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waldring 55 (Deutschland) 

(Eingegangen den 1. SePtember 1977) 

Summary 

Reaction of Ga(CH313 with N,N'-dimethyloxamide 

N,N'-bis(dimethylgallium)-N,N'-dimethyloxamide 

affords two isomeric 

complexes, characte- 

rized by crystal structure analysis as having cis- andtrans-configu- 

ration with respect to the central oxamide C-C bond and belonging 

to the point groups Clv (cis) and Cn (trans), respectively. Both 

isomers which are formed in varying ratio, depending upon the reac- 

tion conditions, have been isolated in pure form; their vibration 

spectra (IR/RE) are analyzed in detail in points of alternative be- 

haviour, and are assigned in all bands, especially in the Ga-C and 

Ga-X frequency region. The assignment receives further confirmation 

from a comparison with the vibrational data of the homologous N,N'- 

bis(dimethylgallium)oxamide (cis/trans isomer mixture). 

Zusammenfassunq 

Bei der Umsetzung von Ga(CH3J3 mit N,N'-Dimethyloxamid entstehen 

zwei isomere N,N 8-Bis(dimethylgalliu)-N,N '-dimethyloxamid-Komple- 



C 2v (t&s) bzw, C2h -(bans, zugehijren. -. Die 3e nach Vmsetzungsbedingun- 
.- I 

gen -in unterschiodlichem.Molverh~ltnis-anfallenden Isomeren konn- 

ten .jeweils in reiner Formisoliert werden; ihre Schwingungsspek- 

tren (IR/RE]. werden unter dem Gesichtspunkt der Alternanzregel de- 

tailliert analysiert und in allen Banden, vor allem im Ga-C- bzw. 

Ga-X-Bereich, zugeordnet. Die Zuordnung wird gestiitzt durch Ver- 

gleich mit dem Schwingungsdaten des homoloqen ?f,N'-Bis(dimethyl- 

galliumjoxamids (cLs/trans-Isomerengemisch). 

1. Einleitung s 

Trialkylderivate von Gallium und Indium reagieren mit Ox- 

amiden der allgemeinen Formel RNH-COCO-NHR zu konstitutionell. 

einheitlichen 2:1-Umsetzungsprodukten [7,2], die zwar eindeu- 

tig monomer sind, jedoch aufgrund zusBtzlicher MultiplizitZ- 

ten in den 'H- und I3 C-NMR-Spektren in Form zweier Konfigura- 

tions- oder Konformationsisomerer vorliegen miissen [1,3]- 

Das IsomerenverhZltnis hsngt dabei in noch nicht vijllig ge- 

kl.Zrter Weise von der Reaktionstemperatur sowie von Gr?iEe und 

Natur der Reste .arn Metallatom und Amidstickstoff ab [2,3] und 

lsi3t sich in weiten Grenzen variieren. Da die schwingungsspek- 

troskopischen Daten eine zentrosymmetrische Molekiilgeometrie 

zu fordern schienen, haben wir fiir N,N'-Bis(dimethylgallium)- 

N,N '-dimethyloxamid (lb) urspriinglich eine nicht-planare bi- - 

cyclische Struktur mit zwei Quasi-Sessel-Konfonnationen vorge- 

schlagen (S,A) flf, die sich - unter Annahme eines nicht-pla- 

naren Amidstickstoffs - lediglich in der Orientierung der N- 

Methyl- relativ zu den beiden Galliummethylgruppen unterschei- 

den, 
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OC-NHR 
(cH3,3~a + I 

-2cE4 
l 

OC-NHR 
(~33~) 2Ga(RN-C0C0-~R)Ga(cH3)2 

la: R=H = 

lb: - - 
R=CH3 

S A 

R - gestaffelt zwischen den - synklinal zu (einem) Ga-CH3 

beiden G~-CEI~,CH~' anti_periplanar zu (einem) Ga-CIi; 

. 
%- 

lI?c_NMR - einfacher Satz van Ga- - doppelter Satz "on Ga-CH3-Reso- 

CEij-Resonanzen sowie je nanzen sowie ebenfalls je ein 

ein N-R- und C=O-Signal N-R- und ein C=O-Signal 

Mit der Annahme der beiden Sessel-Konformationen iieD sich 

zwar die experimentell gefundene NMR-Signalmultiplizitat (s-o.), 

insbesondere der doppelte Satz von Ga-CH3-Resonanzen fiir die 

"asymmetrische" Form A, befriedigend deuten; unerklarlich blieb 

jedoch die absolute Isochronie aller Kerne in den beiden Gal- 

liumsubstituenten der s-Forms obwohl der benachbarte nicht-pla- 

nare Amidstickstoff, zumal bei Substitution durch R=CH(CH3)2 

und CH2-C6H5 L31n ein Asymmetriezentrum darstellt und eigent- 

lich zu einer beobachtbaren Aufspaltung fiir die diastereoto- 

pen ca-CH3 -Funktionen Anlal3 geben sollte. Die extrem hohe Kon- 



.figurations&tadilitat d&-be&n Isomeren -(aG% -5. &kcal/mol ) 

:stellte,:-neben den stereochemischen Argumen_t; einen weiteren .-... 
. . 

gravierenden Einwand gegen das Vorliegen von mei Sesselkon- 

formationen dar. .. .- 

Aus Isomerengemischen mit jeweils iiberwiegendem Anteil einer 

Modifikation konnten wir nun durch mehrfache fraktionierte Kri- 

stallisation bzw. Sublimation reine Kristalle der beiden Isome- 

renisolieren und~r6ntgenographisch untersuchen f4,5!. Entge- 
-' 

gen unserer fri&ren Annahme 112 besitzen beide Modifikationen 
-. 

ein planares' Oxamidgeriist, unterscheiden sich-aber in der rela-- 

tiven Orientierung ("cis"., "trans-) der beiden 0-C-NR-Fragmente 

des Oxamidskeletts. 

R R 

I I 

R3Ch / N--CHO\ /CR3 

I 
R3C~Ga\o#C. /a-R3 

"3Cr,a/ o-‘i~N~GapC~3 

R3Cf \ oGc.N/ PCR3 

h 
I 
R 

trans cis 

WZhrend die trans-Form Zentrosymmetrie aufweist (Punktgrup- 

pe C2h), fehlt dieses Symmetrieelement im c&z-Isomeren (Punkt- 

9r-uppe Cav ), das demnach such nicht das Alternanzverhalten 

zeigen dfirfte, welches wir bei der urspriinglichen Analyse der 

Schwingungsspektren des (cis/trans-) Isomerengemischs konsta- 

tiert hatten c71'. Im folgenden sollen daher die IR- und Raman- 

spektren der reties Isomeren erneut unter diesem Gesichtspunkt 

vergleichend untersucht und dabei insbesondere die Zuordnung 

der'GaCZ- Valenzen kritisch iiberpriift werden. 
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2. .-Schwingungsspektroskopische Analyse 

Legt man bei der Analyse des Schwingungsspektrums der trzns- 

Form von s.(Abb. 1~). die Punktgruppe CZh zugrunde, so gelingt 

eine vollstBndige Zuordnung der IR- und RR-Banden zu den ein- 

zelnen Vibrations-Moden, Das aufgrund der Zentrosymmetrie der 

Molekel zu fordernde Alternatiwerhalten erscheint streng ge- 

wahrt und zeigt, im Gegensatz zur urspriinglichen Analyse [l], 

keine Starungen, deren Deutung zusZtzliche Hypothesen wie Kri- 

stallfeldeffekte etc. erforderte. 

Von den - iiber die zentrale C-C-Bindung eng gekoppelten - 

Valenzschwingungen der beiden OCN-Fragmente erscheint die 

asymmetrische Gegentaktbewegung als intensive Absorption bei 

1645cm-1 im IR-,die zuyehariye Gleichtaktbeweyuny nur knapp 

10 Gellenzahlen frequenzhaher im Ramanspektrum. Die entspre- 

chenden symmetrischen Vibrationen sind hingngen mit 1441cm 
-1 

(VsOCNgleichtak.~ r RS) bzw. 1332 cm-l (vsOCNgegentakt, IR) stark c 

aufgespalten; dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, 

da13 die symmetrische Gleichtakt-OCN-Valenz eine gleichzeitige 

Streckbewegung der zentralen C-C-Bindung bedingt, wahrend bei 

den iibrigen drei Kombinationen das C-C-Fragment zwar relativ 

zum Gesamtgeriist bewegt, in seiner Valenz aber nicht bean- 

spruchttwird- 

Die OCN-Valenzschwingungen des reinen cis-Isomeren (Abb. la) 

sind mit denen der trans-Form (Abb. lc) nahezu frequenzgleich, 

doch erscheinen hier alle vier (Kombinations-) Moden sowohl 

im IR- wie im Ramanspektrum. Besonders deutlich wird dies an 

der Bande fiir die symmetrische Gegentaktbeweguny bei 1335cm-' 

im RS sowie an der Bande diir die entsprechende Gleichtaktbewe- 

gung bei i443cm -1 im IR (mit einer signifikanten Schulter bei 
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Abb: 1. 
-. 

.Ausschtiit%e ~&sden Schwingungsspektren von N;N':BiS- . . . 
(dimgthylgallium)-I,N~ -dim&hylox_amid (c) (IR als Ho- 

stafion-Verreibung ~~17dOL1300&u-1 j bzw. N6j&-Verr&i- _- 

.bun& (i1&-40bcm~1), RE als Pes~tkGrperaufnahme) 

a) reines MS-lb - 

b) 30:50-Gemisch von c&z- und tians-2 

c) reines trans-lb - 

1doo - 800 - SO0 cm-’ 





,dem_r&nen ~~~~S~_ktr~_ (Abb. -1-c) e%eist-, kdinen_ signifikan- 
: : 

.,t_en Bkitrag ~z~~L~e$&&pektr& der~,~&ar&dkomp_l& leisten. Die : 

asqininetris~hen-q-Vibration- der &S --Form z&en gegeniiber 

den enf&rechenden Pbsorptionen-der.tr&s-Modifikation tieder- 
_- _. 

.&I RE n&h im IR eine deutlicho.Bandenyerbreiterung. -Dies 

schlieBt eine effektive IR/RB-Koinzidenz.allerdings nicht aus, 

denn w'afOCRist such-bei der trans-Form nur durch-eine minima- 

k& Frequenzaufspaltung zwischen Gleich- &td Gegentaktbewegung 

charakterisiert. : 

Anders als.beim Oxamidskelett ist fiir die.Eigenschwingun- 

gen der.Di&ethylgalliumbausteine im.trans-Isomeren aufgrund. 
. .. 

der geringen Ko~plung iiber das gesamte-Molekhlgeriist hinweg 

eine-Aufspaltung in Gleich- und Gegentaktbewegungen nichf zu 

erwartent s_&mmetrische bzw- asymmetrische GaC2-Valenzschwin- 

yungen tauChtiR d&her lediglich einfach u&jeweils lagegleich 

im~IR- und Ramanspektrum von bans-lb auf (Ahb. 1~); sie lie- - 

gen mit S49 bzw. 594cm-""- im charakteristischen Ga-C-Bereich 

[7].'Im cis- Isomeren sind die beiden Ga(CIi3ji-Bausteine'durch 

.konstitutionell unterschiedliche Umgebung charakterisiert: 

fiir ihre Eigenschwingungen ist daher mit einer s$rukturp&ingten 
-c _ 

Aufspaltung iu re&hnen_ TatsZchlich zeigt Abb.'la (tiis-lb) im - 

Bereich der Ga-CLValerizen statt der- einen us-Absorption der 

transr;forn-.(Abb: lc) je--zwei IR- und Ramanbanden bei 610 und 

58Ocm-', die--- durch ~Vergleich-mit-den eutsprechenden tierten 
. . - _. -. 

f& Bis(dimethy~~aliium)bxalat (~62Ocm-'.[81)' uncJ das 'dimere 

.[(C&I3)iGa-&(CB3)32. (573cm-' -!9]) - eindeutig de* asymmetri- 
. . 

:. 

: . . . .- 
..:. -. _ 



. TABELI.E 1 -- 

SCBYINGONGSSPEK~SKOPIS~-DAml DER SEIDEN ISO%SRS?J KO3PLSXS 

X,X’-BIS(DI .yETByLGALLIW.)-mans- OND -cis-x,x’-DIHaTHYLOXD . 
Ctram-z UND ds-lb) (" km-'). Intensitap) 

1645 ss 

1406 s-m 

1385 w 

1338 s 

7 204 
5--m 

1197 

1187 (Shl 

1008 m 

979 VW 

836 s-n 

7411 Y 

1391 Y 

1206 s 

1185 (sh) 

..^^ 11uu iJ 

928 P-Y 

813 jl 

735 sstbr) 

505 (shl 680 vw(br) 

594 s-m 594 s-n 

570 P 

546 s-n 

584 m(sh) 

549 55 

501 s 

469 m 

439 w(br) 

340 s--P 

237 m 

1652 s 

Ii40 5s 

1645 ss(br1 

1450 
5--."I 

1440 

1406 s-3 

1382 w 

1332 s-n 

1201 5 

1197 (sh) 

1182 Y 

.^“. l”Yl = 

1023 ra 

972 VW 

922 VW 

a34 s-m 

755 ss(br1 

736 sstbr) 

725 (shl 

700 (sh) 

610 IIL 

583 P 580 P 

571 m-Y 570 (shl 

546 s(br) 551 5s 

530 n(sh) 535 (Sh) 

472 s-m 475 m 

422 PY 425 wfbrl 

335 s 340 Y 

1656 s-m 

1455 (&I) 

1446 s 

1417 m-w 

1392 v(br) 

1338 ” 

1208 5 

1196 s-m 

928 CT3 

816 w 

610 n 

“as- gleichtakf 

Y 
as ~Ngeqenu!e 

us OCI 
gleichrakt 

(C6 15 CEZ3-Nl 

6As CH3 C-N. -w 

6* CH 
3 (-N1 

Ys ocx gegentakr 

1. ~5~ \CH 
3 

-Ga 
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schen G+ -Valenzschwinqung eines mit &ei O.bi&. zweT_N ko- 

ordinierten'Dimethylqalliixmrestes_ zuqewiesen werden konnen- 

Relativ zu u asGaCi-fiir- das krank.-Isomere, dessen GaC2-Baustei- 

ne mit je einem 0 und N koordiniert- sindi erscheinen die bei- 

den Banden um jeweils denselben Betrag zu hiiheren bzw..nied- 

rigeren Frequenzen verschoben. Im Gegensatz hierzu reaqiert 

die symmetrische C-Ga-C-Valenz offensichtlich nicht auf #ride- 

rungen in der Koordination der (CH3)2Ga-Reste; IR- und Raman- 

-1 
spektrum zeigen jeweils eine unaufgelijste Absorption bei 551 cm , 

frequenzgleich mit der entsprechenden uSGaC2-Absorption des 

trans-lsomeren. Auch bei den Deformationen der 

Methylreste (6sCH3 - 1200 und pCH3 - 750Cm-'1 

gen zweier unterschiedlicher Ga(CH3)2-Spezies 

lung der im Falle der trans-Form nur einfachen 

den bzw. Ramanlinien zu erkennen (s. Tab. 1) - 

galliumstandigen 

ist das Vorlie- 

an der Verdopp- 

Absorptionsban- 

Fiir das bei der Synthese iiblicherweise anfallende Gemisch 

von cis- und trans-l& [2,3] zeigt das Ramanspektrum dementspre- 

chend vier Ga-C-Valenzbanden (Abb. ?b)_ Dabei iiberlappt die 

58Gcm_l -Bande der c&-Form nit einer weiteren Bande des trans- 

Isomeren (s.u,). Der Frequenzbereich der RE-Linien bei 610 und 

594cm-1 dageqen ist beim jeweils anderen Isomeren frei von Ab- 

sorptionen; ihre relative Intensitgt stellt daher ein (halb- 

quantitatives) Ma13 fiir das ris/trans-Konfiqurationsverhiltnis 

der Galliumoxamidkomplexe dar, das in przxi allerdings der 'H- 

und/oder 
13 
C-NMR-spektroskopischen IntensitZtsbestimmung weit 

unterlegen ist [43. 

Vom N-H-Oxamidkomplex la konnten wir bislanq - mit Ausnah- - 

me einiger weniger Einkristalle der cis-Form fiirdie Rontgen- 

strukturanalyse - nur Isomerengemische isolieren (ci.s/trans- 

Verhsltnis 50t50 bis 30:70). Ein Vergleich mit den bislang 
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charakterisierten Schwingungen des N-Methylderivats lb ist.da- - 

her bei der Zuordnung des (bandengrmeren) Spektrums von la be- 
-! 

sonders wertvoll; wie die folgende Gegeniiberstellung zeigt,: 

weisen die einzelnen;Banden zumeist nur geringfiigige Frequenz- 

bzw. Intensitztsverschiebungen auf. 

trans lb cis - la (cis + trans) - 

v 
as OcN gleichtakt 

V 
as OCN gegent&t 

V s OCN 
gleichtakt 

vS 
OCN 

qegentakt 

6 
s CH3 (Ga) 

a 

P CH3 (Gal 

b 

V 
asGa=2 a 

V 
S 

GaC2 a 

1652 1656 1650 

1645 1645 1645 

1440 1440 (1450,sh) 1482 

1338 1332 1353 

1206 1208.1196 1218.1209 

735 755, 736 763,730 

594 610,583 601 (trans);618, 591 (cis) 

552 552 550 

=Raman-Effekt, b IR. 

Von den restlichen Eigenschwingungen des Oxamidskeletts 

findet sich die Streckbewegung der zentralen C-C-Bindung von 

s, frequenzgleich fiir cis- und trans-Form, bei 925 cm-' im RE; 

bei sehr hoher Konzentration 18Rt sich fur die cis-Verbindung 

such die (8ut3erst schwache) boinzidierende IR-Absorption iden- 

tifizieren. Mit der C-C-Streckbewegung fallt bei lb hochst- - 

wahrscheinlich die N-C-Gleichtaktschwingung der N-Methylbau- 

steine zusammen (die zugehijrige Gegentaktbewegung liegt bei 

1008 bzw. 1023cm-' (trans- bzw. cis-*), s_ Tab. 1); im N-H-Kom- 

plex la dagegen muB die entsprechende RB-Linie bei 867cm-l - 

ausschlieBlich der'C-C-Valenz zugehdren- Ihre gegeniiber lb - 

deutlich erniedrigte Frequenz lZ8t sich plausibel mit einer 

stsrkeren Kopplung zwischen vc+ und der symmetrischen OeN- 

Gleichtaktbewegung deuten (s.o.), die bei la in der Tat'um - 



1.p: :- _I .-. 

‘~. 

:4&m-f zu h&e&-.Eregu&nzen verschoben-erscheint. 

. . ._ 
: 

.-. 

Fair dig letzte der.markanten Oxamid-GerEstschwingungen, die .. 

symmetrische.OCN-Deformation,. werden beim trans-Isomeren von z 

Gleich- und Gegentaktbewegung bei 813 bzw. 836cm-I jeweils aus-~ 

schlieBlich im Raman- bzw. IF?Spektrum beobachtet.(Abb. 7~). 

Im Spektrum der &-form treten beide Moden nahezu frequenz- 

gleich-.huf; das hier ebcnfalls zu konstatierende Alternativ- 

verhalten mu8 durch extreme Intensitatsunterschiede vorge- 

tauscht sein. Dieses Verhaltensmuster lassen bereits die OCN- 

Valenzen erkennen: die symmetrische OCN-Gegentaktbewegung 

tritt dart im RE nur so schwach auf, da13 wir - bei der'ursprtig- 

lichen Strukturanalyse des Isomerengemischs von lb als (hoch- - 

symmetrische) trans- bm. ~/S-Form (P_bb. )1:13 - dieses schein- 

bare Durchbrechen des Alternativgebots auf Symmetrieverzerrun- 

gen ia.Kristallverband zuriickgefiihrt hatten. Das Genisch der 

isomeren N-H-Komplexe la zeigt die beiden symmetrischen OCN- - 

Deformationen bei 810 und 859cm-' ebenfalls alternierend im 

Raman- bzw. IR-Spektrum; such bei extremer Verstgrkung ist die 

6sOCN-Gegentaktbewegung im RE nicht aufzuspcren. Die asymme- 

trischen in plane-OCN-Deformationen lassen sich beim N-Methyl- 

komplex lb als intensitBtsschwache IR- und Ramanbanden bei - 

584 (fans) bzw. 571cm 
-1 

(cis) neben den GaC2-Valenzen lokali- 

sieren; fiir la ist eine zuflllige Entartung mit der vasGaC2- - 

Bewegucg bei 591cm-' anzunehmen. 

Analog zu den GaCZ -Valenzen (s.o.) ist such fiir die Schwin- 

gungen der beiden OGaN-Fragmente in trans-N-Methylprodukt kei- 

ne me8bare Aufspaltung in Gleich- und Gegentaktbewegung anzu- 

nehmen. Die asymmetrische GaOD-Valenz wird der intensiven IR- 

Absorption bei 501 cm-l zugewiesen; ein Vergleich mit vasGaON 

fiir das dimere Acetamid-Derivat ~CH3),Ga-N(CH3):CC-CH332 -- 
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(488Cm -5' 'IR DOl) sowie das vollige Fehlen dieser Bande beim 

cis-Isomeren untermauert diese Zuordnung, obgleich das - aller- 

dings nur sehr schwach zu erwartende - Ramanpendant nicht be- 

obachtet wird. Die zugehijrige symmetrische GaON-Valenz laI3t 

sich wegen der zwischen 500 und 300crn -1 auftretenden, teilwei- 

se sehr intensiven Geriistdeformationen nicht eindeutig festle- 

gen (evtl. 44Ocm-', RE). 

Das cis-Isomere von lb weist bei 530 und 472 cm-1 zwei koin- - 

zidierende IR/RE-Bandenpaare auf, die durch Vergleich mit den 

Daten fiir [(CH3 )2Ga-N (CH312j2 [?I und C(CH312Ga1204C2 _ L r81 der 

GaN2- bzw. der GaO 2-Valenz zugewiesen werden konnen. Die rela- 

tiv hohe TntensitZt der IR-, vor allem aber der Ramanbande 

bei 472cm -i steht allerdings in grundlegendem Widerspruch zur 

ausgepragten Polaritait der Ga-0-Bindung, so da8 diese Absorp- 

tion keinesfalls allein von der Ga02-Valenz herriihren kann. 

Da das entsprechende Bandenpaar bei la nur sehr schwach auf- - 

tritt, rnun es sich vielmehr im wesentlichen urn eine (Deforma- 

tions-) Bewegung des (C-) N-CH3-Molekiilteils handeln- Die ana- 

loge Bande (469cm-') erscheint such in Spektrum von trans-lb - 

mit dem zu fordernden 

Gleichtaktdeformation 

Alternatiwerhalten; sie wird der N-CH3- 

zugeordnet. 

3. Zusammenfassung 

Nach Aussage der RGntgenstrukturdaten zeigen beide ~-Methyl- 

Oxamidkomplexe, cis- und bans-l&, weitgehenden Bindungsausgleich 

innerhalb der OzC=N-Fragmente; such die nur geringfiigig ver- 

schiedenen 13C-chemischen Verschiebungen fiir die Geriist-Kohlen- 

stoffe (AbciS,trans CO,7 ppm) weisen auf praktisch identische 

Elektronendichte in den einzelnen Positionen bin- Die beiden 



Isoneren wie des Gemischs zeigt jedoch klar,. dati das Schwin- 

gungsverhalten von cis- und trans-lb nur in wenigen Freguenzbe- - 

reichen signifikante Unterschiedeaufweist. Vor allem das bei 

der cis-Form gegeniiber dem bans- Isomeren nicht-mehr vorhandene 

Alternatiwerhalten 15iSt sich eindeutig eigentlich nur an den 

OCN-Valenzen. ablesen; die "fehlenden" Banden (z-B- der OCN-De- 

formationen) sind selbst unter extremsten Aufnahmebedingungen 

(maximale VerstZrkung im RE bzw. hohe Ronzentration beim IR) 

nur mit minimaler Intensitat zu erwarten. Das macht such die 

urspriinglich falsche Strukturzuordnung anhand des Gemisch-Spek- 

trums verssndlich [l]_ 

Das Auftreten dieser spezifischen cis/trans- Isomerie scheint 

ein besonderes.Charakteristikum der Gallium-Romplexe zu sein 

C3f ; bei den_homologen Al-Verbindungen sind weder rsntgenogra- 

phisch [1,4] noch NMR-spektroskopisch Anzeichen fiir die Exi- 

stenz einer zweiten (cis-) Modifikation zu erkennen. 

4. Experimentelles 

Bei der Darstellung von N,N '-Bis(dimethylgalliu)-N,N*-di- 

methyloxamid aus Trimethylgallium-etherat und N,N’-DiIIIethylOX- 

amid cl,31 fZllt lb stets als cis/trans-fsomerengemisch an, - 

das unabhangig von der Zusammensetzung (cis/trans 80:20-bis 30:70) 

einen J?p. von 94OC aufweist. Bei der fraktionierten_Sublima- ~ 

tion eines Rroduktzmit iiberwiegendk cis-Anteil gelang es, das 
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reine cis-Isomere in Form diinner Nadeln zu isolieren (Fp. 106OC). 

Die Sublimation lieferte auBerdem plZttchenfQrmige Kristalle, 

die jedoch beide Modifikationen im selben VerhZltnis enthiel- 

ten wie das Sublimationsgut. 

Bei der Umsetzung von etherfreiem Ga(CH3)3 mit N,N'-Dimethyl- 

oxamid (MolverhZltnis 2rl) unterhalb O°C in Toluol wird iiber- 

wiegend die t&s-Form gebildet. Bei einem derartigen Ansatz 

(- lo°C) erhielten wir reines trans-lb mit 90 % Ausbeute (FP- 102O C) - - 

N,N'-Bis(dimethylgallium~oxamid (la) wird analog zu den iib- - 

rigen Oxamidkomplexen [1,3] in Toluol aus Oxamid und Ga(CH3)8 

bzw. Trimethylgallium-etherat dargestellt (Ausbeute 70-80%); 

es entsteht stets ein Gemisch von cis- und trans-Isomerem (Fp. 

l33OC). 

C6H14Ga2N202 (285.6) ber. C 25.23 H 4.94 N 9.81 

gef. c 25.38 H 5.00 N 9.72 

'H-NMH (C6D6) : N-H 6 5.56, - Ga-CH3 ftrans) 0.16 

Ga-CH3 (cis) - 0.10, -0.26ppm. 

13C-MMH (C6D6) : +ns-& C=O 6 - 167.92, Ga-CH3 6.41ppm 

cis- la C=O - 6 167.17, - Gz-CH3 6.32, -7.25~~ 

Die kryoskopischen Mol.- Massenbestimmung wie die Massenspek- 

tren beweisen den monomeren Charakter des N-H-Oxamidkomplexes 

la. - 
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