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Abstract: LGa(Cl)PCO (1) reagiert mit LGa zum Galla-
phosphen  L(Cl)GaPGalL  (2; L=HC[C(Me)N(2,6-i-
Pr,C;H;)],). Die Reaktion von 2 mit [Na(OCP)(Dioxan),s]
liefert LGa(OCP)PGal (3), wihrend Chloridabstraktion mit
LiBAY", zu [LGaPGaL][BAr",] (4; BAr",= B(C,Fs),) fiihrt.
Das Kation in 4 ist nach quantenchemischen Rechnungen ein
heteronukleares Analogon des Allylkations. 2 reagiert rever-
sibel mit CO, zu L(Cl)GaP[u-C(0)O],GaL (5) und mit
Acetophenon und Aceton selektiv unter C(sp’)-H-Bindungs-
aktivierung zu den Verbindungen 6 und 7.

Einleitung

Heteronukleare Gruppe-13-15-Verbindungen RMER’
mit M-E-Doppelbindungen (M =B-TI; E=N-Bi) sind iso-
elektronisch zu Alkenen.'!!' Wihrend Verbindungen mit
leichten Elementen beider Gruppen in Form von Borapnik-
tenen mit B-E-ni- (E=N, P, As)!' und Metallaiminen mit M-
N-zm-Bindungsanteilen (M = Al, Ga, In) bereits beschrieben
wurden,? sind Verbindungen der schweren Homologen auf-
grund schwicherer pr-pr-Orbitaliiberlappung nahezu unbe-
kannt. [{Li(thf);},Ga,{As(Sii-Pr;)},] war die einzige struktu-
rell charakterisierte Spezies,”! bis wir einen Zugang zu
neutralen Gallaarsenen und -stibenen LGaEGa(X)L (E=
As, X=Cl, Br; E=Sb, X=F, Cl, Br, I) und LGaER (ER =
AsCp*, SbTer; Ter=2,6-Mes,CsH;; Mes=2,4,6-Me;C,H,)
entwickelten.! Zudem fiihrte die Halogenidabstraktion von
LGa(X)-P(McAAC) zu Salzen [LGaP(McAAC)][An] (An=
B(C4H;(CF3),)s, B(CeFs)s, AI(OC(CFy);),; Typ A).FY Das
Kation [LGaP(McAAC)]" weist einen substantiellen m-Bin-
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dungsanteil auf und ist ein heteronukleares Analogon des
Allylkations.™ Goicoechea et al. isolierten kiirzlich Phos-
phanylphosphagallene (P)PGaL (P"=(HC),(NAr),P,
(H,C),(NAr),P; Typ B) und berichteten tiber Reaktionen
mit CO,, wobei die P-P-Ga-Einheit als frustriertes Lewis-
Paar (FLP) in 1,3-Position reagiert.®” Die Reaktion des
Pyridin-stabilisierten Galliumphosphaketens L'(pyr)GaPCO
(L' = Dipp-Bian = 1,2-Bis[(2,6-diisopropylphenyl)imino]ace-
naphthen; pyr = CsH;N) mit LGa lieferte zudem L' (pyr)GaP-
GaL (Typ C), dessen elektronische Struktur der eines Carb-
odiphosphorans #hnelt.® Weitere Reaktivititsstudien an
schweren Heteroalkenanaloga, die aufgrund der stark pola-
risierten M-E-Doppelbindung (M®"-E®") hochreaktiv sein
sollten, sind unbekannt.*! Wir berichten iiber die Synthese
eines Gallaphosphens L(Cl)GaPGaL (2) und dessen Reak-
tionen mit Chloridabstraktionsreagenzien, CO,, Acetophe-
non sowie Aceton (Schema 1).
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Schema 1. Strukturell charakterisierte Verbindungen mit Ga-P-wt-Bin-
dung; Verbindung B und L(Cl)GaPGalL (2, diese Arbeit) sind echte
Gallaphosphene.

Ergebnisse und Diskussion

2-Phosphaethinolat-substituierte Verbindungen sind viel-
seitige Startverbindungen fiir die Synthese niedervalenter
Phosphorverbindungen.”! Im Gegensatz zu intensiv unter-
suchten Verbindungen der 14. und 15. Gruppe! ist die Zahl
an Metallaphosphaketenen der 13. Gruppe gering.[®®1011]
Daher interessierte uns LGa(Cl)PCO (1) als Startverbindung
fiir die Herstellung des Gallaphosphens L(Cl)GaPGaL (2).
LGa(Cl)PCO (1) wurde als hellgelber Feststoff in 95%
Ausbeute durch Reaktion von LGaClL,"? mit [Na(OCP)(Dio-
xan),s| erhalten. 1 reagiert mit LGa nahezu quantitativ zum
Gallaphosphen L(Cl)GaPGaL (2), welches als kristalliner,
roter Feststoff isoliert wurde (Schema 2).

Die Verbindungen 1 und 2 sind l6slich in organischen
Losungsmitteln und fiir Monate unter Schutzgasatmosphire
bei Raumtemperatur lagerfihig. Das "H-NMR-Spektrum von
Verbindung 1 zeigt zwei Signalsitze fiir die Dipp-Gruppen
des B-Diketiminatliganden, was bereits fiir Ga-substituierte
Gallapniktene, Dipniktane,™™ Dipniktene," Radikale!"
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Schema 2. Synthese des Gallaphosphaketens LGa(Cl)PCO (1) und des
Gallaphosphens L(Cl)GaPGal (2).

und andere Komplexe!' beobachtet wurde, wihrend das 'H-
NMR-Spektrum von Verbindung 2 einen Signalsatz des {3-
Diketiminatliganden aufweist. Dies deutet auf einen dyna-
mischen Chloridionenaustausch in Losung zwischen den Ga-
Atomen hin, was durch temperaturabhingige 'H-NMR-Stu-
dien (Abbildung S34) verifiziert wurde. Abkiihlen einer
Losung von 2 in Toluol-d; fiihrte zunichst zu einer Verbrei-
terung der Signale bei —50°C, bis bei —80°C schlieBlich zwei
Signale fiir die y-C-H-Protonen und drei breite Resonanzen
fir die i-Pr-Gruppen des f-Diketiminatliganden in einer
relativen Intensitdt von 2:2:4 detektiert wurden. Dies besté-
tigt nicht nur die unterschiedliche magnetische Natur der (3-
Diketiminatliganden, sondern das Auftreten der beiden klei-
neren Signale deutet auch auf eine gehinderte Rotation der
Ga-P-Doppelbindung hin. Die berechnete Aktivierungsbar-
riere des Chloridionenaustausches zwischen den Ga-Atomen
in 2 betrigt AE*=8.3 kcalmol ' (Abbildung S49), was das
Auftreten eines einzelnen Signalsatzes fiir den -Diketiminat-
liganden im 'H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur erklirt.

s BC{'H}-NMR-Spektrum von Verbindung 1 zeigt das
erwartete Dublett des Phosphaketenyl-Kohlenstoffatoms bei
181.6 ppm (Jp.c=100 Hz) und das *'P{'"H}-NMR-Spektrum
ein Singulett bei —371.4 ppm. Dieses stimmt mit bekannten
Gallaphosphaketenen (—354.9 bis —394.6 ppm)® ! {iberein,
wihrend Boraphosphaketene (—337.1 und —289.7 ppm)['” zu
hoherem Feld verschobene Resonanzen zeigen. Das Singulett
in dem *'P{'H}-NMR-Spektrum von Verbindung 2
(—245.8 ppm) ist im Vergleich zu dem von 1 (—371.4 ppm)
und L'(pyr)GaPGaL (—319.0 ppm)! tieffeldverschoben, er-
scheint aber bei hoherem Feld als das Phosphanylphospha-
gallen (—43.0, —61.3 ppm).* Das IR-Spektrum von 1 zeigt in
Ubereinstimmung mit dem Gallaphosphaketen
(1910 cm )" eine starke Absorptionsbande bei 1936 cm™
fiir die PCO-Streckschwingung.

Die Strukturen der Verbindungen 1 und 2 im Festkorper
wurden mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimmt
(Abbildung 1). 1 kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma und 2 in der monoklinen Raumgruppe
P2,/n.l"" Die PCO-Einheit in Verbindung 1 ist iiber zwei
Positionen fehlgeordnet, die ihrerseits jeweils iiber eine
Spiegelebene fehlgeordnet sind, sodass die Bindungsldngen
und -winkel nicht sinnvoll diskutiert werden konnen. Das
vierfach-koordinierte Gal-Atom in Verbindung 2 nimmt eine
verzerrte tetraedrische Geometrie an, wihrend das dreifach-
koordinierte Ga2-Atom eine verzerrte trigonal-planare Geo-
metrie aufweist (Summe der Bindungswinkel 357.3°). Der
Ga-P-Ga-Bindungswinkel im Gallaphosphen 2 (113.87(2)°)
stimmt mit denen bekannter Gallapniktene L(X)GaEGaL
(E = As, Sb; X =Halogenide) (111-113°)" iiberein. Die Ga-
P-Bindungslingen in 2 (Gal-P1 2.2688(5) A, Ga2-P1 2.1613-
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Abbildung 1. Molekulare Strukturen des Gallaphosphaketens 1 (links)
und des Gallaphosphens 2 (rechts) im Festkérper."” Ellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome und Fehlordnungsposi-
tionen wurden nicht dargestellt.

(6) A) unterscheiden sich annihernd um 0.1 A, wobei die
Gal-P1-Bindungsldnge der Summe der berechneten Einfach-
bindungsradien (Ga 1.24 A; P 1.11 A) entspricht,"™ jedoch
kiirzer als die Ga-P-Einfachbindungen in LGa(O;SCF;)-
(PPh,) (2.312(3) A),™ LGa(P,) (2.340(2), 2.346(2) A),1*")
LGa(H)PPh, (2.363(1) A),"* LGa(PH,), (2.3286(5), 2.3532-
(5) A" und 7-Galla-1,4-diphosphanorbornadien (2.4240-
(9), 2.4585(9) A) ist."™ Die Ga2-P1-Bindung ist nahezu
identisch mit bekannten Ga-P-Doppelbindungen (2.1650(7),
2.1766(3) und 2.207(1) A)) und stimmt mit Summe der
berechneten Doppelbindungsradien (Ga 1.17 A; P 1.02 A)!")
gut iiberein.

Die Reaktion des Gallaphosphens 2 mit [Na(OCP)(Di-
oxan),s] lieferte L(OCP)GaPGaL (3), wiahrend Chloridab-
straktion mit LiBAr", (BAr",=B(CFs),) zur Bildung von
[LGaPGaL][BAr",] (4) fiihrte. Verbindung 3 wurde zudem
durch Reaktion von Verbindung 4 mit [Na(OCP)(Dioxan), ;]
(Schema 3) hergestellt. 3 und 4 sind unter Schutzgasatmo-
sphire stabil, zersetzen sich jedoch an Luft. Verbindung 3 ist
16slich in iiblichen organischen Losungsmitteln (Et,O, Ben-
zol, Toluol, THF), wihrend sich Verbindung 4 ausschlieBlich
in Toluol und THF I6st.

Die 'H- und “C{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 3
und 4 weisen jeweils einen Signalsatz des [-Diketiminatli-
ganden auf. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 3 zeigt zwei
Singuletts (—290.5, —320.8 ppm), die im Vergleich zu dem des
Gallaphosphens 2 (—245.8 ppm) hochfeldverschoben sind.
Allerdings korrespondiert die letzte Resonanz mit berichte-
ten chemischen Verschiebungen von B-OCP-
(2859 ppm)?  und  Al-OCP-Komplexen  (—336.8,
—335.2 ppm).""! Dies deutet darauf hin, dass das 2-Phospha-
ethinolat-Anion tiber das Sauerstoffatom (-OCP) anstatt tiber

N P Ga/g\ NaPCO N P Gaig LiBArF,
N O C’P Ar NaCI N CI A -LiCl

T NaPCO, -NaBAr",

;:N P= Gaié BAF,©

Schema 3. Synthese von L(OCP)GaPGaL (3) und [LGaPGaL][BAr",] (4).
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das Phosphoratom (-PCO) bindet. Zudem ist die beobachtete
!Jp.-Kopplungskonstante in Verbindung 3 (40.1 Hz) kleiner
als die in Verbindung 1 (100 Hz) und anderen Gallaphos-
phaketenen (85.4-101.0 Hz).™!l Das *'P{'H}-NMR-Spek-
trum von Verbindung 4 zeigt aufgrund der Gallaphosphen-
Einheit ein Signal bei —267.0 ppm, welches im Vergleich zu
denen des Gallaphosphens 2 (—245.8 ppm) und der cAAC-
koordinierten Ga-P=C-Allylkationen (—56.6, —56.7 ppm)F®
zu hoherem Feld verschoben ist. Diese spektroskopischen
Befunde weisen auf einen steigenden Elektronendichtetrans-
fer vom Galliumatom zum Phosphoratom hin. Das ""F-NMR-
Spektrum von Verbindung 4 zeigt die drei erwarteten Signale
(—137.7, —163.1, —166.7 ppm) fiir das BAr",-Anion. Das IR-
Spektrum von Verbindung 3 beinhaltet eine C-O-Streck-
schwingungsbande bei 1739 cm ™!, die mit der von Na(OCP)--
(Dioxan), s (1755 cm ™)' {ibereinstimmt, aber kleiner als die
des ,freien* OCP-Anions (1791 cm 1) ist, was die vermu-
tete OCP-Koordination unterstiitzt. Die 'H-, *C- und *'P-
NMR-Spektren einer Losung von Verbindung 4 in Toluol-dy,
die mit zwei Tropfen THF versetzt wurde, zeigen eine
deutliche Verschiebung der Signale infolge der THF-Koordi-
nation, wihrend das 'Y"F-NMR-Spektrum nahezu identisch zu
dem in reinem Toluol-dg ist (Abbildungen S35-S38). Dies
bestdtigt den elektrophilen Charakter des Kations in 4,
welcher sich in der Reaktion mit 4-Dimethylaminopyridin
(DMAP; Abbildungen S39-S42) bestitigte.

Die molekularen Strukturen der Verbindungen 3 und 4,
die in den monoklinen und triklinen Raumgruppen Pn (3)
und P1 (4) kristallisieren, wurden durch Einkristallrontgen-
strukturanalyse bestimmt (Abbildung 2)."” Einkristalle wur-
den aus gesittigten Losungen in Benzol/Toluol bei Raum-
temperatur erhalten. Die Ga-Atome in Verbindung 3 sind
vierfach-koordiniert und nehmen eine verzerrte tetraedrische
Geometrie an, wihrend beide Ga-Atome des Kations in
Verbindung 4 verzerrte trigonal-planare Geometrien aufwei-
sen. Der Ga-P-Ga-Bindungswinkel in Verbindung 3 (99.86-
(7)°) ist deutlich kleiner als der im Gallaphosphen 2 (113.87-
(2)°) und im Kation der Verbindung 4 (117.32(2)°). Die Ga-P-
Bindungslingen im Kation der Verbindung 4 sind in Uber-
einstimmung mit einem delokalisierten Ga-P-Ga-n-Elektro-
nensystem nahezu dquidistant (2.2026(4) und 2.1860(4) A),
wihrend die deutlich lingeren Gal-P1- (2.2943(16) A) und
Ga2-P1-Bindungen (2.297(2) A) in Verbindung 3 eher kurzen

Abbildung 2. Molekulare Strukturen von Verbindung 3 (links) und
Verbindung 4 (rechts) im Festkorper."! Ellipsoide mit 509% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit; H-Atome, Fehlordnungspositionen in 3 und
das Anion in 4 wurden nicht dargestellt.
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Ga-P-Einfachbindungen entsprechen. Dies resultiert vermut-
lich aus dem verbriickenden Bindungsmodus des Phospha-
ethinolat-Substituenten, der iiber das Sauerstoffatom (O1) an
das Gal bindet und zu Ga2 eine Donor-Akzeptor-Bindung
iiber das Phosphoratom (P2) ausbildet, woraus eine kurze
Gal-O1- (1.977(4) A) und eine lange Ga2-P2-Bindung
(2.4798(16) A)  resultiert.®  Gallan-Phosphan-Addukte
R;P-GaR’; weisen Ga-P-Bindungslingen im Bereich von
2.347 bis 2.719 A (Mittelwert 2.448 A) auf.”

Um einen detaillierteren Einblick in die elektronische
Struktur des Gallaphosphens 2 und des Kations in Verbin-
dung 4 zu erlangen, wurden DFT-Rechnungen (B3LYP-
D3BJ/def2-TZVP) durchgefiihrt.”” Die optimierten Geome-
trien stimmen mit denen der Festkorperstrukturen gut tiber-
ein. Zudem wurden NBO-Analysen® durchgefiihrt und
Mayer-Bindungsordnungen®® berechnet. Die Analyse der
Wellenfunktionen ergab, dass das HOMO von Verbindung 2
der Ga2-P1-n-Bindung entspricht (Abbildungen 3 und S50),
welche eine vergleichsweise hohe Energie aufweist
(—4.65¢eV). Die berechnete HOMO-LUMO-Energieliicke
fiir Verbindung 2 (2.94 eV) ist hingegen bemerkenswert klein,
sodass zudem CASSCF(2/2)- und CASSCF(4/4)-Rechnungen
durchgefiihrt wurden. Die Besetzungszahlen der Orbitale im
aktiven Raum betragen 2.00 und 0.00 fiir die CASSCF(2/2)-
Rechnung (Abbildung S51) sowie 2.00, 1.96, 0.00 und 0.04 fiir
die CASSCF(4/4)-Rechnungen (Abbildung S52), was einen
Singulett-Diradikalcharakter von Verbindung 2 ausschlief3t.
Das HOMO von Verbindung 4 (—7.58 eV) ist ein m-artiges
Orbital, das an der Ga-P-Ga-Einheit (Abbildung S53) loka-
lisiert ist und mit der Beschreibung eines Heteroallylsystem in
Einklang steht. Die LUMOs der Verbindungen 2 und 4
entsprechen den m*-Orbitalen des (3-Diketiminatliganden,
wihrend die LUMOs + 2 die w*-Orbitale der Ga-P- (2) und
Ga-P-Ga-Einheiten (4) darstellen (Abbildungen 3, S50 und
S53). Die berechneten Mayer-Bindungsordnungen der Gal-
P1-Bindung (1.077) und der Ga2-P1-Bindung (1.709) in
Verbindung 2 unterstiitzen die Beschreibung mit lokalisierten
Ga-P-Einfach- und Ga-P-Doppelbindungen, wéhrend die
Mayer-Bindungsordnungen in Verbindung 4 (Ga2-P1 1.411;
Gal-P1 1.397) das fiir ein Heteroallylkation erwartete delo-
kalisierte m-Elektronensystem belegen. Die Verteilung der
positiven Ladung auf alle drei Zentren (Ga-P-Ga) des
Kations in Verbindung 4 stiitzt diese Beschreibung. Die
Zunahme der positiven Ladung von Verbindung 2 zum
Kation der Verbindung 4 ist bei Gal (4 0.075) und Ga2
(+0.115) groBer als bei P1 (40.032) (Tabelle S3). Dies

HOMO LUMO +2

Abbildung 3. Berechnetes HOMO, LUMO und LUMO + 2 von Verbin-
dung 2 (B3LYP-D3B)/def2-TZVP-Niveau, Isowert 0.04). H-Atome wur-
den nicht dargestellt.
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bestitigt, dass die positive Ladung iiber die Mesomerie
verschoben wird und untermauert die Beschreibung von
[LGaPGaL]" als Heteroallylkation.

Studien in den vergangenen Jahren zeigten, dass subva-
lente Hauptgruppenelementverbindungen fiir chemische Re-
aktionen eingesetzt werden konnen, die fiir Ubergangsme-
tallkomplexe typisch sind. Hierzu zdhlen insbesondere ihr
Potential zur Aktivierung von kleinen Molekiilen wie H,, CO
oder CO, sowie oxidative Additions- und reduktive Elimi-
nierungsreaktionen an niedervalenten Hauptgruppenmetall-
zentren, welche sich als wichtige Werkzeuge in der organi-
schen Synthese etablierten.™ In neuerer Zeit wurde zudem
iiber katalytische Reaktionen von niedervalenten Haupt-
gruppenelementverbindungen berichtet,*® was bis dahin nur
fir die von Stephan et al. entwickelten frustrierten Lewis-
Paare (FLPs), in dem sterisch iiberfrachtete Lewis-Sauren/
Lewis-Basen in kooperativer Art Bindungen aktivieren,?’!
bekannt war. Im Gegensatz zu diesen bemerkenswerten
Entwicklungen befindet sich die Aktivierung kleiner Mole-
kiile mit inerten Bindungen mithilfe von m-gebundenen
schweren Hauptgruppenelementverbindungen vergleichswei-
se noch in den Anfingen,™ und die Reaktivitiit von schweren
Gruppe-13- und Gruppe-15-Verbindungen mit Mehrfachbin-
dungen ist nahezu unbekannt.""*! Deshalb waren wir daran
interessiert, das Potential des Gallaphosphens 2 hinsichtlich
Bindungsaktivierungsreaktionen zu untersuchen.

Gallaphosphen 2 reagiert bereits bei Raumtemperatur
mit CO, an der Ga-P-Doppelbindung unter Bildung von
L(Cl)GaP-[u-C(O)O],-GaL (5, Schema 4). DFT-Rechnungen
(B3LYP-D3BJ/def2-TZVP) zeigen, dass die Addition eines
zweiten Aquivalents CO, (AG=—7.5 kcalmol™!) an 2 im
Vergleich zu der Addition des ersten Aquivalents (AG =
—1.8 kcalmol ') energetisch deutlich bevorzugt ist, was mit
den experimentellen Befunden iibereinstimmt, nach denen
lediglich das doppelte CO,-Additionsprodukt (5) gebildet
wird. Bemerkenswerterweise ist die Reaktion von Verbin-
dung 2 mit CO, vollstindig reversibel, und 2 kann durch
Erhitzen in Benzol auf 95°C quantitativ regeneriert werden,
was in situ 'H- und *'P{"H}-NMR-Studien (Abbildungen S32,
S33) belegen. Die reversible Bindung von CO, wurde bereits
fiir FLPs und organische Lewis-Basen berichtet,® stellt
jedoch ein Novum fiir Hauptgruppenelementverbindungen
mit Mehrfachbindung dar.” Im Gegensatz zum Gallapho-
sphen 2 reagierte Goicoecheas Phosphanylphoshagallen irre-
versibel als frustriertes Lewis-Paar in 1,3-Position.[%

Die beispiellose Reaktion des Gallaphosphens 2 mit CO,
ermutigte uns, die Reaktivitdtsstudien auf die Aktivierung
von C(sp’)-H-Bindungen auszuweiten. C(sp’)-H-Bindungs-
aktivierungsreaktionen zéhlen zu den wichtigsten Reaktionen

A
Ar COy, 1t P\ /
7]_0 Ga N P Ga R(CO)CHs, . _ Ga 28
C Gac N -0, 95°C
N 10 Ar N CI Ar Ar

Ar R CH
5 R=Ph6;CHy 7

Schema 4. Temperaturabhingige Reaktion des Gallaphosphens 2 mit
CO, und C(sp’)-H-Bindungsaktivierungsreaktionen von Acetophenon
und Aceton.
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in der organischen Chemie®” und sind bislang eine typische
Domine fiir Ubergangsmetallkomplexe, wihrend sie nur
vereinzelt fiir Hauptgruppenelementverbindungen beschrie-
ben wurden® und dabei nahezu ausschlieflich auf die
intramolekulare Insertion von niedervalenten Hauptgrup-
penelementen in benachbarten C(sp’)-H-Bindungen be-
schrinkt sind.®" Im Gegensatz dazu sind intermolekulare
C(sp®)-H-Bindungsaktivierungsreaktionen fiir Hauptgrup-
penelementverbindungen inklusive m-gebundener Gruppe-
13- bzw. Gruppe-15-Elementverbindungen nahezu unbe-
kannt.’” Nach unserem Kenntnisstand reagieren nur das
Iminoboran (TMP)B=NAr*) und das Diborin (SIDip)B=
B(SIDip) (SIDip = 1,3-Bis(2,6-diethylphenyl)-4,5-(dihy-
dro)imidazolidin-2-yliden; Ar* = (2,6-(CHPh,),-4-tBuC:H,);
TMP =2,6-Tetramethylpiperidyl) mit Aceton unter Aktivie-
rung der C(sp*)-H-Bindung,* wobei das Diborin bei Raum-
temperatur reagierte und das Iminoboran hohere Tempera-
turen benstigte (70°C).!

Wir interessierten uns daher fiir Reaktionen des Galla-
phosphens 2 mit Aceton und Acetophenon, die unter C(sp?)-
H- oder C(sp?)-H-Bindungsaktivierung (Acetophenon) oder
unter [242]-Cycloaddition verlaufen konnen. Beide Reaktio-
nen finden bereits bei Raumtemperatur statt, erkennbar an
einem Farbwechsel der Losung von Rot zu Farblos, und
ergeben jeweils selektiv unter C(sp®)-H-Bindungsaktivierung
die Verbindungen 6 und 7. Verbindungen 5-7 wurden jeweils
als farblose, kristalline Feststoffe in nahezu quantitativer
Ausbeute isoliert. Sie sind in iiblichen organischen Losungs-
mitteln 16slich und unter Schutzgasatmosphédre bei Raum-
temperatur lagerfiahig.

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 5-7 zeigen
zwei Signalsitze fiir die Dipp-Gruppen des 3-Diketiminatli-
ganden. Das “C{'H}-NMR-Spektrum von 5 weist das fiir das
Carbonylkohlenstoffatom erwartete Dublett bei 175.0 ppm
(d, Jp.c=15.1 Hz) auf (Abbildung S19), withrend im *'P{'H}-
NMR-Spektrum ein Singulett bei —52.1 ppm erscheint, wel-
ches im Vergleich zu dem des Gallaphosphens 2
(—245.8 ppm) deutlich tieffeldverschoben ist. Die '"H-NMR-
Spektren von 6 (—0.63ppm, d, 'Jp;;=181.0 Hz; Abbil-
dung S22) und 7 (—0.75ppm, d, Jp;;=178.9 Hz; Abbil-
dung S27) sowie die protonengekoppelten *'P-NMR-Spek-
tren von 6 (—313.3 ppm, d, 'Jp;; =181.0 Hz; Abbildung S25)
und 7 (—316.3 ppm, d, 'Jpy = 178.9 Hz; Abbildung S30) zei-
gen die erwarteten Dubletts der P-H-Einheit. Die Kopp-
lungskonstanten stimmen mit den beobachteten 'Jp-Kopp-
lungskonstanten fiir LGa(PH,), (/py=168.0 Hz)" und
IDipp-GaH,PH, ('Jp.; = 170.8 Hz, IDipp = 1,3-Bis(2,6-Diiso-
propylphenyl)imidazolin-2-yliden) iiberein.*¥ Die *'P{'H]}-
NMR-Spektren von 6 (—313.3 ppm; Abbildung S24) und 7
(—316.2 ppm; Abbildung S29) weisen scharfe Singuletts auf,
die im Vergleich zu dem des Gallaphosphens 2 (—245.8 ppm)
hochfeldverschoben sind.

Die molekularen Strukturen der Verbindungen 5 und 6 im
Festkorper wurden mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse
bestimmt (Abbildung 4).'"! Geeignete Kristalle wurden aus
einer gesittigten Losung von Verbindung 5 in Toluol, die fiir
mehrere Tage auf —30°C gekiihlt wurde, oder durch Diffun-
dieren von n-Hexan in eine Benzollosung von Verbindung 6
bei Raumtemperatur erhalten. Die Verbindungen 5 und 6
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Abbildung 4. Molekulare Strukturen von 5 (links) und 6 (rechts) im
Festkorper."”! Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; H-
Atome und Lésungsmittelmolekiile (Toluol bei 5, Benzol bei 6) wurden
nicht dargestellt.

kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca.
Die Galliumatome im wannenformigen, sechsgliedrigen
PC,0,Ga-Ring sowie in den C;N,Ga-Ringen nehmen jeweils
verzerrte tetraedrische Geometrien ein, wihrend die Phos-
phoratome trigonal-pyramidale Geometrien aufweisen. Die
Ga-P-Bindungslinge (2.3319(12) A) in Verbindung 5 ist
vergleichbar zu denen anderer LGa-substituierter Verbin-
dungen. 9 Die P-Ceo- (1.865(4), 1.871(4) A) und Ga-O-
Bindungslingen (1.826(3), 1.832(3) A) sind nahezu identisch
und stimmen mit den experimentellen’® und berechneten!"®!
C-P- und Ga-O-Einfachbindungslédngen iiberein. Die beob-
achteten Ga-O-Bindungen sind kiirzer als die von Goicoe-
chea berichtete Ga-O-Einfachbindung (1.9061(18) A),1%
wihrend die Ga-P-Bindungen in Verbindung 6 (2.3068(4),
2.3220(4) A) linger als Ga-P-Doppelbindungen sind und eher
in den typischen Bereich von Ga-P-Einfachbindungen fal-
len.""* ¥ Die Ga-O-Bindungslinge (1.8523(10) A) stimmt mit
bekannten Ga-O-Einfachbindungen iiberein. Der Ga-P-Ga-
Bindungswinkel (116.793(17)°) ist geringfiigig groBer als der
in Verbindung 2 (113.87(2)°), aber nahezu identisch mit dem
in Verbindung 4 (117.32(2)°).

Fazit

Die Reaktion des Gallaphosphaketens 1 mit LGa ergab
das Gallaphosphen 2, welches mit [Na(OCP)(Dioxan),s] zu
Verbindung 3 mit einer ungewohnlichen OCP-verbriickten
Einheit und mit LiBAr", unter Halogenidabstraktion zur
ionischen Verbindung 4 mit dem Kation [LGaPGaL]" rea-
giert, dessen elektronische Struktur laut quantenchemischen
Rechnungen der eines Allylkations entspricht. Gallapho-
sphen 2 ist eine potente Startverbindung fiir Bindungsakti-
vierungsreaktionen, was Reaktionen mit CO,, Acetophenon
und Aceton belegen, die zu den Verbindungen 5-7 fiihrten.
Bemerkenswerterweise ist die Reaktion mit CO, vollstidndig
reversibel, wihrend die Reaktionen mit Acetophenon und
Aceton bereits bei Raumtemperatur selektiv unter C(sp*)-H-
Bindungsaktivierung verlaufen.
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