, welche bei einer Adduktbildung nicht zu

sehen wiren.

Es konnten auch nach mehrwochigem Aufbewahren und sukzessivem Abkondensieren des
Losemittels keine Einkristalle fiir die Strukturanalyse geziichtet werden. Eine Analyse des
Reaktionsgemisches durch IR-Spektroskopie konnte aufgrund der Hydrolyse- und
Temperaturempfindlichkeit der Inhaltsstoffe nicht durchgefiihrt werden.
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4.4.4 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit 3(2-Aminoethylamino)

propyltrimethoxysilan 35

Betrachtet man die bisherigen Versuche der Umsetzungen des Galliumtrihydrid - Quinuclidine -
Adduktes 20 mit den verschiedenen Aminen, so sind nur Ausbildungen von Addukten
respektive keine Reaktionen zu beobachten. Die Amine, die in diesen Versuchen Verwendung
fanden, sind ausschlieBlich Verbindungen mit nur einem moglichen Zentrum zur Reaktion und
nur einem Proton an diesem. Erweitert man nun die Reaktionsmoglichkeiten des
Galliumtrihydrid - Quinuclidine - Adduktes 20 auf zwei Zentren mit unterschiedlicher
Protonenanzahl, so besteht die Mdoglichkeit ausschlieBlich an einer Stelle der Verbindung zu
reagieren respektive ein Addukt zu bilden oder aber an beiden Reaktionszentren. Eine mogliche

Selektivitit der Reaktion ist iiber NMR-Spektroskopie ermittelbar.

Analysiert man die Verbindung 3(2-Aminoethylamino)propyltrimethoxysilan 35, so kann man
eine endstindige funktionale Aminogruppe und eine in eine Alkylkette eingeschobene
funktionale Aminogruppe erkennen. Dies sind die beiden Reaktionszentren, die dem
Galliumtrihydrid - Quinuclidine - Addukt 20 zur Verfiigung stehen. In Abbildung 37 sind
mogliche Reaktionsprodukte und -addukte aufgezeigt.

Richtet man den Blick nun auf eine mogliche Reaktion des Quinuclidine - Galliumtrihydrid -
Adduktes 20 mit 3(2-Aminoethylamino)propyltrimethoxysilan 35, so sind nach Abbildung 37
die Adduktausbildungen nach A und B denkbar. Die schematische Darstellung weist auf, das
eine Adduktbildung sowohl terminal als auch intern vorstellbar ist. Auch einfache Reaktionen
unter Wasserstoffabscheidung zu den Produkten C und D sind in Erwigung zu ziehen. Sind die
beiden Aminogruppen in 3(2-Aminoethylamino)propyltrimethoxysilan 35 in etwa gleich

reaktiv, so kann es auch iiber die Ausbildung eines Fiinfringes zu Produkt E kommen.
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Abbildung 37: Mogliche Reaktions- und Additionsverbindungen mit 3(2-Aminoethylamino)
propyltrimethoxysilan 35

Der Versuch wurde durchgefiihrt, indem man zu einer auf - 78°C abgekiihlten Losung des
3(2-Aminoethylamino)propyltrimethoxysilans 35 in Benzol als Losemittel eine ebenso gekiihlte
Losung des Quinuclidine - Galliumtrihydrid - Adduktes 20 unter stindigem Riihren zutropft.
Das Ausbleiben einer Gasentwicklung deutet auf keine Umsetzung der Edukte untereinander
hin. Es wird eine Probe zur Vermessung mittels NMR-Spektroskopie entnommen und man

erkennt keine Verdnderung gegeniiber den Eduktspektren. Das Reaktionsgemisch wird fiir
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weitere Stunden unter Kiihlung geriihrt und ein Teil des Gemisches zur Kristallziichtung bei
- 15°C entnommen. Hiernach wird ein weiteres NMR-Spektrum (s. Kap. 6.2.25) aufgenommen
und es lassen sich Verdnderungen erkennen. Es sind weiterhin Eduktpeaks zu erkennen, jedoch
lassen sich jetzt auch neue Peaks ausmachen. Im 'H - NMR-Spektrum iiberlagern sich diese
Signale teilweise, wodurch keine genauen Berechnungen zugelassen werden. Das Be -
Spektrum hingegen ist frei von Uberlagerungen und kann somit fiir eine Charakterisierung
herangezogen werden. Zusitzlich zu den Eduktpeaks sind sechs weitere Signale zu erkennen,
die auf eine Verdnderung der chemischen Umgebung des 3(2-Aminoethylamino)
propyltrimethoxysilans 35 hindeuten. So sind etwa die beiden Eduktpeaks bei 52,9 ppm und
53,2 ppm, bei denen es sich um die Ethylgruppe zwischen den beiden Aminogruppen handelt,
im 13C—NMR—Spektrum der Reaktionslosung bei den Werten 52,8 ppm und 53,0 ppm zu finden.
Unter den sechs neu entstandenen Signalen sind ebenfalls zwei Peaks mit einem solch geringen
Abstand bei 45,0 ppm und 45,2 ppm zu beobachten. Die Spektren weisen auf eine
Adduktbildung hin, da es sich um Verschiebungen der Eduktsignale handelt. Engt man die
Reaktionslosung ein, so bildet sich zunichst ein weiler Niederschlag aus, der teilweise seine
Farbe nach grau verindert. Sublimiert man diesen Feststoff, so erhilt man die Edukte, was auf
eine nur partiell vollzogene Adduktausbildung hindeutet. Es konnten keine weiteren Stoffe
isoliert werden. Auch nach ldngerer Reaktionszeit ergibt sich keine vollstindige Umsetzung der
eingesetzten Stoffe. Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konnten nicht erhalten werden.
Ebenfalls offen bleibt die Frage welches Addukt aus Abbildung 37 gebildet wurde. Fiir die
Bildung eines terminalen Adduktes A spricht die weitaus geringere sterische Behinderung im

Vergleich zu Addukt B.
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4.5 Umsetzung des GaH;-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Trimethylamin -
Oxid 36

4.5.1 Allgemeine Einfiithrung

Die Verbindungen der Aminoxide besitzen eine besondere Bedeutung, da hier tertidire Amine
tiber eine so genannte semipolare Bindung mit Sauerstoff koordiniert sind. Setzt man tertidre
Amine mit sauerstoffabgebenden Mitteln, wie Wasserstoffperoxid oder anderen
Peroxidverbindungen um, so kommt es zur Ausbildung von Aminoxiden®’. Man fiihrt ihre
Entstehung auf das einsame Elektronenpaar am Stickstoffatom zuriick, welches sich in die

Oktettliicke des Sauerstoffatoms schiebt.

Abbildung 38: Die semipolare Bindung im Aminoxid

Hierdurch erhilt man ein 4-bindiges Stickstoffatom, welches eine positive, das Sauerstoffatom
hingegen eine negative Formalladung erhélt. Somit iiberlagert sich der einfachen Stickstoff -
Sauerstoff - Atombindung eine Ionenbeziehung, welche im Allgemeinen als semipolare
Bindung bezeichnet wird. Die Polaritdt wird wie in Abbildung 38 zu erkennen ist durch ein
positives respektive negatives Ladungszeichen verdeutlicht. Mittels Dipolmessungen an
Aminoxiden erkennt man die Coulombschen Krifte, die der Stickstoff — Sauerstoff —
Atombindung iiberlagert sind. Die Verbindung besitzt zwischen Stickstoff und Sauerstoff einen

Kernabstand von 1,36 A%,

Thermische syn — Eliminierungen konnen zur Zersetzung des Aminoxids fithren. Die Pyrolyse
erfolgt nach dem Mechanismus der Cope — Eliminierung69, bei der aufgrund der Positivierung
des Stickstoffs die Spaltung einer Stickstoff — Kohlenstoff — Bindung erleichtert wird. Hierbei
entstehen ein Alken und ein Hydroxylaminderivat nach Abbildung 39.
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Abbildung 39: Pyrolyse nach dem Mechanismus der Cope - Eliminierung eines Aminoxids

4.5.2 Synthese von C¢H; Ga N, O, 37

Zu einer Losung des Galliumtrihydrid — Quinuclidine — Adduktes C7H;sGaN 20 in Toluol wird
im Molverhiltnis 1:1 eine Losung aus Trimethylamin - Oxid CsHoNO 36, gelost in Toluol, nach

Gleichung 20, zugetropft.

"GaHj" - Quinuclidine + (CH;);NO  —2°__» H,GaON(CH,); * (CH;);NO
(20)

20 36 37

Nach dem Zutropfen des Trimethyl-N-Oxids 36 bei -78 °C ldsst man die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur erwdrmen und riihrt noch weitere 2 Stunden, bis eine klare farblose
Losung entstanden ist. Nach Einengen der Reaktionslosung und anschlieBendem Kiihlen bei
-20 °C kristallisiert das Reaktionsprodukt Ce¢ Hp; Ga N, O, 37 in Form von farblosen
Kristallen aus. Die entstandene Verbindung ist gegeniiber Luft und Wasser nicht stabil. Es

konnten Einkristalle fiir eine rontgenkristallographische Untersuchung gewonnen werden.



B. Hauptteil 81

4.5.2.1 Einkristallstrukturanalyse und Kristalldaten von Cs H,; Ga N, O, 37

Mittels Aufkonzentrieren der Losung aus Toluol und Kristallisation bei — 20°C konnten
Einkristalle der Verbindung C¢ Hy; Ga N, O, 37 erhalten werden. Ein geeigneter Kristall konnte
einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen werden. Die Messung erfolgte auf einem IPDS-
Flachendetektor der Firma STOE mit MoK,-Strahlung (A = 0.71073 A) und
Graphitmonochromator bei Raumtemperatur. Die Gitterkonstanten wurden bestimmt und nach
deren Verfeinerung ergab sich die Raumgruppe P-1 im triklinen Kristallsystem. Die
Strukturlosung erfolgte mit direkten Methoden. Die Nichtwasserstoffatome wurden gefunden
und eine weitere Verfeinerung durch Zuordnung anisotroper Temperaturfaktoren wurde
durchgefiihrt. AnschlieBend werden die Wasserstoffatome der Methylgruppen unter Beachtung

einer idealen Tetraedersymmetrie zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoffatom verfeinert.

Die Daten zum Kiristall und zur Strukturbestimmung von Cg Hy; Ga N, O, 37 sind in Tabelle 11
aufgefiihrt. Abbildung 40 zeigt eine mit Hilfe des Programms Diamond”’ angefertigte
Darstellung der Molekiilstruktur der Verbindung Cs Hy; Ga N, O, 37.

Tabelle 11 Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von C¢ Hy; Ga N, O, 37

Datensammlung

Diffraktometer Flachendetektor: STOE Image Plate (IPDS)
Monochromator Graphit

Gemessener 0-Bereich 2.50° bis 24.09°

Temperatur 293(2) K

Wellenlinge (MoKy) 0,71073 A

Index — Bereiche -T<=h<=7

-O<=k<=9

-12<=l<=12
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Gemessene Reflexe

Unabhingige Reflexe

Kristalldaten

Summenformel

Formelmasse

Kiristallsystem

Raumgruppe

Elementarzellparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten pro Zelle (Z)

Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

F (000)

KristallgroB3e

3789

1769 [R(int) = 0.2252]

C6 Hz] Ga N2 02

225.99 g/mol

triklin

P-1

a=6.5270(10) A o = 69,43(3)°
b=8.713(2) A B =88.95(3)°
c=11.4812) A y =88.13(3)°

611.02) A’

1.228 mg/m’
2.222 mm’
242

0,42 x 03 x 0,25 mm’
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Losung und Verfeinerung

Strukturlosung

Strukturverfeinerung

Daten / Einschrinkungen / Parameter

Giite des Fits iiber F*

Endgiiltige R-Werte [1 > 2o(I)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

Tabelle 12

Lageparameter

der

direkte Methoden

Vollmatrix, kleinste Fehler iiber P
1769 /0/ 100

1.804

R;=0.1495, wR, =0.3124

R; =0.1701, wR;, = 0.3300

2.834 und -1.308 e. A

Nichtwasserstoffatome in CgH,;GaN,O, 37
Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(AZ X 103) fir 37. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U" Tensors.

Atom X y z U(eq)
Ga(1) 2288(2) 8785(1) 8220(1) 75(1)
o) 2563(10) 6618(9) 9514(6) 57(2)
0Q2) 2286(11) 6069(10) 3950(7) 64(2)
N(1) 2497(11) 6421(10) 10801(7) 49(2)
N(2) 2245(12) 6850(11) 4810(8) 56(2)
C(1) 2420(20) 4601(15) 11493(11) 81(4)
C2) 4351(19) 7080(20) 11104(12) 93(5)
C@3) 2761(18) 5658(15) 6037(11) 67(3)
C4) 3780(20) 8175(17) 4435(15) 89(5)
C(5) 624(17) 7263(19) 11101(11) 77(4)
C(6) 145(18) 7597(18) 4911(14) 82(4)
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Tabelle 13

Bindungslingen [A] in C¢H,GaN,0O, 37

Bindung Bindungslinge [A]
Ga(1)-0(1) 1.955(7)
O(1)-N(1) 1.426(11)
0(2)-N(2) 1.382(12)
N(1)-C(2) 1.455(13)
N(1)-C(5) 1.502(16)
N(1)-C(1) 1.505(14)
N(2)-C(3) 1.463(13)
N(2)-C4) 1.494(13)
N(2)-C(6) 1.519(16)

Tabelle 14 Bindungswinkel [°] in C¢H,;GaN,O, 37

Winkel

[°]

N(1)-O(1)-Ga(1)
O(1)-N(1)-C(2)
O(1)-N(1)-C(5)
C)-N(D-C)
O(1)-N(1)-C(1)
C)-N(D)-C(1)
C(3)-N()-C(1)
O0(2)-N(2)-C(3)
O(2)-N(2)-C(4)
C(3)-N@2)-C4)
O(2)-N(2)-C(6)
C(3)-N(2)-C(6)
C(4)-N(@2)-C(6)

121.3(6)
108.7(7)
111.1(8)

110.7(11)
105.6(8)

110.6(10)
110.09)
109.3(9)
108.9(8)
109.7(9)
112.2(8)
107.7(9)

109.0(10)
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Tabelle 15 U'-Werte des Temperaturfaktors exp (—2n2[h2 a*2ull + | +2hka*b* U12])

fiir CHp GaN,O, 37

Atom yll 22 U33 U23 yl3 yl2

Ga(1) 129(1) 51(1) 38(1) -6(1) -16(1) -4(1)
o(1) 79(4) 56(4) 35(4) -16(3) -6(3) -6(3)
0Q) T4(4) 74(5) 46(4) -23(4) 33) -12(4)
N(1) 53(4) 55(5) 37(5) “11(4) -9(3) 2(4)

N(2) 65(5) 60(5) 36(4) -10(4) -8(4) 1(4)

C(1) 131(10) 63(7) 35(6) -2(6) -8(6) 9%7)

C(2) 79(7) 138(13) 52(7) -18(8) -17(6) -38(8)
C@3) 89(7) 63(7) 47(6) -17(6) 21(5) 11(6)
C(4) 95(8) 88(9) 99(11) -49(9) 15(8) -40(8)
C(5) 78(7) 104(10) 39(6) -14(6) -5(5) 27(6)

C(6) 75(7) 84(9) 82(9) -23(8) -21(6) 24(6)
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Abbildung 40: Struktur von C¢ Hp; Ga N, O, 37
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4.5.2.2 Beschreibung und Diskussion der Molekiilstruktur von C¢H,GaN,O, 37

Die Verbindung Cg¢H,GaN,O, 37 ist ein Lewis-Sdure-Base - Addukt, welches sich aus
H3;GaON(CH3;); und (CH3)3NO 36 in der Kilte bildet. Betrachtet man zunéchst die Verbindung
Trimethylamin - Oxid CsHgNO 36 in dieser Verbindung, so erkennt man einen Stickstoff -
Sauerstoff - Kernabstand von 1,38 A. Die Kernabstinde zwischen Stickstoff und den drei
Kohlenstoffen der Methylgruppen variieren zwischen 1,46 A und 1,52 A (mittlerer Abstand:
1,49 A). Vergleicht man diese Werte mit denen von Donohue und Goldish”' ermittelten, so
erkennt man, dass sie innerhalb der Literatur bekannten Parameter liegen. Der gemessene
Stickstoff - Sauerstoff - Kernabstand von 1,38 A ist nahezu identisch mit dem von Donohue und
Goldish, welcher bei 1,39 A liegt. Die Kernabstiinde von Stickstoff zu den drei Kohlenstoffen
liegen ebenfalls innerhalb dieser Parameter (mittlerer Abstand: 1,5 A), so dass die berechneten
Bindungslingen von den Kohlenstoffatomen zu den Wasserstoffatomen auch mit den
gemessenen korrelieren sollten, was mit einem berechneten Abstand von Kohlenstoff zu
Wasserstoff von 0,96 A zu dem gemessenen Wert von 0,95 A bestitigt werden kann. Die in
dieser Struktur gefundenen Bindungswinkel des ungebundenen Trimethylamin - Oxids
korrelieren fiir die Winkel Sauerstoff - Stickstoff - Kohlenstoff (mittlerer Winkel: 110,1°)
ebenso mit den Literaturwerten, wie die Winkel Kohlenstoff - Stickstoff - Kohlenstoff (mittlerer

Winkel: 108,9°).

Betrachtet man nun den an Gallium gebundenen Teil der Struktur, so ist zunéchst der groBere
Kernabstand von Sauerstoff zu Kohlenstoff von 1,43 A auffallend. Dagegen steht eine Konstanz
des mittleren Kernabstands Stickstoff - Kohlenstoff von 1,49 A. Der berechnete Kernabstand
Kohlenstoff - Wasserstoff betrigt hier ebenso 0,96 A, wie in dem ungebundenen Teil der
Struktur. Die Winkel Sauerstoff - Stickstoff - Kohlenstoff liegen mit einem mittleren Winkel
von 108,5° leicht unter den Literaturwerten (mittlerer Winkel: 109,9°) fiir reines Trimethylamin
- Oxid 36. Ebenso ist der mittlere Winkel Kohlenstoff - Stickstoff - Kohlenstoff von 110,4°
etwas unter dem Literaturwert von 109° zu finden. Der Kernabstand Sauerstoff - Gallium
betragt 1,96 A. Aufgrund der Qualitit des Einkristalls konnten die Hydride am Galliumatom

nicht verifiziert werden. Jedoch ist durch Infrarotspektren ihre Prisenz nachgewiesen.
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Betrachtet man den Kristallkdrper ldngs der b-Achse, so ist der Aufbau der Struktur in
Schichten zu erkennen. In Schicht A befindet sich ausschlieBlich Trimethylamin - Oxid 36,
welches alternierend zu seinen Nachbarn um 180° gedreht ist. Diese Drehung um den Winkel
180° setzt sich in Schicht B ebenso alternierend fort, so dass der kiirzeste intermetallische

Gallium - Gallium mit 6,53 A parallel zur a-Achse zu finden ist.

e a e 2
A Vﬁ: ﬂ\jfi‘%/: *gf%%j Y

e} }

* | P P .
\ " ]/, -\ . T/ \\ ) 1/ \ i ?/\ .
cog . & o 3 g
A R
‘«*_‘rﬂﬁi %‘L{r‘_\ %{»&“‘F“ *ﬂdﬁ

Abbildung 41: Kristallausschnitt lings der b-Achse der Verbindung 37
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4.6 Umsetzungen des GaH;-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Ketonen

4.6.1 Allgemeine Einfiihrung

Eine Umsetzung des Gallan — Quinuclidine - Adduktes [H3;Ga(N(CH,CH,);CH)] 20 mit einem
Keton sollte auch hier dem Mechanismus der Addition, wie in Kapitel 2.2 mit dem Ether-
Addukt beschrieben, folgen. In Gleichung 21 soll dieser Additionsmechanismus verdeutlicht

werden.

R R R

\5+ 5 N
/)

C——
HL—Ga- H
—Ga -—— —
e N@ Ga<—N®
Z z
H H H

Nach der Aufspaltung der C=0O - Doppelbindung kommt es zur Ausbildung einer

—_— (21)

Einfachbindung zwischen Gallium und Sauerstoff, gleichzeitig wird die hydridische
Einfachbindung aufgebrochen und zwischen dem Wasserstoff und dem partiell positiven
Kohlenstoff der Ketogruppe eine Einfachbindung geschlossen. Somit kommt es zu einer

Uberfiihrung des Ketons in ein Alkoxid.

In den folgenden Versuchen soll dieser Mechanismus sowie die Affinitit zur Ausbildung von
Alkoxiden verifiziert werden. Dies soll zum einen an Hand eines Dialkylketons, hier Aceton,

zum anderen an einem Anhydrid, hier Bernsteinsidureanhydrid, geschehen.
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4.6.2 Umsetzung mit Aceton

Analog zu Gleichung 21 wurde das Galliumtrihydrid — Quinuclidine — Addukt 20 mit
verschiedenen stochiometrischen Mengen des Ketons Aceton (CH3),CO versetzt. Mogliche

Produkte dieser Umsetzung sind in Abbildung 42 dargestellt.

ﬂ 'OiPr

— N—> Gla_'l’IH
H

[H;Ga(N(CH,CH,);CH)]
+ 1 (CH3),CO
O'Pr
n=2 ' ]
- N—» Gla'll[olpr

H

Abbildung 42: Mogliche Umsetzungsprodukte mit Aceton (CH3),CO

Zu einer auf -78°C abgekiihlten Losung des Gallan — Quinuclidine - Adduktes
[H3Ga(N(CH,CH,);CH)] 20 tropft man langsam unter stindigem Riihren eine Losung des
Ketons Aceton (CH3),CO. Es ist im Gegensatz zur Alkoholyse keine Gasentwicklung
festzustellen. Hiernach lidsst man das Reaktionsgemisch sich langsam auf Raumtemperatur
erwiarmen. Eine NMR-spektroskopische Untersuchung (s. Kap. 6.2.27) des Reaktionsgemisches
lasst den Riickschluss auf eine ablaufende Reaktion zu. Das Reaktionsgemisch wird in zwei
Teile aufgeteilt, wobei man eine Hilfte zur Kristallisation bei -15°C belésst, wihrend bei der
anderen Hilfte das Losemittel langsam unter dynamischem Vakuum abkondensiert wird.
Bereits wihrend des Abkondensierens bildet sich ein weiller Feststoff aus, der nach
vollstandigem Abzug des Losemittels zu einem weillen Pulver wird. Eine Reinigung dieses
Stoffes durch Sublimation am Sublimationsrohr bzw. der Kugelrohrdestille ist nicht moglich, da
der Stoff sich direkt zersetzt. Eine Wiederaufnahme in einem Losemittel konnte ebenfalls nicht
erreicht werden. Eine IR-spektroskopische Untersuchung und eine CHN-Analyse konnten aus

diesen Griinden ebenfalls nicht durchgefiihrt werden.
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Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionslosung weist auf, dass sich das Keton
Aceton in eine Isopropylatgruppe umgewandelt hat. Durch stetige Messungen wihrend des
Reaktionsverlaufes, kann man die Abnahme des Acetonsignals und die Entstehung der

Isopropylpeaks veranschaulichen.

Nach mehrwochigem Lagern der Reaktionslosung bei -15°C und sukzessivem Abkondensieren
des Losemittels konnten geeignete Einkristalle gewonnen werden, die mittels

Rontgenstrukturanalyse vermessen wurden.

Anhand dieses Kristalls konnten auch IR-Untersuchungen durchgefiihrt werden. So ergab sich

fiir die Ga-H - Bande des Kristalls ein Signalwert von vg,g = 1811 cm™.
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4.6.2.1 Einkristallstrukturanalyse und Kristalldaten von HsGasO(OiPr)s 38

Durch Aufkonzentrieren der Losung aus Diethylether und Kristallisation bei — 20°C konnten
Einkristalle der Verbindung 38 erhalten werden. Ein geeigneter Kristall konnte einer
Rontgenstrukturanalyse unterzogen werden. Die Messung erfolgte auf einem IPDS-
Flachendetektor der Firma STOE mit MoK,-Strahlung (A = 0.71073 A) und
Graphitmonochromator bei Raumtemperatur. Die Gitterkonstanten wurden bestimmt und nach
deren Verfeinerung ergab sich die Raumgruppe P-1 im triklinen Kristallsystem. Die
Strukturlosung erfolgte mit direkten Methoden. Die Nichtwasserstoffatome wurden gefunden
und eine weitere Verfeinerung durch Zuordnung anisotroper Temperaturfaktoren wurde
durchgefiihrt. Fiir die Kohlenstoffatome zweier Isopropylgruppen ergibt sich eine
Lagefehlordnung, die in diesem Fall zu zwei unterschiedlichen Positionen fiihrt, welche mit
einem Besetzungsfaktor von jeweils Y2 versehen werden. AnschlieBend werden die
Wasserstoffatome der Isopropylgruppen unter Beachtung einer idealen Tetraedersymmetrie

zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoffatom verfeinert.

Die Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von 38 sind in der Tabelle 16 aufgefiihrt.
Abbildung 43 zeigt eine Darstellung der Molekiilstruktur der Verbindung 38.

Tabelle 16 Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von H5Ga5O(OiPr)g 38

Datensammlung

Diffraktometer Flachendetektor: STOE Image Plate (IPDS)
Monochromator Graphit

Gemessener 0-Bereich 2,74° bis 24,04°

Temperatur 293(2) K

Wellenlinge (MoKy) 0,71073 A

Index — Bereiche -13<=h<=13

-14<=k<=13

-1l4<=I<=14
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Gemessene Reflexe

Unabhingige Reflexe

Kristalldaten

Summenformel

Formelmasse

Kiristallsystem

Raumgruppe

Elementarzellparameter

Zellvolumen

Formeleinheiten pro Zelle (Z)

Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

F (000)

KristallgroB3e

11792

5506 [R(int) = 0.0681]

Co4 He1 Gas Og
842,33 g/mol
Triklin

P-1

a=123302) A o= 98,04(3)°
b=12,4492) A P=96,84(3)°
c=12,6823)A y=97,51(3)°

1892.2(6) A°

[\

1,478 Mg/m’
3,552 mm’
864

0,39 x 0,33 x 0,27 mm>
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Losung und Verfeinerung

Strukturlosung direkte Methoden

Strukturverfeinerung Vollmatrix, kleinste Fehler iiber F*

Daten / Einschrinkungen / Parameter 5506/0/ 361

Giite des Fits iiber F* 1.011

Endgiiltige R-Werte [1 > 2o(I)] R, =0,0370, wR, = 0,0928
R-Werte (alle Daten) R; =0,0498, wR, = 0,0983
Restelektronendichte 0,658 und -0,626 eA™

Tabelle 17 Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in HsGasO(O'Pr)s 38
Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(AZ X 103) fiir 38. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uij Tensors.

Atom X Y zZ U(eq)
Ga(1) 1978(1) 6938(1) 1591(1) 37(1)
Ga(2) 3876(1) 7097(1) 3354(1) 43(1)
Ga(3) 1795(1) 8892(1) 3206(1) 42(1)
Ga4) 1300(1) 6431(1) 3976(1) 48(1)
Ga(5) 4001(1) 9112(1) 1863(1) 47(1)
o(1) 2672(2) 7791(2) 2955(2) 35(1)
0Q2) 3370(3) 6142(3) 2035(3) 49(1)
0Q3) 964(3) 8192(3) 1873(3) 48(1)
04) 1093(3) 7898(3) 4204(3) 53(1)

O(5) 2817(3) 6370(3) 4309(3) 53(1)
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Tabelle 17 (Fortsetzung)

Atom X Y z U(eq)
0(6) 1037(3) 6009(3) 2476(3) 49(1)
o) 4798(3) 8359(3) 2791(3) 58(1)
0(8) 3032(3) 8001(3) 922(2) 43(1)
009) 3048(3) 9864(3) 2642(3) 55(1)

C(1A) 4001(12) 5462(12) 1477(11) 58(2)

C(1B) 3477(9) 5030(8) 1772(8) 58(2)
C@2) 3228(7) 4622(6) 587(6) 103(3)
C@3) 4714(8) 4914(8) 2150(8) 157(5)

CHA) -119(10) 8281(10) 1506(10) 60(2)

C@4B) 328(10) 8649(9) 1124(10) 60(2)
C(5) -308(6) 9481(7) 1614(7) 113(3)
C(6) -501(7) 7718(7) 395(6) 119(3)
C(7) 342(5) 8348(6) 4928(5) 73(2)
C(8) -837(6) 7896(7) 4476(7) 113(3)
C©O) 688(7) 8181(6) 6047(5) 98(3)
C(10) 3279(6) 5828(5) 5152(5) 73(2)
Ccn 2924(8) 4613(6) 4878(7) 116(3)
C(12) 3013(6) 6353(7) 6228(5) 95(2)
C(13) 198(5) 5116(5) 1950(5) 69(2)
C(14) 413(8) 4060(6) 2287(6) 120(3)
C(15) -951(6) 5355(8) 2138(6) 112(3)
C(16) 6001(5) 8528(7) 3036(7) 99(3)
Cc7) 6420(7) 9659(8) 3572(9) 168(5)
C(18) 6512(6) 8132(10) 2056(8) 164(5)
C(19) 3039(5) 7821(5) -230(4) 61(2)
C(20) 4182(7) 7633(7) -496(6) 111(3)
C21) 2663(7) 8762(7) -717(6) 112(3)
C(22) 3061(7) 11041(4) 2771(6) 84(2)
C(23) 2743(7) 11395(6) 1718(7) 110(3)
C(24) 4146(9) 11628(6) 3375(7) 136(4)
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Tabelle 18 Bindungslidngen [A] in HsGasO(O'Pr)s 38
Bindung Bindungslinge [A] Bindung Bindungslinge [A]
Ga(1)-O(1) 1.936(3) O(5)-C(10) 1.442(6)
Ga(1)-O(6) 2.066(3) 0(6)-C(13) 1.441(6)
Ga(1)-O(8) 2.070(3) O(7)-C(16) 1.460(7)
Ga(1)-0(3) 2.142(3) 0O(8)-C(19) 1.448(5)
Ga(1)-0(2) 2.148(3) 0(9)-C(22) 1.448(6)
Ga(1)-Ga(2) 3.0027(13) C(1A)-C(3) 1.452(15)
Ga(1)-Ga(3) 3.0045(12) C(1A)-C(2) 1.558(15)
Ga(2)-0O(1) 1.867(3) C(1B)-C(2) 1.499(11)
Ga(2)-0(2) 1.898(3) C(1B)-C(3) 1.574(12)
Ga(2)-0(7) 2.076(4) C(4A)-C(6) 1.475(13)
Ga(2)-0(5) 2.090(3) C(4A)-C(5) 1.532(13)
Ga(3)-O(1) 1.870(3) C(4B)-C(5) 1.491(12)
Ga(3)-0(3) 1.900(4) C(4B)-C(6) 1.552(13)
Ga(3)-0(4) 2.074(3) C(7)-C(©9) 1.483(9)
Ga(3)-0(9) 2.093(3) C(7)-C(8) 1.502(10)
Ga(4)-04) 1.865(3) C(10)-C(11) 1.497(10)
Ga(4)-0(6) 1.879(3) C(10)-C(12) 1.520(8)
Ga(4)-0(5) 1.881(4) C(13)-C(14) 1.483(9)
Ga(5)-0(7) 1.871(4) C(13)-C(15) 1.524(9)
Ga(5)-0(8) 1.880(3) C(16)-C(17) 1.473(12)
Ga(5)-0(9) 1.881(3) C(16)-C(18) 1.510(11)
0(2)-C(1A) 1.399(13) C(19)-C(21) 1.498(9)
0(2)-C(1B) 1.405(10) C(19)-C(20) 1.527(9)
0(3)-C(4A) 1.385(12) C(22)-C(23) 1.488(9)
0(3)-C(4B) 1.390(12) C(22)-C(24) 1.502(11)
04)-C(7) 1.486(6)
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Tabelle 19 Bindungswinkel [°] in HsGasO(O'Pr)s 38

Winkel

[°]

O(1)-Ga(1)-O(6)
O(1)-Ga(1)-O(8)
0(6)-Ga(1)-0(8)
O(1)-Ga(1)-0(3)
0(6)-Ga(1)-0(3)
0(8)-Ga(1)-0(3)
O(1)-Ga(1)-0(2)
0(6)-Ga(1)-0(2)
0(8)-Ga(1)-0(2)
0(3)-Ga(1)-0(2)
0(1)-Ga(1)-Ga(2)
0(6)-Ga(1)-Ga(2)
0(8)-Ga(1)-Ga(2)
0(3)-Ga(1)-Ga(2)
0(2)-Ga(1)-Ga(2)
O(1)-Ga(1)-Ga(3)
0(6)-Ga(1)-Ga(3)
0(8)-Ga(1)-Ga(3)
0(3)-Ga(1)-Ga(3)
0(2)-Ga(1)-Ga(3)

Ga(2)-Ga(1)-Ga(3)

0(1)-Ga(2)-0(2)
0(1)-Ga(2)-0(7)
0(2)-Ga(2)-0(7)
0(1)-Ga(2)-0(5)
0(2)-Ga(2)-0(5)
0(7)-Ga(2)-0(5)
0(1)-Ga(2)-Ga(1)
0(2)-Ga(2)-Ga(1)
0(7)-Ga(2)-Ga(1)

86.47(12)
85.04(12)
171.50(12)
76.07(13)
88.38(13)
89.65(12)
76.01(12)
90.15(14)
87.72(13)
152.08(13)
37.04(8)
87.48(10)
85.69(10)
113.11(10)
38.97(9)
37.09(8)
86.82(9)
86.45(9)
38.98(9)
113.10(10)
74.13(3)
84.05(13)
84.86(13)
99.58(15)
83.55(13)
98.61(15)
157.25(14)
38.66(9)
45.40(10)
92.68(11)

Winkel

[°]

0O(5)-Ga(2)-Ga(l)
O(1)-Ga(3)-0(3)
0O(1)-Ga(3)-0(4)
0(3)-Ga(3)-04)
0O(1)-Ga(3)-0(9)
0(3)-Ga(3)-0(9)
04)-Ga(3)-0(9)
O(1)-Ga(3)-Ga(1)
0(3)-Ga(3)-Ga(1)
0(4)-Ga(3)-Ga(1)
0(9)-Ga(3)-Ga(1)
0(4)-Ga(4)-0(6)
04)-Ga4)-0(5)
0(6)-Ga(4)-0(5)
O(7)-Ga(5)-0(8)
O(7)-Ga(5)-0(9)
0O(8)-Ga(5)-0(9)
Ga(2)-0(1)-Ga(3)
Ga(2)-0(1)-Ga(1)
Ga(3)-0(1)-Ga(1)
C(1°)-0(2)-C(1B)
C(1°)-0(2)-Ga(2)
C(1B)-0(2)-Ga(2)
C(1°)-0(2)-Ga(1)
C(1B)-0(2)-Ga(1)
Ga(2)-0(2)-Ga(1)
C(4°)-0(3)-C(4B)
C(4°)-0(3)-Ga(3)
C(4B)-0(3)-Ga(3)
C(4°)-0(3)-Ga(1)

90.41(10)
83.81(13)
84.55(12)
98.70(15)
83.93(12)
99.67(15)
157.09(15)
38.64(9)
45.18(9)
91.69(9)
91.59(9)
105.00(15)
108.24(17)
103.00(15)
104.34(16)
108.37(16)
103.33(15)
151.42(17)
104.30(13)
104.27(14)
38.8(6)
125.6(6)
128.3(5)
135.0(6)
128.0(5)
95.63(13)
37.8(6)
126.5(5)
128.5(5)
133.7(5)
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Tabelle 19 (Fortsetzung)

Winkel

[°]

C(4B)-0(3)-Ga(l)
Ga(3)-0(3)-Ga(1)
C(7)-0(4)-Ga(4)
C(7)-O(4)-Ga(3)
Ga(4)-0O(4)-Ga(3)
C(10)-0(5)-Ga(4)
C(10)-0(5)-Ga(2)
Ga(4)-0(5)-Ga(2)
C(13)-0(6)-Ga(4)
C(13)-0(6)-Ga(l)
Ga(4)-0(6)-Ga(1)
C(16)-O(7)-Ga(5)
C(16)-O(7)-Ga(2)
Ga(5)-0(7)-Ga(2)
C(19)-0(8)-Ga(5)
C(19)-0(8)-Ga(1)
Ga(5)-0O(8)-Ga(1)
C(22)-0(9)-Ga(5)
C(22)-0(9)-Ga(3)
Ga(5)-0(9)-Ga(3)
0(2)-C(1A)-C(3)
0(2)-C(1A)-C(2)
C(3)-C(1A)-C(2)
0(2)-C(1B)-C(2)
0(2)-C(1B)-C(3)
C(2)-C(1B)-C(3)
C(1B)-C(2)-C(1A)

128.5(5)
95.85(14)
124.4(3)
118.7(3)
116.30(14)
124.2(3)
118.7(3)
117.08(16)
122.8(3)
120.8(3)
116.37(16)
124.3(4)
119.6(4)
115.73(17)
123.0(3)
119.2(3)
117.70(14)
124.3(4)
119.0(4)
116.35(16)
114.8(10)
109.6(10)
111.3(10)
112.77(7)
107.3(8)
108.0(7)
35.4(6)

Winkel

[°]

C(1A)-C(3)-C(1B)
0(3)-C(4A)-C(6)
0(3)-C(4A)-C(5)
C(6)-C(4A)-C(5)
0(3)-C(4B)-C(5)
0(3)-C(4B)-C(6)
C(5)-C(4B)-C(6)

C(4B)-C(5)-C(4A)

C(4A)-C(6)-C(4B)

C(9)-C(7)-0(4)
C(9)-C(7)-C(8)
04)-C(7)-C(8)

O(5)-C(10)-C(11)
O(5)-C(10)-C(12)

C(11)-C(10)-C(12)
0(6)-C(13)-C(14)
0(6)-C(13)-C(15)

C(14)-C(13)-C(15)
O(7)-C(16)-C(17)
O(7)-C(16)-C(18)

C(17)-C(16)-C(18)
O(8)-C(19)-C(21)
O(8)-C(19)-C(20)

C(21)-C(19)-C(20)
0(9)-C(22)-C(23)
0(9)-C(22)-C(24)

C(23)-C(22)-C(24)

35.6(6)
113.6(9)
111.6(9)
110.2(9)
113.8(9)
108.8(8)
108.3(9)
34.6(5)
34.5(6)
110.2(5)
115.4(6)
109.8(5)
110.2(6)
109.6(5)
115.2(6)
111.4(6)
111.1(5)
111.5(6)
110.9(7)
110.6(7)
116.1(8)
110.5(5)
110.8(5)
111.3(5)
110.9(6)
110.4(6)
114.5(7)
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Tabelle 20 UY ~Werte des Temperaturfaktors exp (—27t2[h2 a*2ull + . + 2 hka*b* U12])

fir HsGasO(O'Pr)s 38
vl U22 U333 U23 ul3 Ul2
Ga(1) 44(1) 39(1) 29(1) 6(1) 6(1) 4(1)
Ga(2) 42(1) 49(1) 40(1) 12(1) 3(1) 14(1)
Ga(3) 50(1) 41(1) 38(1) 6(1) 11(1) 16(1)
Ga(4) 56(1) 51(1) 37(1) 13(1) 12(1) -1(1)
Ga(5) 47(1) 49(1) 47(1) 14(1) 11(1) -1(1)
O(1) 38(2) 34(2) 31(2) 5(1) 3(1) 6(1)
0(2) 59(2) 42(2) 48(2) 2(2) 9(2) 20(2)
0@3) 42(2) 64(2) 43(2) 13(2) 0(2) 22(2)
O4) 61(2) 59(2) 44(2) 10(2) 27(2) 15(2)
O(5) 66(2) 58(2) 41(2) 27(2) 6(2) 12(2)
0O(6) 61(2) 43(2) 38(2) 6(2) 6(2) -11(2)
o) 36(2) 74(2) 67(2) 28(2) 4(2) 2(2)
O(8) 52(2) 49(2) 29(2) 10(2) 14(2) 3(2)
0©) 72(3) 35(2) 59(2) 10(2) 20(2) 4(2)
CQ2) 148(7) 82(5) 75(5) -28(4) 2(5) 51(5)
C(3) 178(9) 153(8) 130(8) -50(7) -48(7) 134(8)
C() 92(6) 127(7) 129(7) 23(6) 9(5) 69(6)
C(6) 98(6) 138(7) 102(6) -12(6) -55(5) 38(6)
C(7) 81(5) 82(4) 66(4) 8(3) 43(4) 22(4)
C(®) 65(5) 144(8) 131(7) -10(6) 43(5) 29(5)
C©) 148(7) 99(5) 50(4) -14) 49(4) 13(5)
C(10) 86(5) 87(5) 57(4) 44(4) -1(3) 21(4)
C(11) 157(9) 74(5) 125(7) 58(5) -12(6) 32(5)

C(12) 99(6) 143(7) 42(4) 34(4) -5(3) 9(5)
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Tabelle 20 (Fortsetzung)

ull U22 U333 U23 ul3 Ul2
C(13) 86(5) 62(4) 46(3) -1(3) 11(3) -25(3)
C(14) 197(10) 58(4) 94(6) 6(4) 33(6) -27(5)
C(15) 75(5) 159(8) 80(5) 7(5) 5(4) -42(5)
C(16) 38(3) 129(7) 132(7) 61(6) -6(4) -6(4)
C(17) 86(6) 165(9) 221(12) 92(9) -82(7) -65(7)
C(18) 53(5) 311(16) 161(9) 95(10) 48(6) 64(8)
C(19) 85(4) 64(4) 33(3) 6(3) 12(3) 0(3)
C(20) 149(8) 109(6) 96(6) 10(5) 87(6) 44(6)
C21 123(7) 144(8) 82(5) 71(6) -2(5) 22(6)
C(22) 126(6) 33(3) 96(5) 12(3) 36(5) 10(4)
C(23) 134(8) 65(5) 141(8) 53(5) 1(6) 25(5)
C(24) 199(11) 57(4) 118(7) -13(5) -22(7) -38(6)
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Abbildung 43: Struktur von HsGasO(OiPr)s 38
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4.6.2.2 Beschreibung und Diskussion der Molekiilstruktur von HsGasO(OiPr)s 38

Die folgende Abbildung 44 zeigt die vereinfachte Darstellung der Verbindung HsGasO(O'Pr)g
38. Anhand dieser Abbildung kann man erkennen, dass um die Achse H1-Gal-O1 (178,14°)
vier kubusartige Polyeder, welche jeweils iiber zwei Ga,O, - FEinheiten untereinander
flichenverkniipft sind, die Grundstruktur bilden. Die Besonderheit in der Struktur bilden die
beiden Atome Gal und OIl, welche eine um 1 erhohte Koordinationszahl gegeniiber den
entsprechenden Atomen aufweisen und einen Abstand von 1,936 A besitzen. Ausgenommen
von OI sind alle anderen Sauerstoffatome verbriickende Isopropylat - Einheiten. Der mittlere
Gallium - Hydrid - Abstand liegt mit 1,455 A ebenso innerhalb literaturbekannter Parameter,
wie der mittlere Sauerstoff - Kohlenstoff - Abstand mit 1,438 A.

Cas

Abbildung 44: vereinfachte Darstellung von H5G&50(inl‘)g 38
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Der mittlere Gallium - Sauerstoff - Abstand betrigt 2,26 A, wobei jedoch zu beachten ist, dass
sich hier drei Blocke von Bindungsldngen mit den mittleren Werten von 1,884 A, 2,095 A und
2,79 A hervorheben lassen. Man findet die grofiten Gallium - Sauerstoff - Abstinde entlang der
Achse Ga5-O1-Ga4. Ausgehend von den beiden Galliumatomen Ga5 und Ga4 findet man hier
nur kiirzere Bindungsabstinde zu den verbriickenden Sauerstoffatomen. Die vier
Bindungsldngen zu den verbriickenden Sauerstoffatomen des fiinffach koordinierten Gal
variieren um den mittleren Abstand 2,095 A. Betrachtet man die beiden Galliumatome Ga2 und
Ga3, so lassen sich hier jeweils zwei Bindungsabstinde der kiirzeren und mittleren Distanz
finden. Betrachtet man die acht Gallium - Sauerstoff - Gallium - Winkel der verbriickenden
Sauerstoffatome, so variieren diese um den Wert 116,59° mit den beiden Ausnahmen
Gal-02-Ga2 und Gal-03-Ga3, die um den mittleren Wert 95,74° liegen. Die vier Sauerstoff -
Gallium - Sauerstoff - Winkel um das zentrale Galliuml - Atom liegen mit einem mittleren

Wert von 88,98° relativ dicht an dem idealen Wert von 90° fiir einen rechten Winkel.
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4.6.3 Umsetzung des GaH3-Quinuclidine-Adduktes 20 mit Bernsteinsiureanhydrid 39

Durch die Versuche mit Bernsteinsdaureanhydrid 39 soll untersucht werden inwiefern das
Galliumtrihydrid — Quinuclidine — Addukt 20 eine Reaktion mit dem Tetrahydrofuran-2,5-dion
eingehen kann. Eine mogliche Reaktion ist die Addition des Anhydrids analog der Addition mit

Aceton. Hierbei konnte es zur Ausbildung eines Alkoxids nach Abbildung 45 kommen.

Abbildung 45: Mogliche Umsetzung mit Bernsteinsdureanhydrid 39

Zu einer mit Aceton/Trockeneis auf -78°C abgekiihlten Losung des Galliumtrihydrid -
Quinuclidine — Adduktes 20 in Tetrahydrofuran als Losemittel tropft man unter stindigem
Riithren eine Losung des Bernsteinsdureanhydrids 39 in Tetrahydrofuran. Wihrend des
Zutropfens ist keine erkennbare Reaktion zu vermerken. Nach dem Zutropfen wird fiir weitere
Stunden geriihrt und anschlieBend das Losemittel sukzessive abkondensiert. NMR-
spektroskopische Untersuchungen (s. Kap. 6.2.28 ) weisen darauf hin, dass keine Reaktion
stattgefunden hat. Auch eine Variation des Losemittels fiihrt zu keiner Umsetzung der beiden
Edukte. Eine Vermessung der Reaktionslosung mittels IR-Spektroskopie ist aufgrund der
hohen Luft- und Hydrolyseempfindlichkeit des Eduktes und moglicher Produkte nicht
durchfiihrbar. Ein Teil der Reaktionslosung wird bei -15°C zur Kristallziichtung aufbewahrt.
Es konnten jedoch keine geeigneten Kristalle fiir eine Untersuchung mittels
Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden. Engt man das Umsetzungsgemisch zur Ginze ein,
so erhdlt man einen weilen Feststoff, bei dem es sich nach NMR-spektroskopischen
Untersuchungen um das Edukt [H3Ga(N(CH,CH,);CH)] 20 handelt. Somit ist keine
Additionsreaktion des Anhydrids der Bernsteinsdure 39 mit dem Quinuclidine - Addukt des
Galliumtrihydrids 20 festzustellen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der Arbeit war die Untersuchung der Umsetzungen von Galliumtrihydrid als Addukt
mit unterschiedlichen Alkoholen und Aminen und eine intensivere Betrachtung der Reaktivitit
und anderen chemischen und physikalischen Eigenschaften der Galliumhydride. Diese
Untersuchungen erfolgten mit verschiedenen Stabilisatoren des Gallans. So wurden in dieser
Arbeit die Stabilisatoren Diethylether und Quinuclidine verwandt, so dass man einmal eine
Stabilisation iiber einen Sauerstoff und im Falle des Quinuclidine eine Stabilisation iiber einen
Stickstoff erreicht. Dabei konnten zwei neue Galliumverbindungen, ein Addukt und ein

Strukturbeitrag zu den Lithiumorganylen erhalten werden.

Bei der Umsetzung des Trihydridogallan-
Diethylether - Adduktes 4 mit Aceton unter dem
Mechanismus der Hydrogallierung konnte die
Molekiil- und Kristallstruktur der Verbindung 13
erhalten werden. Hierbei sind zwei trigonale
Bipyramiden bestehend aus Sauerstoff- und

Galliumatomen iuber ein zentrales Galliumatom

miteinander verkniipft. Diese Struktur ist jedoch
nicht vollstindig aufgeklidrt, so dass hier noch

weitere Untersuchungen erforderlich sind.

Setzt man das Trihydridogallan - Quinuclidine -
Addukt 20 mit Aceton um, so erhidlt man als
Produkt eine kristalline Substanz 38, die
rontgenographisch eine Struktur im triklinen
Kristallsystem P-1 aufweist. Sie besitzt um die

zentrale Achse vier offene Wiirfel aus Gallium-

und Sauerstoffeinheiten, wobei diese iiber eine

gemeinsame Flidche miteinander verkniipft sind.
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Wihrend des Umsetzungsversuches des
Trihydridogallan - Quinuclidine - Adduktes 20 mit
Trimethylamin - Oxid 36 erhilt man ein Addukt,
welches sich in der Kilte im Verhiltnis 1:2 bildet.
Mit Hilfe eines FEinkristalls konnte die Molekiil-
und Kiristallstruktur dieses Adduktes erhalten
werden. Die Lage der hydridischen Wasserstoff-
atome am Galliumatom konnten rontgenographisch
nicht ermittelt werden, jedoch konnte ihre Prisenz
mit Hilfe von Infrarotaufnahmen verifiziert
werden, so dass von einer Ausbildung eines Lewis-

Séure - Base - Adduktes auszugehen ist.

Neben den Galliumverbindungen konnte aulerdem
noch ein Beitrag fiir die Strukturchemie der
Lithiumorganyle erhalten werden. So konnte die
Molekiil- und Kiistallstruktur von Lithiumtri-
phenylmethanolat 17 bestimmt werden. Der
zentrale Kubus setzt sich aus Lithium- und
Sauerstoffeinheiten zusammen, welche alternierend

in den Wiirfelecken sitzen.

Generell ist zu sagen, dass eine Umsetzung nach dem Mechanismus der Alkoholyse durchaus

erfolgt. Spektroskopische Untersuchungen (NMR, IR) bestitigen dies, jedoch ist eine

Bestimmung der Festkorperstruktur wegen der thermischen Instabilitit und der daraus

resultierenden Schwierigkeiten bei der Ziichtung von geeigneten Einkristallen aus der

Fliissigphase nicht moglich. Betrachtet man die Umsetzungen mit einem Keton, so kommt es

zur Ausbildung von clusterartigen Verbindungen, die eine weitaus groflere thermische Stabilitit

aufweisen und eine, wenn auch schwierige, Kristallzucht ermoglichen.
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Als weiterfilhrende MafBnahme dieser Untersuchungsreihe konnte ein Austausch der
Stabilisatoren von Nutzen sein. In dieser Arbeit wurden Stabilisatoren verwendet, deren
koordinierendes Atom in der V. (Diethylether) und VI. (Quinuclidine) Hauptgruppe zu finden
ist. Eine Stabilisierung des Trihydridogallans mit Hilfe von carbenanalogen Verbindungen
sollte nach dem Prinzip von M. Francis (1998) (s. Abbildung 7), welcher einen Carbenkomplex
des Galliumtrihydrids konstruierte, moglich sein. So konnte eine solche Umsetzung nach
folgendem Schema verlaufen: Nach Herstellung des Trihydridogallan - Adduktes nach
bekanntem Verfahren erfolgt eine mogliche Umsetzung mit den im Arbeitskreis um Prof. Dr.
M. Veith bekannten carbenanalogen Verbindungen der IV. Hauptgruppe, wobei die Elemente

Zinn, Blei und Germanium als Carbenanaloga Verwendung finden.

t-Bu }-Bu

N NN

X—Gats + A5 TSN TG
3 3
N N
t-Bu t-Bu
X = Stabilisator Carbenanaloge Verbindung mogliches Addukt

der IV. Hauptgruppe
E: =Sn:, Pb: ,Ge:

Abbildung 46 Mogliche Umsetzung mit einer carbenanalogen Verbindung
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitsschritte

Wegen der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der Edukte und Produkte wurden alle
Arbeitsschritte zur Synthese in einer modifizierten Vakuumapparatur nach Alfred E. Stock’*"?
unter Stickstoff als Schutzgas ausgefiihrt. Als Schutzgas diente Stickstoff aus einer
Verdampferanlage, welches zusitzlich iiber Tetraphosphordekaoxid getrocknet und durch einen

Katalysator auf Kupferbasis von Restsauerstoff befreit wird.

Die verwendeten Losemittel wurden nach bekannten Verfahren von Wasser befreit’*. Hierbei
wurden die Losemittel durch mehrtigiges Refluxieren itiber Lithiumaluminiumhydrid
(1,4-Dioxan, Tetrahydrofuran) oder Natriumdraht (n-Hexan, Toluol, Ether) und anschlieender
Destillation absolutiert. Die Aufbewahrung erfolgte iiber Natriumdraht oder Molekularsieb und
Stickstoff als Inertgas.

Spektroskopische Methoden

Die NMR - Spektren wurden mit einem ACF 200 MHz-Gerit der Firma Bruker durchgefiihrt
und bei Raumtemperatur im entsprechenden Losemittel, mit einem Anteil von etwa 10 Vol. %
[De¢]-Benzen als Locksubstanz, gemessen. Als Referenz dienen fiir die 'H und "*C —Spektren die
Signale des [Dg]- Benzens. Die Probenpréparation erfolgte unter Stickstoff als Schutzgas, und

die Proben wurden in 5 mm NMR-Rohrchen vermessen.
Zur Bestimmung der chemischen Verschiebung dienten folgende Standards:
'H (200.13MHz) SiMesextern ( CgDg=7.15 ppm)

BC (50.32 MHz)  SiMey extern  ( CeDg = 128,0 ppm)
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FT- IR Spektroskopie

Die IR — Spektren wurden auf einem FT- IR- Spektrometer der Firma Bio — Rad (FTS 165) mit

angeschlossenem IR - Mikroskop aufgenommen. Die Probe wurde

¢ in absolutem Losemittel gelost und in einem Messeinsatz der Firma Bio- Rad, einer
Zelle mit NaCl -Fenstern, aufgenommen. AnschlieBende Subtraktion des Spektrums des

reinen Losemittels ergab das Spektrum der Substanz. [IR-LM]

e mit Nujol verrieben und die erhaltene Paste zwischen NaCl — Platten aufgetragen.
AnschlieBende Subtraktion des Spektrums des reinen Nujols ergab das Spektrum der
Substanz. [IR - Nujol]

e in kristallinem Zustand unter Inertgas in ein Markrohrchen gefiillt und unter dem
Mikroskop vermessen. AnschlieBende Subtraktion des Spektrums des nur mit Inertgas

gefiillten Markrohrchens ergab das Spektrum der Substanz. [IR — Kristall]

Bestimmung der Elementgehalte

Die Bestimmung der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoff-Gehalte erfolgte durch

Verbrennungsanalyse mit einem Gerét der Firma Leco, Typ CHN 900.

Kugelrohrdestillation

Bei der Kugelrohrdestille handelt es sich um ein Gerit der Firma Biichi, Laboratoriumstechnik

AG CH-9230 FLAWIL / Schweiz (Typ B- 580, 450 W)

Pulveraufnahmen

Die Aufnahmen der Pulverdiffraktogramme erfolgten mit einem Diffraktometer der Firma Stoe

aus Darmstadt.
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Einkristalldiffraktometrie und Strukturbestimmung

Die Daten fiir die Strukturanalysen wurden mit Hilfe eines automatischen Vierkreis-
diffraktometer der Firma Siemens / Stoe, Typ AED 2, sowie mit einem Flidchendetektor der

Firma STOE, Image Plate (IPDS) gewonnen.

Die Berechnungen der Strukturen und ihre Verfeinerungen wurden mit einem Rechner der
Firma DIGITAL EQUIPMENT CORPORATION, Typ Micro Vax II durchgefiihrt. Dabei

wurden die nachfolgenden Programmsysteme verwendet:
Bestimmung der Raumgruppe: XPREP 7
Strukturlosung: SHELXS-97
Strukturverfeinerung SHELXS-97

Die graphischen Darstellungen der Molekiilstrukturen wurden mit Hilfe des Programms

Diamond erzeugt.
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6.2 Priaparativer Teil

6.2.1 Ausgangsverbindungen

Kéufliches Aceton wurde nach mehrstiindigem Riihren mit Phosphor (V)- Oxid destilliert und

iber Molekularsieb und Inertgas aufbewahrt.

Die in dieser Arbeit zu den Umsetzungen verwendeten Alkohole konnten nach bekannten

Laborverfahren von Wasser befreit werden.

Alle weiteren Ausgangverbindungen wurden iiber den Chemikalienfachhandel bezogen und je
nach Reinheitsgrad der Verbindung durch Destillation beziehungsweise Sublimation

aufgereinigt.
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6.2.2 Synthese von Lithium-Tetrahydridogallan 3

Reaktionsgleichung

Et,0

GaCl; + 4 LiH » Li[GaH,] + 3 LiCl|

1 3

Gleichung 22 Synthese von Li[GaH4] 4

Versuchsdurchfiihrung in Anlehnung an Literaturvorschrift’®

In einem 100 ml Zweihalskolben mit Riickflusskiihler werden 1,32 g (0,166 mol)®
Lithiumhydrid in 25 ml trockenem, frisch destilliertem Diethylether aufgeschlimmt. Ein
Tropftrichter, der eine Losung von 1,77 g (0,010 mol) Gallium(Ill)chlorid 1 mit 25 ml
absolutem Diethylether enthélt, wird am Kolben angebracht. Die Lithiumhydrid / Diethylether —
Mischung wird auf 0°C abgekﬁhltﬁ, um die einsetzende heftige Reaktion mit der Gallium(III)
chloridlosung 1 zu miBigen, welche iiber einen Zeitraum von ca. einer Stunde unter stindigem
Riihren zugetropft wird. Das Reaktionsgemisch wird danach auf Raumtemperatur erwérmt und
fiir weitere Sh geriihrt. Durch anschlieBendes Filtrieren mit einem Schlenkfilter erhilt man eine
klare Losung. Das Losemittel wird mit einer Vakuumpumpe abkondensiert und man erhilt
Li[GaH4] 3 als einen weil3en Feststoff der teilweise in eine graue Substanz zerfallen kann, wenn

der Diethylether restlos abkondensiert wird.
Ausbeute an Li[GaH4] : 0,65g (81 % d. Th. [Ga] )

Durch Shriver und Shirk durchgefiihrte Analysen lassen erkennen, dass das erhaltene Produkt
absolut chloridfrei ist und das Hydrid / Gallium — Verhiltnis von 3,97 mit dem erwarteten
theoretischen Wert von 4,00 nahezu iibereinstimmt. Die verwendeten Methoden konnen der

. 77,7
Literatur entnommen werden. " 8

“ Um ein Produkt zu erhalten, welches vollkommen frei von Chlorid ist, ist es notwendig, die vierfache Menge von fein
pulverisiertem LiH einzusetzen.

P Arbeitet man mit einer grofieren Menge, so ist es notwendig, die Temperatur weiter herabzusetzen (-78°C ist ausreichend).
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6.2.3 Synthese von Gallium(III)-wasserstoff — Etherat 4

Reaktionsgleichung

3Li[GaH,] + GaCl, 222

4 GaH; *E,0 + 3 LiCl |

Gleichung 23 Synthese des Gallium(III)-wasserstoff-Etherats 4

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler vermengt man
0,69 g (8,55 mmol) Li[GaH4] 3 mit 50 ml absolutem, frisch destillierten Diethylether. Die so
erhaltene Losung wird mit einem Aceton / Trockeneis — Gemisch auf ca. =78 °C abgekiihlt. Das
ebenfalls unter Kiihlung in Diethylether aufgenommene Gallium(Il)chlorid 1 (0,502 g = 2,85
mmol) wird iiber einen Tropftrichter der Vorlage langsam zugefiihrt. Nach Beendigung der
Zugabe wird noch fiir weitere 3h bei 0°C geriihrt. Es entsteht ein weiller Niederschlag von

Lithiumchlorid, der durch eine Schlenkfritte von der Losung abgetrennt wird.

Die erhaltene klare farblose Losung wird eingeengt und von dem restlichen Losemittel im

Vakuum befreit. Man erhilt das Etherat als ein weilles Pulver in einer Ausbeute von 85 %.

Die Aufbewahrung des Gallium(III)-wasserstoff-Etherats 4 erfolgt unter Schutzgasatmosphire
bei 0 °C fiir einige wenige Stunden, da es sonst zu einer Zersetzung kommt. Will man das
Produkt fiir einen lidngeren Zeitraum aufbewahren, so empfiehlt sich eine Losung in

Diethylether. Hierin ldsst sich das Produkt mehrere Tage ohne Zersetzung aufbewahren.
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6.2.4 Umsetzung von Gallium(IIT)-wasserstoff — Etherat 4 mit Isopropanol

Reaktionsgleichung
CH; CH;
GaH; + HO-CH % H,Ga—O—CH
\
CH; -H, CH;

Gleichung 24 Umsetzung des Gallium(III)-wasserstoff-Etherats 4 mit Isopropanol

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit einem Magnetriihrer und angeschlossenem
Riickflusskiihler werden 0,503 g (6,92 mmol) frisch hergestelltes Gallium(III)-wasserstoff —
Etherat 4 (s. Kap. 6.2.3) mit 50 ml absolutem Diethylether vermischt. Das Gemisch wird mit
einem Aceton/Trockeneis-Bad auf -78 °C gekiihlt. Uber einen Tropftrichter werden 0,529 ml
(6,92 mmol) Isopropanol in Diethylether so zugetropft, dass die einsetzende Reaktion nicht zu
heftig verlauft und das entstthende Gas entweichen kann. Nach Beendigung der
Gasentwicklung wird langsam auf Raumtemperatur erwirmt und das Gemisch fiir weitere zwei
Stunden geriihrt. Man erhilt eine klare farblose Losung, welche durch Abkondensieren des
Losemittels im Vakuum zu einem weillen Pulver fithrt. Hierbei ist zu beachten, dass bereits
nach kurzer Zeit ohne Losemittel im Vakuum eine Zersetzung des erhaltenen Feststoffes zu

beobachten ist.
Betrachtung der Reaktionslosung:

'"H-NMR-Spektrum: 1,18/1,22 ppm ( d, 6H, (CH3), )
4,21 ppm (sep., 1H, CH(CHj3),)
5,35 ppm (broad, H,Ga)
BC-NMR-Spektrum: 24,6 ppm ( CH3)
72,6 ppm (C(CHs),
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6.2.5 Umsetzung von Gallium(III)-wasserstoff — Etherat 4 mit tert. — Butanol

Reaktionsgleichung
CH; CHj3
/ + Et,O /
GaH; + HO—C—CH; — == H,Ga—0—C—CHy
- Hy
CH3 CH3

Gleichung 25 Umsetzung des Gallium(III)-wasserstoff-Etherats 4 mit tert. - Butanol

Versuchsdurchfiihrung in Anlehnung an Literaturvorschrift”

Zu einer frisch angesetzten Losung von 10 mmol GaHj3 4 in absolutem Diethylether gibt man
tropfenweise 0,741 g (10 mmol) tert. — Butanol bei einer Temperatur von 0°C. Nach
Beendigung der Gasentwicklung wird auf Raumtemperatur erwdrmt und noch fiir weitere 3
Stunden geriihrt. Nach der Abtrennung des Lithiumchlorides durch Filtration wird das restliche
Losemittel im Vakuum abkondensiert. Der zuriickbleibende olige Feststoff wird aus einem
Kiltebad mit 0°C an einen Kiihlfinger mit -78 °C unter dynamischem Vakuum kondensiert.
Man erhilt [H,GaO'Bu], als einen farblosen kristallinen Feststoff mit einer Ausbeute von

1,271 g (4,38 mmol, 87%).
Charakterisierung von [H,GaO'Bul,:
'H-NMR-Spektrum: 1,15 ppm [s, 18H, C(CH3);]
5,69 ppm [ broad, 4H, GaH,]
13C—NMR—Spektrum: 30,5 ppm [CH;3]
74,7 ppm [C(CHa)s]
Aus dem IR-Spektrum ausgewihlte

IR-Daten [IR-Nujol]: 1906 cm™ v Go-n
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6.2.6 Umsetzung von Gallium(III)-wasserstoff — Etherat 4 mit Mesitol 9

Reaktionsgleichung
H3C H3C
+Et20
GaH; + HOOCH3 #L, HzGa—OOCH3
-2
H3C H3C

Gleichung 26 Umsetzung des Gallium(III)-wasserstoff-Etherats 4 mit (2,4,6Trimethylphenol) 9

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit einem Magnetriihrer und angeschlossenem
Riickflusskiihler werden 0,537 g (7,382 mmol) frisch hergestelltes Gallium(III)-wasserstoff —
Etherat 4 (s. Kap. 6.2.3) mit 50 ml absolutem Diethylether vermischt. Das Gemisch wird mit
einem Aceton/Trockeneis-Bad auf -78 °C gekiihlt. Uber einen Tropftrichter gibt man 1,01 g
(7,382 mmol) Mesitol 9 in 25 ml Diethylether. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird fiir
weitere zwel Stunden geriihrt und das Gemisch auf Raumtemperatur erwédrmt. Man erhilt eine
klare farblose Losung, welche durch Abkondensieren des Losemittels im Vakuum zu einem
weillen Pulver fiihrt, welches nicht mehr in Losemittel aufgenommen werden kann. Eine

Trennung des Reaktionsproduktes von den Edukten war nicht moglich.
Betrachtung der Reaktionsldsung:

1H—NMR—Spektrum: 2,05 ppm ( s, 6H, CHj3 in ortho) Mesitol
2,08 ppm ( s, 6H, CHj3 in ortho) Umsetzungsprodukt
2,27 ppm ( s, 2H, H in meta ) Mesitol
2,29 ppm ( s, 2H, H in meta) Umsetzungsprodukt
6,65 ppm ( s, 3H, CHj3 in para) Mesitol
6,63 ppm ( s, 3H, CH3 in para) Umsetzungsprodukt
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13C-I\H\/IR-Spektlrum:

17,4 ppm ( 1C, CH3 in para) Mesitol
17,5 ppm ( 1C, CH3 in para) Umsetzungsprodukt
20,2 ppm ( 2C, CH3 in ortho) Mesitol
29,7 ppm ( 2C, CH3 in ortho) Umsetzungsprodukt
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6.2.7 Umsetzung von Gallium(III)-wasserstoff — Etherat 4 mit Triphenylmethanol 12

Reaktionsgleichung

Gleichung 27 Umsetzung des Gallium(II)-wasserstoff-Etherats 4 mit Triphenylmethanol 12

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit einem Magnetriihrer und angeschlossenem
Riickflusskiihler werden 0,522 g (7,176 mmol) frisch hergestelltes Gallium(III)-wasserstoff —
Etherat 4 (s. Kap. 6.2.3) mit 50 ml absolutem Diethylether vermischt. Das Gemisch wird mit
einem Aceton/Trockeneis-Bad auf -78 °C gekiihlt. Hierzu tropft man 1,868 g (7,176 mmol)
Triphenylmethanol 12 in Diethylether. Das Gemisch wird auf Raumtemperatur erwirmt und
nach Beendigung der Gasentwicklung fiir weitere drei Stunden geriihrt. Hiernach wird unter
dynamischem Vakuum das Losemittel Abkondensiert und man erhilt einen gelben Feststoff,
der sich in einem Losemittel nicht wieder Aufnehmen lésst. Somit konnte das Reaktionsprodukt

nicht isoliert werden.

Betrachtung der Reaktionslosung:

1H—NMR—Spektrum: 2,82 ppm [s, 1H, OH] Triphenylmethanol
13C—NMR—Spektrum: 81,4 ppm [ 1C, CO] Triphenylmethanol

56,7 ppm [ 1C, CO] Umsetzungsprodukt
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6.2.8 Umsetzung von Gallium(IIT)-wasserstoff — Etherat 4 mit Aceton

Reaktionsgleichung

CH;
+ Et,O

/ :
GaH; + O= C\ — [HGa(O'Pr),];

Gleichung 28 Umsetzung des Gallium(IIl)-wasserstoff-Etherats 4 mit Aceton

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit einem Magnetrithrer und angeschlossenem
Riickflusskiihler werden 0,638 g (8,77 mmol) frisch hergestelltes Gallium(III)-wasserstoff —
Etherat 4 (s. Kap. 6.2.3) mit 50 ml absolutem Diethylether vermischt. Das Gemisch wird mit
einem Aceton/Trockeneis-Bad auf -78 °C gekiihlt. Hierzu wird eine Losung aus 0,65 ml
(8,77mmol) Aceton in Diethylether getropft. Die Losung wird auf Raumtemperatur erwéarmt
und fiir weitere drei Stunden geriihrt. Nach Abkondensieren des Losmittels erhédlt man einen

weilen Niederschlag, der sich bereits nach wenigen Minuten zersetzt.
Betrachtung der Reaktionsldsung:
'H-NMR-Spektrum: 1,18/1,21 ppm [d, 6H, CHs]
4,22 ppm [sep., 1H, CH]
5,32 ppm [broad, HGa]
BC-NMR-Spektrum: 24,1 ppm [ 2C, CH;]

72,0 ppm [ 1C, CH]
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6.2.9 Umsetzung von Gallium(III)-wasserstoff — Etherat 4 mit Aceton/Isopropanol

Reaktionsgleichung
CH; CH,4 CH;
—_— / / +Et20 /
n GaH; + O—C\ + HO'C{I H2Ga—O—C{{
-H
CH; CH; ’ CH;

Gleichung 29 Umsetzung des Gallium(IIl)-wasserstoff-Etherats 4 mit Aceton/Isopropanol-Gemisch

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit einem Magnetrithrer und angeschlossenem
Riickflusskiihler werden 1,26 g (17,32 mmol) frisch hergestelltes Gallium(III)-wasserstoff —
Etherat 4 (s. Kap. 6.2.3) mit 50 ml absolutem Diethylether vermischt. Das Gemisch wird mit
einem Aceton/Trockeneis-Bad auf -78 °C gekiihlt. Hierzu wird eine Losung aus 0,66 ml (8,66
mmol) Isopropanol und 0,64 ml (8,66 mmol) Aceton in absolutem Diethylether getropft. Es ist
eine Gasentwicklung zu beobachten, nach deren Beendigung die Losung auf Raumtemperatur
erwirmt und fiir weitere drei Stunden geriihrt wird. Nach Abkondensieren des Losmittels erhilt

man ein farbloses Ol, welches sich bereits nach wenigen Minuten zersetzt.

Betrachtung der Reaktionsldsung:
'H-NMR-Spektrum: 1,18/1,21 ppm [d, 6H, CHs]
1,12/1,15 ppm [d, 6H, CH3]

4,21 ppm [sep., 1H, CH]
4,25 ppm [sep., 1H, CH]

5,38 ppm [broad, HGa]
5,49 ppm [broad, HGa]

13C—NMR—Spektrum: 23,7 ppm [ 2C, CH3]
71,7 ppm [ 1C, CH]
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6.2.10 Umsetzung von Gallium(IIT)-wasserstoff — Etherat 4 mit Diisopropylamin

Reaktionsgleichung
CH(CH3)2 CH(CH3)2
/ +Et20 /
GaHs + H—N\ H2Ga—N\
CH(CH;), " CH(CH3),
4 14

Gleichung 30 Umsetzung des Gallium(III)-wasserstoff-Etherats 4 mit Diisopropylamin 14

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit einem Magnetrithrer und angeschlossenem
Riickflusskiihler werden 0,542 g (7,451 mmol) frisch hergestelltes Gallium(III)-wasserstoff —
Etherat 4 (s.Kap.6.2.3) mit 50 ml absolutem Diethylether vermischt. Das Gemisch wird mit
einem Aceton/Trockeneis-Bad auf -78 °C gekiihlt. Uber einen Tropftrichter werden 1,05 ml
(7,451 mmol) Diisopropylamin 14 zugegeben. Die Losung wird noch fiir mehrere Stunden
geriihrt und auf 0°C erwidrmt. Kondensiert man das Losemittel bis zur Gédnze ab, so erhilt man
einen weillen Feststoff, der sich nach wenigen Minuten zersetzt. Eine Trennung der Stoffe war

nicht moglich.
Betrachtung der Reaktionsldsung:
1H—NMR—Spektrum: Keine Zuordnung moglich
BC-NMR-Spektrum: 23,2 ppm [ 2C, CH;]
459 ppm [ 1C, CH]

mogliches Lewis - Addukt



D. Experimenteller Teil 122

6.2.11 Umsetzung von Gallium(IIT)-wasserstoff — Etherat 4 mit Hexamethyldisilazan 15

Reaktionsgleichung

S1(CH3)s Si(CH3);3

/
GaH; + H—N “E%O;L» H,Ga—N

Gleichung 31 Umsetzung des Gallium(III)-wasserstoff-Etherats 4 mit Hexamethyldisilazan 15

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit einem Magnetriihrer und angeschlossenem
Riickflusskiihler werden 0,632 g (8,69 mmol) frisch hergestelltes Gallium(IIl)-wasserstoff —
Etherat 4 (s.Kap.6.2.3) mit 50 ml absolutem Diethylether vermischt. Das Gemisch wird mit
einem Aceton/Trockeneis-Bad auf -40 °C gekiihlt. Uber einen Tropftrichter werden 1,81 ml
(8,69 mmol) Hexamethyldisilazan 15 in Diethylether zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird
fiir weitere zwei Stunden geriihrt und auf 0°C erwidrmt. Nach dem Abkondensieren des
Losemittels erhidlt man einen weillen Feststoff, der nur fiir wenige Minuten ohne Losemittel

stabil ist. Eine Isolierung des Adduktes war nicht moglich.

Betrachtung der Reaktionsldsung:
1H-NMR-Spektrum: -0,06 ppm [s, 18H, CH3]

C-NMR-Spektrum: 2,5 ppm [6C, CH3]
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6.2.12 Synthese von LiOCPh; (Lithiumtriphenylmethanolat) 17

Reaktionsgleichung

BulLi + HO Q& ) to-Hexan o Li—O )

- BuH O

Gleichung 32 Synthese von Lithiumtriphenylmethanolat 17

Versuchsdurchfiihrung

In einem 100 ml Zweihalskolben mit einem Magnetriihrer und angeschlossenem
Riickflusskiihler werden 3,0 g (11,5 mmol) Triphenylmethanol 12 mit 50 ml absolutem
n-Hexan vermischt. Das Gemisch wird mit einem Eis/Wasser-Bad auf 0 °C gekiihlt. Uber einen
Tropftrichter werden 7,2 ml (11,5 mmol) einer 1,6 molaren Losung aus Butyllithium und
n-Hexan so zugetropft, dass die einsetzende Reaktion nicht zu heftig verlduft und das
entstechende Butan entweichen kann. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird langsam auf

Raumtemperatur erwdarmt und das Gemisch fiir weitere zwei Stunden geriihrt.

AnschlieBend wird der Feststoff vom Losemittel mit einer Schlenkfritte getrennt und das
restliche Losemittel im Vakuum abkondensiert. Man erhélt Lithiumtriphenylmethanolat 17 als

einen farblosen Feststoff mit einer Ausbeute von 83 % d. Th.
Charakterisierung von 17:
Summenformel: [C19H1 5OL1]4

Molmasse: 266,27 g/mol
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13 C-NMR-Spektrum:

CHN-Analyse:

39,1 ppm [1C, C-O]

berechnet | Gefunden
C: 85,7 C: 83,7
H: 5,7 H: 5,8
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6.2.13 Umsetzung von Gallium(III)chlorid 1 mit Lithiumtriphenylmethanolat 17

Reaktionsgleichung

@ <
GaCl, + Lio—— ) % 1,Ga—O—— )
3 RS

[t

17 19

Gleichung 33 Umsetzung des Gallium(IIT)chlorids 1 mit Lithiumtriphenylmethanolat 17

Versuchsdurchfiihrung

In einem 100 ml Zweihalskolben mit einem Magnetriihrer und angeschlossenem
Riickflusskiihler werden 1,32 g (7,51 mmol) Gallium(IIl)chlorid 1 mit 50 ml absolutem Toluol
vermischt. Zu dieser Losung gibt man iiber einen Tropftrichter 2,0 g (7,51 mmol)
Lithiumtriphenylmethanolat 17 in Toluol als Losemittel bei Raumtemperatur. Man erhélt einen
gelben Feststoff als Niederschlag. Es wird noch fiir weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. AnschlieBend wird der Niederschlag mit Losemittel gewaschen und den Analysen

zugefiihrt.

Eine NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionslosung weist keine Substanzen neben
dem Losemittel aus, so dass als weiterfiihrende Mallnahme ein Infrarotspektrum in Nujol und

eine Elementanalyse durchgefiihrt wird.

Betrachtung des Feststoffes:

Aus dem IR-Spektrum ausgewihlte  700,3 cm™ H-Deformationsschwingung eines
monosubstituierten Aromaten
IR-Daten [IR-Nujol]:
721,5 cm’™ H-Deformationsschwingung eines
monosubstituierten Aromaten
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758,2 cm’™ H-Deformationsschwingung eines
monosubstituierten Aromaten

15974 cm™ (C=C)-Valenzschwingungen des Aromaten

CHN-Analyse: Gefunden | Mogliches 1:1 Addukt | C1,GaOCPh;
(%) der Edukte (%) (%)
C:459 C:51,5 C:57.1

H: 3,6 H: 34 H: 3,8
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6.2.14 Synthese von GaH; (Quinuclidine) 20

Reaktionsgleichung

LiGaH, + [ﬂj + HCl —22 o {N—>Ga-uH
N - LiCl |

3 20

Gleichung 34 Synthese des GaH3s — Quinuclidine - Adduktes 20

Versuchsdurchfiihrung in Anlehnung an Literaturvorschrift™

Innerhalb von 30 min gibt man 1.96 g (13.4 mmol) des Feststoffes Quinuclidinehydrochlorid zu
einer auf -80 °C (Aceton/Trockeneis) abgekiihlten Losung von 1.08 g (13.4 mmol, hergestellt
tiber eine modifizierte Form der in der Literatur angegebenen Arbeitsschritte (sieche Kapitel
6.2.2)) Li[GaH4] 3 in 100 ml Diethylether. Wihrend dieser Zugabe ist eine umgehende
Gasentwicklung zu beobachten. Nach Erwidrmung des Reaktionsgemisches auf
Raumtemperatur und anschlieBendem zweistiindigem Riihren, wird die Losung mit einer
Schlenkfritte gefiltert. Aus der so erhaltenen farblosen klaren Losung werden die fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt und man erhilt einen weilen Feststoff. Eine Sublimation
(0.2 mmHg, 65-70 °C) dieses weiBlen Feststoffes in ein gekiihltes Sublimationsrohr brachte

farblose Prismen der Verbindung 20 hervor.

Ausbeute an 20: 2.32 2 (94% d. Th.)
Schmelzpunkt: 100 - 101 °C
Charakterisierung von 20:

Summenformel: C;H,sGaN
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Molmasse:

'H-NMR-Spektrum:

13C—NMR—Spektrum:

184,00 g/mol

0,93 ppm (6H, m, CH»)

1,12 ppm (1H, m, CH)

2,60 ppm (6H, t, NCH,)

4,80 ppm (3H, broad s, GaH3)
19,3 ppm (s, CH)

25,0 ppm (s, CHy)

48,9 ppm (s, CH,;N)

Aus dem IR-Spektrum ausgewihlte 1810 cm v Ga-H

IR-Daten [IR-Nujol]:

CHN-Analyse:

Datensammlung

Diffraktometer

20max

Temperatur

Wellenldnge (CuK,)

Gemessene Reflexe

Unabhiingige Reflexe

Kristalldaten

Kiristallsystem

Raumgruppe

berechnet | gefunden

C:45,7 | C:46,1

H: 8,8 H: 8,7

N: 7,6 N: 7,7

Enraf-Nonius CAD4 Diffraktometer
110°

296 K

29,7 cm’!

861

680

monoklin

P 21/m
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Elementarzellparameter a=6,1276 A
b=9,058 A p=98,24°
c=8226A

Zellvolumen 451,9 (6) A®

Formeleinheiten pro Zelle (Z) 2

Dichte (berechnet) 1,357 g/cm3
F (000) 192
KristallgroBe 0,06 x 0,21 x 0,24 mm

Losung und Verfeinerung
Strukturlosung direkte Methoden

Strukturverfeinerung Vollmatrix, kleinste Fehler iiber F*
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6.2.15 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Methanol

Reaktionsgleichung

ﬂ H + LM Q

>
N—Ga I'H + MeOH H—> +
{) o : H,GaOMe

Gleichung 35 Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit Methanol

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,2 g (1,09 mmol) GaH3 (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Toluol langsam {iiber einen Tropftrichter 0,044 ml
(1,09 mmol) Methanol aus einer vorgefertigten Losung (1:10) aus Methanol und absolutem
Toluol. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird langsam auf Raumtemperatur erwirmt und
das Gemisch fiir weitere zwei Stunden geriihrt. Wihrend des Abkondensierens des Losemittels
kommt es zu einer Triibung des Reaktionsgemisches und es beginnt sich ein weiler
Niederschlag abzusetzen, welcher nicht mehr in einem Losemittel aufzunehmen ist. Ist das
Losemittel zur Gidnze abkondensiert, beginnt eine Zersetzung dieses Feststoffes und er kann
keiner Analyse mehr zugefiihrt werden. Die iiber dem Niederschlag stehende Losung wurde

NMR-spektroskopisch vermessen.
Betrachtung der Reaktionsldsung:
1H—NMR—Spektrum: 3,05 ppm [s, CH3]
0,93 ppm/ 1,41 ppm /2,80 ppm Quinuclidine
13C—NMR—Spektrum: 53,0 ppm [CH;3]

20,5 ppm /25,6 ppm / 47,1 ppm Quinuclidine
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6.2.16 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Ethanol

Reaktionsgleichung

ﬂ H Q
N G > +LM
: { > a| H + EtOH T»
|_I| HzGaOEt

Q

20 23

Gleichung 36 Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit Ethanol

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,243 g (1,32 mmol) GaH; (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Toluol langsam iiber einen Tropftrichter 0,08 ml
(1,32 mmol) Ethanol aus einer vorgefertigten Losung (1:10) aus Ethanol und absolutem Benzol.
Nach Beendigung der Gasentwicklung wird langsam auf Raumtemperatur erwirmt und das
Gemisch fir weitere zwel Stunden geriihrt. Es kommt zu einer Triibung des
Reaktionsgemisches und der Ausbildung eines weillen Niederschlages beim Abkondensieren
des Losemittels. Dieser Feststoff ist nicht mehr 16slich, jedoch ldsst sich mit einer groferen

Menge deuteriertem Chloroform ein Spektrum erreichen.

Betrachtung der Reaktionslosung:

'H-NMR-Spektrum: 1,19 ppm [3H, CHs]
3,85 ppm [2H, CH;]

BC-NMR-Spektrum: 18,7 ppm [CHj5]

29,9 ppm [CH;]
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6.2.17 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Isopropanol

Reaktionsgleichung

H Q

3 .
N—/Ga: HO'P
@ (,33 g + r % o +

Gleichung 37 Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit Isopropanol

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,632 g (3,44 mmol) GaH3 (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Toluol langsam {iiber einen Tropftrichter 0,263 ml
(3,44 mmol) Isopropanol aus einer vorgefertigten Losung (1:10) aus Isopropanol und absolutem
Toluol. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und
das Gemisch fiir weitere zwei Stunden geriihrt. Bereits vor dem Abkondensieren des
Losemittels kommt es zu einer Ausbildung eines weillen Niederschlages, der sich nach
vollstandigem Abzug des Losemittels verfarbt und nicht mehr in Losemittel aufgenommen

werden kann.

Betrachtung der Reaktionsldsung:

1H—NMR—Spektrum: 1,35 ppm /1,38 ppm [6H, CH3]

4,19 ppm [1H, CH]

4,62 ppm [H, GaH]

0,85 ppm / 1,05 ppm / 2,48 ppm Quinuclidine
13C—NMR—Spektrum: 28,0 ppm [CH;3]

67,0 ppm [CH]

20,3 ppm / 25,6 ppm / 47,8 ppm Quinuclidine
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6.2.18 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Triphenylmethanol 12

Reaktionsgleichung

) >
a7 Y
’ H,GaOCPh,

JH <4 Q
N—>Ga-IH + HO
< PR <
Q

20 12 27

Gleichung 38 Umsetzung von GaHj3 (Quinuclidine) 20 mit Triphenylmethanol 12

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,548 g (2,98 mmol) GaH3 (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Toluol langsam iiber einen Tropftrichter 0,776 g
(2,98 mmol) einer vorgefertigten Losung aus Triphenylmethanol 12 und absolutem Toluol. Es
beginnt sofort eine Gasentwicklung und die Losung verférbt sich orange. Nach Beendigung der
Gasentwicklung wird langsam auf Raumtemperatur erwirmt und das Gemisch fiir weitere zwei
Stunden geriihrt. Nach Abkondensieren des Losemittels erhdlt man einen orangefarbenen

Feststoff, welcher sich nicht mehr in Losemittel aufnehmen ldsst.

Betrachtung der Reaktionsldsung:

1H—NMR—Spektrum: 2,75 ppm Triphenylmethanol
0,94 ppm / 1,15 ppm / 2,53 ppm Quinuclidine
4,69 ppm [breit, GaH]

BC-NMR-Spektrum: 55,2 ppm [CO] Umsetzungsprodukt
82,0 ppm [CO] Triphenylmethanol

IR-Daten [IR-Nujol]: 1855 cm™ v Ga-n orangefarbener Feststoff
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6.2.19 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit 2-Trimethylsiloxy-2,3-Dimethyl-3-

Butanol 29

Reaktionsgleichung

H,C——0Si(Me);

H,C CH,
2 29

@ jUIH + H H,GaO OSi(Me)s
H

Gleichung 39 Umsetzung von GaHs (Quinuclidine) 20 mit 2-Trimethylsiloxy-2,3-Dimethyl-
3-Butanol 29

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,573 g (3,11 mmol) GaH3 (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Toluol langsam iiber einen Tropftrichter 0,593 g
(3,11 mmol) einer vorgefertigten Losung aus 2-Trimethylsiloxy-2,3-Dimethyl-3-Butanol 29 und
absolutem Toluol. Es ist keine Gasentwicklung zu beobachten. Das Gemisch wird fiir weitere
zwei Stunden geriihrt und hiernach das Losemittel abkondensiert. Man erhilt einen weil3en

gelartigen Feststoff, bei dem es sich um das Gemenge der Edukte handelt.

Betrachtung der Reaktionsldsung:

'H-NMR-Spektrum: 0,06 ppm [9H, Si(CH3);]
1,13 ppm/ 1,15 ppm [12H, C(CHs3)3
2,79 ppm [H, OH]
BC-NMR-Spektrum: 2,4 ppm [3C, Si(CH3)3]
25,1 ppm [4C, CH3]
74,9 ppm [2C, C(CHs),]
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6.2.20 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Dimethylsilandiol 30

Reaktionsgleichung
1 » H,C _OH Q
! H,C OH -H .
H H2GﬂOSl(CH3)ZOH

Gleichung 40 Umsetzung von GaHj (Quinuclidine) 20 mit Dimethylsilandiol 30

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,577 g (3,14 mmol) GaH; (Quinuclidine)
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Diethylether langsam {iiber einen Tropftrichter 0,289 g
(3,14 mmol) einer Losung aus Dimethylsilandiol und absolutem Diethylether. Nach
Beendigung der Gasentwicklung wird das Gemisch wird fiir weitere zwei Stunden geriihrt und
hiernach das Losemittel abkondensiert. Man erhilt einen weillen Feststoff, der nicht wieder in

Losemittel aufgenommen werden kann.

Betrachtung der Reaktionslosung:

1H—NMR—Spektrum: -0,12 ppm bis -0,07 ppm Signale des Dimethylsilandiols
1,15 ppm / 1,34 ppm / 2,77 ppm Quinuclidine

13C—NMR—Spektrum: 1,4 ppm bis 3,9 ppm Signale des Dimethylsilandiols
19,7 ppm / 24,2 ppm / 46,8 ppm Quinuclidine
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6.2.21 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine)20 mit Dihydroxytetramethyldisiloxan 31

Reaktionsgleichung

Gleichung 41 Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit Dihydroxytetramethyldisiloxan 31

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,621 g (3,38 mmol) GaH3 (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Diethylether langsam {iiber einen Tropftrichter 0,562 g
(3,38 mmol) einer Losung aus Dihydroxytetramethyldisiloxan 31 und absolutem Diethylether.
Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das Gemisch wird fiir weitere zwei Stunden geriihrt
und hiernach das Losemittel abkondensiert. Man erhiilt einen weilen Feststoff, der nicht wieder

in Losemittel aufgenommen werden kann.

Betrachtung der Reaktionslosung:

'H-NMR-Spektrum: 0,35 ppm / 0,37 ppm Signale der Methylgruppen
1,09 ppm/ 1,18 ppm / 2,69 ppm Quinuclidine

BC-NMR-Spektrum: 0,9 ppm / 1,7 ppm Signale der Methylgruppen
21,2 ppm /26,3 ppm / 47,8 ppm Quinuclidine
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6.2.22 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit [(SiMe3),NSi(OH),],0 32

Reaktionsgleichung
Sitle, _SiMe, Q
N
7 Ho ows! Y
» HO P> Si
N—Ga+ |y + % 5 H,Ga-OSi(OH)N(SiMe,),
@ / H HoJy, o/ -H, é
H HO‘ :N\ . :
SiMe, SiMe, Si(OH),N(SiMe;),
Q
20 32

Gleichung 42 Umsetzung von GaHj3 (Quinuclidine) 20 mit [(SiMe3),NSi(OH),],0 32

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,583 g (3,17 mmol) GaH3 (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Diethylether langsam {iiber einen Tropftrichter 1,054 g
(3,17 mmol) einer Losung von [(SiMe3),NSi(OH),],O 32 in absolutem Diethylether. Nach
Beendigung der Gasentwicklung wird das Gemisch wird fiir weitere zwei Stunden geriihrt und
hiernach das Losemittel abkondensiert. Man erhilt einen weillen Feststoff, der nicht wieder in

Losemittel aufgenommen werden kann.

Betrachtung der Reaktionslosung:

1H—NMR—Spektrum: 0,35 ppm bis 0,89 ppm [36H] 5 Signale der Methylgruppen
1,40 ppm / 1,57 ppm / 3,01 ppm Quinuclidine
13C—NMR—Spektrum: 2,6 ppm/ 6,1 ppm 5 Signale der Methylgruppen
20,3 ppm / 25,4 ppm / 47,6 ppm Quinuclidine
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6.2.23 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Diisopropylamin 14

Reaktionsgleichung
H

S CH(CHy), A& guHcHy,
N—Gaily; + HN — N— Ga <-NH

| \ = \
< \ H CH(CH3), HH  CHCHy,
Q

20 14

Gleichung 43 Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit Diisopropylamin 14

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -40°C abgekiihlten Losung von 0,492 g (2,67 mmol) GaH3 (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Toluol langsam iiber einen Tropftrichter 0,38 ml
(2,67 mmol) Diisopropylamin 14 aus einer vorgefertigten Losung (1:10) aus Diisopropylamin
und absolutem Toluol. Das Gemisch wird auf 0°C erwidrmt und fiir weitere zwei Stunden
geriihrt. Nach Abkondensieren des Losemittels erhidlt man einen weillen Feststoff, der sich

direkt zu zersetzen beginnt.

Betrachtung der Reaktionsldsung:

1H—NMR—Spektrum: 0,95 ppm / 0,98 ppm [d,12H,CHj3]

2,79 ppm [sept.,2H,CH]

1,22 ppm / 1,43 ppm / 2,79 ppm Quinuclidine
C-NMR-Spektrum: 26,7 ppm [CH;3]

45,4 ppm [CH]

21,0 ppm /23,7 ppm / 48,3 ppm Quinuclidine
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6.2.24 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit HN[SiMe,;O'Bul; 33

Reaktionsgleichung

ltBU ‘Bu

Gleichung 44 Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit 1,3 — Di - tert. - Butoxy - 1,1,3,3 —
tetramethyldisilazan 33

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,746 g (4,06 mmol) GaH; (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Benzol langsam tiber einen Tropftrichter 1,12 g (3,17 mmol)
einer Losung von HN[SiMe,O'Bu], 33 in absolutem Benzol. Nach Beendigung der schwachen
Gasentwicklung wird das Gemisch wird fiir weitere zwei Stunden geriihrt und mit einem Eisbad
auf 0°C gebracht. Hiernach wird das Losemittel abkondensiert. Wihrend des Abkondensierens

erhilt man einen grauen Feststoff, der nicht wieder in Losemittel aufgenommen werden kann.

Betrachtung der Reaktionsldsung:

'H-NMR-Spektrum: 0,23 ppm [12H, Si-CHs, Edukt]
0,18 ppm [Si-CH3, Umsetzungsprodukt]
1,26 ppm [18H, C-CH3, Eduk(]
1,29 ppm [C-CH3, Umsetzungsprodukt]
0,91 ppm/ 1,12 ppm / 2,58 ppm Quinuclidine
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13C—NMR—Spektrum:

3,2 ppm [4C, Si-CH3, Edukt]
0,1 ppm [Si-CH3, Umsetzungsprodukt]
32,2 ppm [6C, CH3, Edukt]
26,2 ppm [CH3, Umsetzungsprodukt]
71,9 ppm [2C, C(CH3)3, Edukt]
63,7 ppm [C(CH3)3;, Umsetzungsprodukt]
19,8 ppm /25,3 ppm / 48,6 ppm Quinuclidine
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6.2.25 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit 3(2-Aminoethylamino)propyl-

trimethoxysilan 35

Reaktionsgleichung
ﬂ ’H CH3O\ CH30\
N—Gaiy + CHSO-—Si‘\/‘N’\/NHz Q—» CH3O-'Si\/\N/\/NH2
! CH,0 ; CH0 Hoo o
H 8 s GaHj,
Q
20 35

Gleichung 45 Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit 3(2-Aminoethylamino)propyl
trimethoxysilan 35

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,652 g (3,55 mmol) GaH; (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Benzol langsam iiber einen Tropftrichter 0,79 g (3,55 mmol)
einer vorgefertigten Losung aus 3(2-Aminoethylamino)propyltrimethoxysilan 35 und absolutem
Benzol. Das Gemisch wird fiir zwei Stunden geriihrt und hiernach mit einem Eisbad auf 0°C
erwiarmt. Wihrend des Abkondensierens des Losemittels kommt es zu einer Zersetzung der

Stoffe.

Betrachtung der Reaktionslosung:

'H-NMR-Spektrum: 0,67 ppm [2H, Si-CH,, Edukt]
0,74 ppm [Si-CH,-,liberlagert, Umsetzungsprodukt]
1,11 ppm [2H, N-CH,-CH,-CH,, Edukt]
1,46 ppm [2H, CH,-CH,-CH,, Edukt]
2,48-2,51 ppm [2H, N-CH,-CH,-N,Edukt]
2,55-2,58 ppm [2H, N-CH,-CH,-N,Edukt]
3,49 ppm [9H, O-CH3, Edukt]
3,57 ppm [O-CH3, Umsetzungsprodukt]
1,26 ppm / 1,61 ppm /2,71 ppm Quinuclidine



D. Experimenteller Teil

142

13C—NMR—Spektrum:

7,2 ppm [1C, Si-CH,-CH,-CH,, Edukt]
9,2 ppm [1C, Si-CH,-CH,-CH,, Umsetzungsprodukt]
23,8 ppm [1C, Si-CH,-CH,-CH,, Edukt]
23,3 ppm [1C, Si-CH,-CH,-CH,, Umsetzungsprodukt]
42,5 ppm [1C, Si-CH,-CH,-CH,, Edukt]
35,3 ppm [1C, Si-CH,-CH,-CH,, Edukt]
50,2 ppm [3C, O-CH3, Edukt]
39,2 ppm [3C, O-CH3, Edukt]
52,8 ppm / 53,00 ppm [2C, N-(CH3),, Edukt]
45,0 ppm / 45,2 ppm [2C, N-(CH>),, Edukt]
21,3 ppm /27,2 ppm / 48,2 ppm [Quinuclidine]
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6.2.26 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Trimethyl-N-Oxid 36

Reaktionsgleichung

H
[N
@N* Ga ’H + O—=> N(CH3)3 Q—> H3GaON(CH3)3 S (CH})}NO
! -

Gleichung 46 Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit Trimethyl-N-Oxid 36

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,815 g (4,43 mmol) GaH; (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Toluol iiber einen Tropftrichter 0,333 g (4,43 mmol) einer
vorgefertigten Losung aus Trimethyl-N-Oxid 36 und absolutem Toluol. Das Gemisch wird fiir
vier Stunden geriihrt und nachdem keine Gasentwicklung festzustellen ist auf Raumtemperatur
erwarmt. Hiernach wird die Reaktionslosung fiir weitere 2 Stunden geriihrt und eingeengt. Man

erhilt C¢ Hj9 Ga N, O, 37 als farblose Kristalle (92 % d. Th.).

Betrachtung der Reaktionslosung:

1H—NMR—Spektrum: 2,44 ppm [9H, CH3 ]
1,23 ppm / 1,43 ppm / 2,72 ppm Quinuclidine
5,32 ppm [breit, GaH]
B C-NMR-Spektrum: 57,9 ppm [3C, CH3]
21,1 ppm/ 26,9 ppm / 48,3 ppm Quinuclidine
IR-Kristall: 1973 em™ v G-
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6.2.27 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Aceton

Reaktionsgleichung
N—>Garpy + o=< — > HGasO(O'Pr)g
@ /
H CH;
Q
20 38

Gleichung 47 Umsetzung von GaH3 (Quinuclidine) 20 mit Aceton

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,486 g (2,64 mmol) GaH3 (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Toluol langsam iiber einen Tropftrichter 0,195 ml
(2,64 mmol) einer vorgefertigten Losung (1:10) aus Aceton und absolutem Toluol. Es ist keine
Gasentwicklung zu beobachten und man erwidrmt das Reaktionsgemisch auf 0°C. Hiernach
wird das Losungsmittel abkondensiert und man erhilt einen weilen Feststoff, der sich direkt
zersetzt. Eine Wiederaufnahme dieses Feststoffes in Losemittel ist nicht mehr moglich. Engt
man die Losung nicht zur Génze ein, kann man nach zwei Tagen unter -15°C Kiristalle des

Produkts H5Ga5(OiPr)9 38 erhalten.

Betrachtung der Reaktionslosung:

'H-NMR-Spektrum: 0,93 ppm / 0,96 ppm [d, 6H, CH3 ] Isopropyl
2,06 ppm [Aceton]
3,74 ppm [m, 1H, CH] Isopropyl
1,31 ppm / 1,49 ppm / 2,60 ppm Quinuclidine
5,08 ppm [breit, GaH]
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13C—NMR—Spektrum:

Aus dem IR-Spektrum ausgewihlte

IR-Daten [IR-KTristall]:

25,3 ppm [2C, CH3] Isopropyl

30,0 ppm [2C, CH3] Aceton

63,1 ppm [1C, CH] Isopropyl

205,0 ppm [1C, C=0] Aceton

21,1 ppm /26,7 ppm / 47,7 ppm Quinuclidine

1811 cm™ v gons
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6.2.28 Umsetzung von GaH; (Quinuclidine) 20 mit Bernsteinsiureanhydrid 39

Reaktionsgleichung
o)
H H
71 >
it s 83— oo o0
I
) T
0
Q
20 39

Gleichung 48 Umsetzung von GaH3; (Quinuclidine) 20 mit Bernsteinsdureanhydrid 39

Versuchsdurchfiihrung

In einen 100 ml Zweihalskolben mit angeschlossenem Riickflusskiihler gibt man zu einer
geriihrten und auf -78 °C abgekiihlten Losung von 0,469 g (2,55 mmol) GaH3 (Quinuclidine) 20
(s. Kap.6.2.14) in 50 ml absolutem Tetrahydrofuran langsam iiber einen Tropftrichter 0,255 g
(2,55 mmol) einer vorgefertigten Losung aus Bernsteinsdureanhydrid 39 und absolutem
Tetrahydrofuran. Es ist keine Reaktion zu erkennen. Nach mehrstiindigem Riihren wird das
Losemittel unter dynamischem Vakuum abkondensiert. Man erhilt einen weilen Feststoff, der

nach NMR-spektroskopischen Untersuchungen ein Gemenge der Edukte ist.

Betrachtung der Reaktionslosung:

'H-NMR-Spektrum: 2,64 ppm [s,4H,CH,]
1,19 ppm / 1,37 ppm / 2,76 ppm Quinuclidine
BC-NMR-Spektrum: 28,6 ppm [CH;]

175,1 ppm [C=0]
20,5 ppm / 25,8 ppm / 48,6 ppm Quinuclidine
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6.3 Verzeichnis der Verbindungen

0 IN o o & W IN =

1©

BR R Bk Rk IR IR

N

GaCls

GaHs

Li[GaHa]

GaHs - Et.0
H.GaO'Pr

HGa(O'Pr),
H.GaOMes
HGa(OMes),

2,4,6 - Trimethylphenol
H.GaOCPhs
HGa(OCPhs),
Triphenylmethanol (-carbinol)
[HGa(O'Pr)2ls
Diisopropylamin
Hexamethyldisilazan
H.Ga-N(Si(CHj3)s3)2
[LIOCPh3]4
Liz4H360C456024
Cl,Ga-OCPhs

HsGa ~ Q (Quinuclidine)
Q * H.GaOMe

Q ~ HGa(OMe),

Q ~ H,GaOEt

Q * HGa(OEt),


Uwe
Textfeld
*

Uwe
Textfeld
*

Uwe
Textfeld
*

Uwe
Textfeld
*

Uwe
Textfeld
*

Uwe
Textfeld
*
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25 Q * H.GaO'Pr

26 Q* HGa(O'Pr),

27 Q * H.GaOCPhs

28 Q ~ HGaO(CPhs)

29 2 - Trimethylsiloxy - 2,3 - Dimethyl - 3 - Butanol
30 Dimethylsilandiol

31 Dihydroxytetramethyldisiloxan

32 [(SiMes)2NSi(OH)2].0

33 1,3 - Di - tert. - Butoxy - 1,1,3,3 - tetramethyldisilazan
34 H.Ga-N(SiMe,0'Bu),

35 3(2 - Aminoethylamino)propyltrimethoxysilan
36 Trimethylamin - Oxid

37 CeH21GaN2O,

38 HsGasO(O'Pr)s

39 Bernsteinsdureanhydrid


Uwe
Textfeld
*

Uwe
Textfeld
*

Uwe
Textfeld
*

Uwe
Textfeld
*
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