
ZUSCHRIFTEN 

Mg-C-Abstanden. Nur die Abstande vom Mg6-Atom zu den 
benachbarten C-Atomen (223 bis 224 pm) entsprechen dem 
Wert in [MgMe,], (224 pm["'). Einerseits sind die Mg-C-Ab- 
stande zwischen den beiden endstandigen Atomen Mg5, Mg7 
und den verbruckenden Methylgruppen (ca. 235 pm) deutlich 
langer und vergleichbar den Werten in den Kationen. Anderer- 
seits sind die Mg-C-Abstande zwischen den endstandigen Mg- 
Atomen und den terminalen Methylgruppen (ca. 216 pm) ver- 
kiirzt und ebenso grol3, wie in den Diaminaddukten einfacher 
Dimethylmagnesiumverbindungen MgMe,LL3, 14]. 

Die C-Mg-C-Bindungswinkel am Mg6-Atom unterscheiden 
sich deutlich (103.5 bis 120.1'). entsprechen aber im Durch- 
schnitt dem fiir das Polymer ermittelten Wert. Der Winkel zwi- 
schen den endstandigen Methylgruppen und dein jeweiligen 
Mg-Atom (123.4 und 117.7") ist gegeniiber dem Tetraedenvin- 
kel (1 09.5") stark aufgeweitet. Die Mg-Mg-Abstgnde sind mit 
280.6 und 277.6 pm grol3er als die in den Kationen und dic in 
den Dialkylmagnesium-Polymeren. 

Arbeitsvorschr f t  
IJntcr sorgEltigem Luft- und Fcuchtigkeitsausschlnfi wird Dimethylmagnesium 
(0.5 g. 9 ininolj unter Zugabe von tacn (1.0mL, 0.85 g, 5 mmol) in 50 mL Llenzol 
gelost. Nach drei Tagen Riihren engt man die liltrierte Losung bis zur Siittigung ein 
und bewahrt diese zur Kristallisation bei 7°C auf. Farblose Kristalle, Ausb. 0.7 g 
(46% bezogen auf MgMe,), loslich in Benzol, sehr iuft- und hydrolyseempfindlich. 
Korrekte Analysenwerte fur C, H. N, Mg. 
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Synthese und Struktur des ersten 
metallorganischen Galloxanhydroxids 
Mes,Ga,O,(OH), ** 
Jens Storre, Thomas Belgardt, Dietmar Stalke und 
Herbert W. Roesky* 
Professor Hubert Schrnidbuur zum 60. Geburtstug gewidmet 

Kurzlich konnten Uarron et al. anhand von Strukturuntersu- 
chungen zeigen, dab die kontrollierte Hydrolyse von Alkylalu- 
miniumverbindungen sowohl Hydroxide als auch Oxide liefern 
kannl']. Die Bildung eines gemischten Hydroxidoxids wird 
nicht beobachtet. Sowohl die technisch verwendeten, partiell 
hydrolysierten Alkylaluminium~erbindungen~~~ als auch die 
entsprechenden Galliumverbindungen[3] sind wichtige Cokata- 
lysatoren fur Metallocene der 4. Gruppe des Periodensystems. 
Bei Polymerisationsreaktionen mit fluorhaltigen Metallocenen 
und Methylaluminoxan als C~ka ta lysa to r~~]  interessiert uns 
grundsatzlich die Funktion und Struktur der Cokatalysator- 
Systeme. 

Um kristalline Produkte zu erhalten, haben wir Hydrolysen 
mit Mes,GaCI 1 und Mes,Ga 2 (Mes = Mesityl) durchgefuhrt. 
1 reagiert mit wasserhaltigem KOH in THF unter Bildung 
von KCI und wahrscheinlich Mes,GaOH [Gl. (a)], das zu 
Mes,Ga,O,(OH), 3 kondensiert [GI. (b)]. Das entstehende KCI 
konnte durch Filtration abgetrennt und MesH ' H-NMR-spek- 
troskopisch nachgewiesen werden. Um diesen Reaktionsablauf 
zu belegen, haben wir 2 mit Wasser in Toluol umgesetzt [GI. (c)], 

Mes,GaCI + KOH ____ + Mes,GaOH (a) 
-KCI 1 

6Mes,GaOH + 2H,O - Mes,Ga,O,(OH), 
3 -6MesH 

(4 Tolool f H  0 
6Mes,Ga + 6H,O - 6Mes,GaOH 3 

~ 6 MesH - 6 Mzsl-l 2 

da die Hydrolyse von Organogalliumverbindungen die jeweili- 
gen Galliumhydroxide IiefertI'l. Bei der Reaktion entsteht eben- 
falls 3 und MesH. Die Kondensation der homologen Alumi- 
niumverbindungenl6I ist bisher nicht zweifelsfrei aufgekllrt. 

Das IR-Spektrum von [3 (thf),] zeigt die charakteristischen 
OH-Schwingungen sowohl als scharfe Bande be1 3671 fur freie 
als auch als breite Bande bei 3521 cm-' fur verbriickende OH- 
Gruppen. was durch teilweise Abgabe der koordinierenden 
THF-Molekiile zu erklaren i9t. Das EI-Massenspektrum weist 
bei miz = 1264 den Molekulpeak und bei rnlz = 1228 (100% rel. 
Intensitat, M + - 2 H,O) den des hydroxidfreien hexameren 
Galloxans auf. Im 'H-NMR-Spektrum sind sowohl fur die 
Ringprotonen (6 = 6.73-6.71) als auch fur die ortho- 
(6 = 2.57-2.53) und die para-standigen (6 = 2.18) Methylpro- 
tonen des Mesitylrests jeweils zwei Signale zu sehen. Die Mesi- 
tylgruppen sind demnach unterschiedlich angeordnet. Dies wird 
durch die verzerrt oktaedrische Struktur im festen Zustand be- 
statigt. Die OH-Protonen treten bei 6 = 6.37 in Resonanz. 

Einkristalle, die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet 
sindl'], erhalt man aus THE AuRer den vier an 3 koordinierten 
THF-Molekulen sind pro Formeleinheit noch sechs nicht koor- 

[*I Prof. Dr. H. W Rocsky, Dip].-Chem. J. Storrc, DipL-Chem T. Belgardt. 
Priv.-Doz. Dr. D. Stalke 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Tammannstralje 4, D-37077 Gottingen 
Tclcfax: Int. + 553139.3373 

Fonds der Chemischen Industrie gefiirdert. Mes = Mesityl. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

4ngen rhem 1994, 106, iVr 12 C I'CH Verlugsgesellschujt mhH, 0-69451 W(,rnhcwn 1994 0044-H249:94if212-1365 S 10 0 0 i  25j0 1365 



ZUSCHRIFTEN 

dinierte THF-Molckule vorhanden. die dafur sorgen, daR die 
Kristalle sehr schnell verwittern, sobald sie der Mutterlauge 
entnommen werden. Die Kristallauswahl und -applikation wur- 
de deshalb bei - 50 "C durchgefiihrtr81. Das sechskernige Mesi- 
tylgalloxanhydroxid 3 kristallisiert in der Raumgruppe R3c. Die 
Sauerstoffatome 0 4  und 0 3  liegen auf der dreizahligen Achse 
(Abb. 1). Tn erster Naherung liil3t sich die Struktur als verzerrtes 

aus sein, daR eventuell OH-Metallwechselwirkungen nicht nur 
bei der Polymerisation, sondern auch bei der wdsserbeschleu- 
nigten Zirconium-katalysierten Carbaluminierung voii Alkinen 
eine Rolle   pi el en^'^^. 

Experimentelles 
3: a) Zu einer Losung von 0.3 g (1.7 mmol) GaCI, in 20 mL THF wird eine Losung 
von 1.4 g (3.3 mmol) GaMes, in THF (20 mL) gctropft und 30 h bci Raumtempera- 
tur geruhrt. AnschlieDend werden zu dieser Losung 0.28 g (5.0 mmol) KOH (nicht 
getrocknet) gegeben und 5 d bei Raumtemperatur unter Inertgasatmosphare ge- 
rdhrt. Nach dem Abfiltrieren von KCI wird das Filtral im Vakuum eingeengt und 
der erhaltene wciDe Feststoff mit 20 mL n-Hexan gewaschen. Nach dem Anskristdl- 
lisieren aus THF erhilt man 0.9 g (66 %) [3(thf),]. Der Zersetzungspunkt der THF- 
freien Verhindang 3 licgt obcrhalb von 350 'C. Korrekte Elementaranalyse fur 
C. H. Ga. 
'H-NMR (250 MHz, [DJTHF, TMScx,j: 6 = 6.73-6.71 (m, Ar-Hj, 6.37 (s, -OH), 
2.57-2.53 (m, 2,6-CH3). 2.19-2.17 (m, 4-CH3); 1R (Nujol): G[cm-'] = 3671 st, 
3521 st, br.. 3015 st, 1719 m, 1601 sst. 1558 st. 1412 m, 1292 m. 1056 sst, 1028 sst, 
X48 st, 703 st, 589 m, 543 st. 

b) Zu einer Losung von 2.52 g (5.9 mmol) GaMes, in 100 mL Toluol wird bei 
- 78 -C (106 pL, 5.9 mmol) entgastes Wasser zugespritzt und unter Ruhren langsam 
auf Raumtemperatur erwarmt. AnschlieBend wird 3 d lang geriihrt. die fliicbtigen 
Bestandteile irn Vakuum abgezogen, der weiDe Ruckstand mit 20 mL heiUem n-He- 
xan gewaschen und abfiltrierl. Der Filterkuchen wird ca. 15 h im Vakuum 
(10 ' mbar) getrocknet. Man erhill0.72 g ( 5 8 % )  3. Korrekte Analyse von C und 
H fur Mes,Ga,O,(OH),. IR- und NMR-Spektrum in [D,]THF slimmen uberein 
mit dem nach Methode a) hcrgestellten Produkt. 
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Abh. 1. Struktur von [3(thf),]. 6 THF im Kristall. Dic sechs nichtkoordinierten 
THF-Molekiile sind nicht dargestellt. Die mit einem * gekcnnzeichneten Bindungs- 
langen [pm] und -winkel ['I sind Durchschnittswerte. die Zahlcn in eckigen Klam- 
mern gebm den Wertebereich an. Standdrdabweichungen sind Extremwerte: 01-Ga 
221(1)* [213(1)-230(1)], 03-Ga 245(1), 02-Ga 387(1)* [185.5(9) ~ 189(1j]. 04-Cia 
189.3(5), Ga-C 196(1)* [195(1)~ 197(1)]: Ga-01-Ga 88.1(4)* [87.5(3)-88.6(3)], Ga- 
03-Ga 78.6(4), Ga-02-Ga 110.7(5)* [107.6(4)-313.0(5)], Ga-04-02 108.9(5). 

Oktaeder von sechs Galliumatomen beschreiben. Jede Flache 
dieses Oktaeders ist pro Hernisphlre alternierend von einem 
p,-Sauerstoffatom und einer p,-Hydroxidgruppe iiberdacht. 
Alle Galliumatome liegen formal in der Oxidationsstufe + III 
vor und sind funffxh koordiniert. Diescr Koordinationsgrad 1st 
fur Galliumverbindungen nicht ungewohnlich (z.B. in 
Me,GaO,C,H,; O,C,H, = a-Tropolyl)['21. Die hydroxidischen 
Sauerstoffatome bilden signifikant langere Ga-0-Abstande als 
die oxidischen Sauerstoffatome (221 und 245 pni fur 01 bzw. 
0 3  gegenuber 187 und 189.3 pm fur 0 2  bzw. 04 )  aus. Daruber 
hinaus haben die hydroxidischen Sauerstoffatome eine starker 
pyramidalisierte Umgebung als die oxidischen Sauerstoffatome 
(Ga-0-Ga fur 01 und 0 3  88.1 bzw. 78.6"; dagegen fur 0 2  und 
0 4  110.7 bzw. 108.9L). Diese Beobachtung deckt sich mit der an 
Mes,Ga,F,O, gemachten" 'I, dal3 die oxidischen Sauerstoff- 
atomc mit den beiden gebundenen Galliumatomen einen ver- 
gleichbaren rnittleren Winkel von 111.6" (105.9-117.7") bilden. 
Der durchschnittliche Ga-C-Abstand von 196 pm ist im fur 
Arylgalliumverbindungen typischen Bereichri4]. An die vier 
OH-Funktionen des Ga,O,(OH),-Gerustes koordinieren in den 
Lucken, die von den sechs Mesitylliganden gelassen werden, 
uber eine Wasserstoffbriickenbindung jeweils THF-Molekule 
(01  . . 0 5  273 und 0 3  . . . 0 6  252 pm). Eine derartige Koordina- 
tion ist bereits fur [ (tBu,AlOH), 2 thf] beschrieben[']. 

Es ist also moglich, durch sterisch anspruchsvolle Substituen- 
ten eine Kondensation unter Reaktion samtlicher Hydroxid- 
gruppcn zu verhindern. Weiterhin beobachteten Neumiiller und 
Gahlmann bei der partiellen Hydrolyse von Mes,GaF 
die Bildung des sechskernigen Organogalliuinfluoridoxids 
Mes,Ga,F40,, das zu 3 isoelektronisch ist" 'I. Es konnte durch- 
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