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Summary 

The reaction of GaMe, and InMe, (Me = CH,) with equimolar amounts of 
a-tropolone forms dimethylgallium tropolonate and dimethylindium tropolo- 
nate, respectively, in high yields. Both compounds are monomeric in solution, 
almost planar 7-/5-ring bicyclic structures of Ci?” symmetry can be discussed. 
According to the X-ray structure determination of Me,GaTrop (Trop = 
C7H502) this compound is dimeric in the solid state and crystallizes in the 
monoclinic space group P2i/c with 4 formula units (2 dimers) per unit cell. 
Me,SnTrop, is formed by the interaction of Me,SnCl, with LiTrop in a l/2 
molar ratio. This ditropolonate is monomeric not only in solution but also in 
the solid state. The compound crystallizes in the triclinic space group Pi (2 = 
4), and the molecules have a c&structure of approximate &-symmetry. The 
vibrational and NMR spectra of all compounds were measured and are partly 
assigned. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von GaMe, und InMe, mit stSchiometrischen Mengen an 
cY-Tropolon ergibt in hohen Ausbeuten Dimethylgalhum- bzw. Dimethylindium- 
tropolonat. Beide Verbindungen liegen in Losung monomer vor; weitgehend 
planare, bicyclische 7-/5-Ringstrukturen der Symmetrie C2” sind diskutierbar. 
Nach Aussage der R6ntgenstrukturanalyse von Me,GaTrop (Trap = C,H502) ist 
diese Verbindung im Festkorper dimer und kristallisiert in der monoklinen 
Raumgruppe P2Jc mit 4 Formeleinheiten (2 Dimere) in der Elementarzelle. 
Me,SnTropl wird bei der Umsetzung von Me&Cl, mit LiTrop im molaren 
Verh%ltnis l/2 gebildet. Dieses Ditropolonat ist sowohl in Lijsung als such im 
festen Zustand monomer und krista.llisiert in der triklinen Raumgruppe Pz (2 = 

4), die Molekiile besitzen eine cis-Struktur von ann~emder C,Symmetrie. Die 
Schwingungs- und Kemresonanzspektren aller Verbindungen wurden aufgenom- 
men und werden teilweise zugeordnet. 
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Einleitung 

Zweikernigen Bis(dialkylmetall)verbindungen von Elementen der III. Haupt; 
gruppe, die bei Umsetzungen von verschiedenen Oxals~urederivaten mit den 
Metalltrialkylen resultieren, wurde einige Aufmerksamkeit gewidmet, da im 
Falle der Osamide, der unsymmetrisch substituierten Oxamidine und der Thio- 
osamide jeweils zwei Strukturisomere gefunden worden sind, die sich zum Teil 
such in reiner Form isolieren liessen, und damit eingehenden spektroskopischen 
und rijntgenographischen Studien zuganglich waren [l-3] _ Die hohe Bildungs- 
tendenz der hierbei stets gefundenen planaren (oder weitgehend planaren) 
Doppelfiinfringanordnungen basiert auf der Tatsache, dass die Bicyclen offen- 
bar ein “sterisches Optimum” darstellen und gleichzeitig die positive Formal- 
ladung am Chelatliganden weitgehend delokalisierbar ist, z-B_: 

C M = Al .Ga .In ; R = Me,Et , Bu u.a. ; R’ = H ,Me, Et U.a.1 

I 
R’ 

Bei der Bildung vergleichbarer Metallatkomplexe spielen also sterische 
Effekte, wie such die Miiglichkeit zur Resonanzstabilisierung eine wichtige 
Rolle, welchem Einfluss aber im Einzelfall massgebliche Bedeutung zukommt, 
kann nicht vorbergesagt werden. So w&e beispielsweise die Quadratsgure zur 
Ausbildung monomerer, planarer, tricyclischer (5-4-5-Ringsystem) Bis(dialkyl- 
metall)quadratate pradestiniert, denn die Resonanzstabilisierung der positiven 
Ligandenladung fiihrt zu einem 27r-4-Ringsystem, das als “Hiickel-Aromat” 
zusatzlich begunstigt ist. Vermutlich fiihren aber sterische (Winkel-)Effekte 
zur Bildung hochpolymerer Produkte, in denen wahrscheinlich die MR,-Reste 
als Briickenbausteine zwischen den Quadratsauregruppierungen fungieren [4] _ 

Ein weiterer Chelatligand, den man in obige Reihe mehrzaniger Reste ein- 
ordnen konnte, ist das Anion des a-Tropolons (2-Hydroxi-2,4,6-cycloheptatri- 
en-l-on). Die “lm.lbseitig oxalatanaloge” Struktur des Substituenten miisste den 
beschriebenen Komplexen vergleichbare Produkte ergeben, wobei die Delokali- 
sierung der positiven Ladung zur Ausbildung eines 6a--Hiickelaromaten und 
dadurch zu einer zusatzlichen Stabilisierung Anlass sein kann. 

Im folgenden berichten wir iiber Alkylmetall-tropolonatkomplexe des 
Galliums, Indiums und Zinns. 

Darstellung und Eigenschaften 

Die Darstellung des Dimethylgallium- bzw. Dimethylindiumtropolonats 
gelingt durch Umsetzung der in Ether, Toluol oder Benz01 gel&ten Metalltri- 
methyle mit a-Tropolon im molaren Verhatnis von l/l (Gl. 1). 

MMe, + C7H500H + C7HSOOMMe2 + CH4 (1) 

(M = Ga, In; C7HS00 = a-Tropolonatrest (im folgenden mit Trop abgekiirzt)) 
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Die Reaktion setzt bei Raumtemperatur sofort unter Methanentwicklung ein, 

sie wird (nach beendeter Vereinigung der Komponenten) bei etwas erhohter 
Temperatur (bis 4O’C) zu Ende gebracht. Beide Tropolonate stellen leicht gelb- 
lich geliirbte Feststoffe dar, die in aromatischen organischen Lbsungsmitteln 
(Benzol, Toluol) gut, in Hexan, Ccl4 oder CHZC12 nur mksig liislich sind. Die 
Ausbeute ist fast quantitativ, eine Reinigung der Komplexe gelingt entweder 
durch eine Vakuumsublimation oder durch Umkristallisationen aus Benzol- 
Toluolgemischen. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungon in Benz01 
weisen beide Komplexe als Monomere aus, was ftir das Galliumderivat such mit 
den Ergebnissen des Massenspektrums in Einklang steht. Dieses Spektrum zeigt 
ein ausserordentlich linienarmes Bild: als Peak mit der hiichsten Masse tritt bei 
m/e = 220/222 der Molekiilpeak der monomeren Einheit mit geringer Intensitgt 
auf. (Die Aufspaltung beruht auf der natiirlichen HPufigkeit der Ga-Isotope c 3 
und 71). Weiterhin sind nur noch Bruchstticke geringerer Masse zu finden, die 
abet ausnahmslos als Fragmente einer monomeren Einheit gedeutet werden 
kbnnen. Die wichtigsten Signale eines 20 eV-Spektrums sind: [M] + bei m/e = 
220/222 (mit den Intensitlten 5.3/3.4x, bezogen auf den intensivsten Peak des 
Spektrums); [M - CH,]’ bei 2051207 (100/69.7); [Al - 2 CH3]+ bei 190/192 
(10.8/7.2); [M - CHJ]2+ bei 1021103 (3.7/2.5) und noch dcr Ga’-Peak bei 
69171 (12.418.1). 

Neben der geschilderten “HX-Methode” lassen sich die Tropolonatkomplexe 
such nach der Salzmcthode gewinnen (Gl. 2). Das hierzu ben5tigte Li-Salz wird 

R,vMHal + Li-Trop -r R,MTrop t LiHal 

zweckm3issigerweise durch Umsetzung des a.Tropolons mit Lithiumbutyl in 
Toluol hcrgestellt [ 5). Nach beendeter Gasentwicklung wird das Reaktions- 
produkt ohne spczielle Reinigungsoperation glricsh mit einem Alkylmetallhalo- 
genid weiter versetzt, Obwohl die viillige Abtrennung des anfallenden Lithium- 
halogenids im Vergleich zur I IX-Mcthode mindestens einen zus&lichen Reini- 
gungsschritt des Endprodukts erfordrrt. bietct dicsr Methode die Moglichkeit, 
such solche Alkylmetalltropolonat.e zu synthctisicren, die nach der HX-Methodt 
nicht zugiinglich sind. Z.B. ist aus MeGaCl, und Li-‘J’rop Methylchlorogallium- 
tropolonat zu erhalten, eine feste in Benz01 ebenfalls monomer lasliche Ver- 
bindung, die eigenartigerwrise mit Uberschtissigcm Li-Trop kein MeGa(Trop), 
ergibt. Dagegen ist aus Me2SnC12 und dcr doppcltcn molarcn Menge an Li-Trop 
Me,Sn(Trop), zugtiglich, ein in Bcnzol und Toluol gut ISslicher, wenig fliich- 
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tiger, leicht gelblich geftibter Feststoff, dessen kryoskopische Molmassebestim- 
mung und dessen Massenspektrum wiederum nur eine monomere Einheit auf- 
zeigt. 

Die wichtigsten physikalischen Daten der Methylmetalltropolonate sind in 
Tab. 1 zusammengefasst. 

Spektren und StrukturuorschlGge 
In den ‘H-NMR-Spektren der Tropolonate sind die Singulettsignale der 

jeweils gquivalenten Metallmethylprotonen deutlich von den Multipletts der 5 
gekoppelten Protonen des Tropolonatrests zu unterscheiden. Bei der Zinnver- 
bindung beobachtet man zu&zlich die Satelliten der Sn-Isotope 117 und 119. 

Eine detaillierte Zuordnung der Einzellinien des sehr komplexen AA ’ BB ’ C- 
Tropolonatteilspektrums ist (such auf rechnerischem Wege) wegen teilweiser 
uberlagerungen, Linienverbreiterungen und der beobachteten Lbsungsmittel- 
abhtigigkeit nicht gelungen, doch stiitzt das ‘H-entkoppelte 13C-NMR-Spek- 
trum die Annahme einer Struktur der Symmetrie CzU fur die monomeren 
Dimethyltropolonate des Galliums und Indiums: 

(M = Ga,In) 

Die hier getroffene Bezeichnung der 7-Ringkohlenstoffatome dient lediglich 
der einfacheren Zuordnung der 5 Signale des 13C-NMR-Spektrums des Gallium- 
tropolonats, das zusammen mit den Messergebnissen der ‘H-NMR-Messungen in 
Tab. 2 enthalten ist. 

Die Schwingungsspektren der Tropolonatkomplexe sind erwartungsgem2iss 
sehr bandenreich und kijnnen nicht relevant zur Strukturbestimmung heran- 

TABELLE 2 

WERTE DER CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN 6 DER PROTONEN- UND 13C-NMR-SPEKTREN * 

VerbingUIlg S lH(MCH$ 6 1 H(Trop) 
(Multiplett) 

LZungsmittel 

Me~GaTrop 

MqInTrop 

MeClGaTrop 

Me+n(Trop)2 

Me~GaTrop 

O-195 6.18-7.39 C6D6 
-0.2 7.09-7.92 CD,Cl, 

-0.07 7.01-7.39 CDC13 

0.35 6.37-7.34 C6D6 

.0.9-7 6.34-7.44 C6D6 

J(HSn) 67.9 Hz 

6 <‘3C) fiir ca Cb cc cd ce 

178.37 139.43 126.28 127.33 -5.18 

* Die chemischen Verschiebungen 6 beziehen sich auf TMS. wobei typische Signale der verwendeten 
Lijsungsmittel <z.B. fiir IH und C6D6 als LSsungsmittel das Signal van CgD5H bei 7.26 ppm oder fiir 13C 
das mittlere Signal des CgHe-Tripletts bei 128.0 ppm) als inteme Standards verwendet worden sind. 
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g@zogen werden, da die Eigenschwingungen des Tropolonatrests innerhalb der 
Reihe der untersuchten Verbindungen keine markanten oder gar Meta))+pezifi_ 
schen Frequenzverschiebungen aufweisen und such fur die Schwingungen der 
Metallalkylbausteine keine aussagekrgftigen Vertinderungen zu beobachten sind. 
Zum Vergleich kann fir die Vibrationen des Komplexliganden das spektrosko- 
pische Datenmaterial des Kupfer(II)-Tropolonats 16 ] herangezogen werden: die 
frequenzhlichsten *I-Ringschwingungen liegen such bei den Spektren der Alkyl- 
metallderivate zwischen etwa 1600-1450 cm-‘. Die Banden bei etwa 1350 cm-’ 
(stark im IR) und etwa 710 cm-’ (sehr stark im RE) sind zwar Eiir “normale” 
C-0-Einfachbindungen atypisch, da sie aber bei ‘*O-Markierung im Fa1)e des 
Cu-Komplexes (u.a.) die deutlichsten Isotopenverschiebungen zeigen [ 61, kann 
ihnen (neben Ring und C-0-M-Deformationen) ein betrgchtlicher C--C- 
Valenz.Anteil zugeordnet werden. 

Zwischen 600-450 cm-’ sind die Metall-C- und Metall---@Valenzschwing- 
ungen, neben weiteren Skelettdeformationen, zu erwarten. Fur die Ga- und In- 
Verbindungen ist zumindest die Zuordnung der Metall-CVibrationen problem- 
10s vorzunchmen, da die Lage dieser charakteristischen Schwingungen von einer 
Vielzahl apektroskopischer Untersuchungen her wohl bekannt ist: fiir M+Ga- 
Trop (Me&Trop) liegt die u,,(GaC2) (v,,(B)&)) bei 596 (540) cm-‘, das sym- 
metrische Pendant bei 546 (498) cm-‘. Fur die wenig typischen Metall-O- 
Valenzen verbleiben, zusammen mit ‘I-Ring - und/oder C--U--M-Deforma- 
tionsbewegungen, im genannten Bereich Banden bei 608 und 570 (590 und 
525) cm-‘, 

Eincn weitaus grosseren Aussagewert besitzt dieser Frequenzbereich nber fiir 
die Zinnverbindung. Im Falle einer oktaedrischen Koordination des Zentral- 
atoms mit trans.&indigen Sn-Methylgruypcn muss fur die SnCz-Valenzen 
strcnge lR/Ramanalternanz festgestellt werden konnen; besitzt das Dimethyl- 
zinnditropolonat aber eine Struktur, die derjenigcn des Dimcthylzinn-bis(& 
hydroxichinolats) mit cb-&indigen Methylgruppen tintspricht 17 I, dann tritt 
sowahl die symmetrischc als such die asymmctrische SnQVibration in beiden 
Spcktrenarten in Erschcinung. Die Messergebnissc stehan mit der letztgenann- 
ten Uberlegung in Einklang: u,,(SnC,) wird bri 5.10 cm-‘, v,(Sn&) bci 512 
cm” frequenzgleich im IR und Raman beobachtet, fur die SnO-Valenze und 
@v-O-_C. bezw, Ringdefomationsbcwegungen stehen hier noch die Banden 
hei 695, ,565 u. 635 cm” zur Diskussion. 

Schliesslich liefert der Vcrgleich dcr Spektrcn des festen und des in CC14 oder 
Benzn) geliisten Dimethylgalliumkomplcxcs noch einen (schwachen) Hinweis 
auf miigliche Assoziationcn der Monomeren im Kristallverband. Zu dieser An- 
nahme veranlassten un~ die deutlichcn Veriindcrungen im Bereich der frequenz- 
hijheren C-0.Schwingung obcrhalb 1309 cm-‘. Wiihrend niimlich die Losung 
hei I366 cm”’ nur einc IR- bozw, frequcnzgleiche Ramanbande zeigt, beob- 
achtet man im Festptoffspcktrum tine rclativ etarke Aufspaltung (1380 und 
1335 cm-‘), die nicht mit dcm Ychlagwort “Kristalleffekt” abgetan werden 
kann, well in keinem anderen Toil der Spektrcn adlquatc Anderungcn f.!Uftrctm 
-wir n&men &her an, &an rlas in L&ung (und in G~szI~.xI~!) monomere Di- 
methylgalliumtropolonat im Festkorper, untcr Erhijhung dcr Koordinations- 
zahl des Mctallatoms van 4 auf 5 oder 6, assoziiert ist, wobci die Ohtome dcr 
Tropolonatrcstc von Nachbarmalcki.llen als zuaiitzliche Koordinatiunspartner 
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des Ga fungieren, so dass entweder dimere Einheiten (KZ 5) oder polymere 
K&ten (KZ 6) resultieren. 

Das dem MezGaTrop isomere Salicylaldehydato-dimethylgallium [ 81 stellt 
ein rijntgenographisch best;dtigtes Beispiel fur eine Dimerisation (KZ 5) dar, die 
einfachen Dialkylmetallacetate des Ga und In [ 91 weisen im Festkijrper Sechser- 
Koordination der Zentralatome auf und kijnnen als Muster fiir eine Polymerisa- 
tion herangezogen werden. Eine abschliessende Kl%-ung des Sachverhaltes konnte 
von der Rontgenstrukturanalyse des Dimethylgalliumtropolonats erwartet wer- 
den. 

Kristallstrukturanalysen 
Geeignete Einkristalle von Me,GaTrop erhielten wir durch Umkristallisation 

frisch sublimierter Proben aus Benzol. Die Gitterkonstanten wurden aus den 
optimierten Winkelwerten von 24 ausgesuchten Reflexen durch Ausgleichsrech- 
nung an einem automatischen Vierkreisdiffraktometer Syntex P2 I bestimmt. Es 
wurden folgende Kristalldaten ermittelt: a 1062.3(2), b 933.8(2), c 1152.3(2) 
pm; p 125.91(l)“, V 925.8 X lo6 pm3, 2 = 4; p(r6nt.) 1.585 g/cm3. Ebenfalls an 
diesem Gerat erfolgte die Messung der Beugungsintensitaten (MO-K, -Strahlung, 
Graphitmonochromator, o-scan, ca. 100 K). Bis zu 20,,, 60" konnten 2700 
unabhangige Reflexe erfasst werden, von denen 293 eine Intensitat I < 20(r) 
hatten und als nicht beobachtet gewertet wurden. Die Intensitaten wurden in 
F-Werte umgerechnet und fur die Verfeinerung, basierend auf der statistischen 
Varianz der Messwerte, gewichtct. Auf eine Absorptionskorrektur wurde ver- 
zichtet. 

Die systematischen Auslijschungen (ho!: I = 2n + 1; OkO: k = 2n + 1) fiihren 
eindeutig zu der monoklinen Raumgruppe P2 r/c [ lo]. Die Ortsparameter des 
Galliums konnten einer Pattersonsynthese entnommen werden, die Lagen der 
restlichen Atome ergaben sich durch daran anschliessende Fourier- bezw. Dif- 
ferenz-Fourier-Synthesen. Die Verfeinerung mit voller Matrix nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate konvergierte mit anisotropen Temperaturfaktoren 
bei R = 0.05 *. Die Wasserstoffatome der Methylgruppe am Gallium konnten 
nicht lokalisiert werden, dagegen wurden die H-Atome des Tropolon-Ringes 
beriicksichtigt und in die letzten Verfeinerungscyclen mit isotropen Tempera- 
turfaktoren miteinbezogen. Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in den 
Tabellen 3 und 4 wiedergegeben, die Bezeichnungen der Atome sind Fig. 1 zu 
entnehmen. 

Wie wir an Hand der spektroskopischen Befunde postulierten, ist darnit fiir 
das Dimethylgalliumtropolonat die bicyclische Strukturform (7- und 5-Ring- 
verkniipfung) erwiesen, in welcher der Tropolonatrest aIs zweizahniger Chelat- 
ligand auftritt. Im Gegensatz zur Lijsung ist der Komplex im FestkSrper iiber 
einen GazOz-Vierring zweifach assoziiert; die Metallatome besitzen somit eine 
5-er Koordination. Dieselbe verzerrt trigonal-bipyramidale Umgebung ist such 
fiir das isomere Salicylaldehjrdato-dimethylgallium (hier liegt ein 6-/6-Ring- 

* R = XllFoI - IFcII/SIFoi. Die Tab&en der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren. der 
anisotropexx Tempeaturparameter sowie der Lagen der H-Atome kSnnen van den Autoren ange- 
fordert wtrden. 
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TABELLE 3 

ORTSPARAMETER(X104)UNDISOTROPETE~~PERATURFAKTOREN<i?pm2)VONMe,GaTrop 

Atom x/a(u) y/b(o) 

Ga 

O(l) 
O(2) 
all) 
a=3 
C(l) 
C(2) 
C<3) 
C(4) 
C(5) 

C(6) 
C(7) 

1016<1) 

1145(4) 

2890(4) 
-4i5<7) 
1914(i) 

2254W 
2420<6) 

34i2(7) 

4685(7) 

5157(7) 

4551(6) 
3256(6) 

4201(l) 
5885~4) 

5220<4) 
4453(g) 
2510(7) 

6800(6) 

7993(6) 
9124<6) 
9351(6) 

8465(7) 

7185(6) 
6399<6) 

6765(l) 
5804(4) 

8448(4) 
7226(7) 

6495(6) 
6608(5) 

5990(5) 

6612<6) 
8038<6) 
9195(6) 

9236<6) 
8131(5) 

163(2) 
198(9) 
203(9) 
307<16) 
260(14) 
150(11) 

188(12) 

232(13) 
214(13) 
226(13) 
209(12) 

162(11) 

bicyclus vor) [ 81 berichtet worden, so dass ein Vergleich der Zquivalenten 
Strukturelemente miiglich ist. 

In beiden FZllen liegen die Atome Ga, C(ll), C(E) (G+Methyl) und O(1) 
(fast) in einer Ebene, ober- bzw. unterhalb derer sich als weitere Ga-Koordina- 
tionspartner die 0-Atome des zugeh6rigen (O(2)) bzw. des Nachbarkomplex- 

TABELLE4 

BINDUBGSABSTANDE UND-WINKELVONMe2GaTropP 

Abstkde 

(pm) 

Ga-O(l) 

Ga-O<2) 
Ga--C<ll) 
Ga-C(l2) 
Ga-O<l') 

0(1)-c(l) 
0(2)-c(7) 

197_4(5) C(l)-C<2) 138.8(9) 
202.5(3) C(2)-C(3) 139.2(S) 
195.9(10) C(3)-=(4) 138.7(i) 
196-l(7) C(4)--c(5) 138.8(9) 
246.3(3) C(5)--cc6) 137.2(9) 
130.2<6) C(6)--C(7) 141.4(6) 
129-O(8) C(7)-c(l) 147.0(7) 

O(l)-Ga-O(2) 79.1<2) 
O(l)-Ga--C(ll) 112.9<3) 

O(l)-Ga--C<12) 110.6(3) 
O<l)-Ga-O(f) 71.0(l) 

0(2)-Ga--c(ll) 100.4(2) 

0(2)-Ga-C(12) 103.5(2) 
0~2)-Ga-O(1') 150.0(2) 

C<ll)-Ga-C(12) 133.3<3) 

C(ll)-Ga-O(l') 89.9(2) 

C(12)-Ga-O<1') 88.9<2) 
Ga-O(l)--C(l) 117-l(3) 
Ga-O(l)-Gd 109.0(2) 
c<1)-o<l+Gd 133.9(4) 

114.9!3) 
119.7(4) 
113-i(5) 

126.6<4) 

130.6(5) 
129.3(6) 
127.5(6) 
129.8(5) 
130.5(5) 

115.3(4) 
119.0(5) 
125.7<5) 

” InKlammemdieStandardab~veichung. bezogenaufdieletzte Dezimale. 
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TABELLE 5 

;iQUIVALENTE BINDUNGSABSTANDE UND WINKEL 

Abstlnde DimethylgaIIium- 

(pm) tropokmat 
Dimethylgallium- 
salicylaldehydat 

C-O(l) 130.2 133.0 
C-O(2) 129.0 122.9 

Ga-O(l)(Iq) lSi.4 193.3 
Ga-O(Z)(ax) 202.5 212.7 
Ga-O(l’)(au) 246.3 246.9 
Ga-C(k) Mittelwert 196.0 194.5 

Winkel 

(“) 

0(2)-Ga-0(1’) 150.0 164.4 
O(l)-Ga-O(2) i9.1 88.9 
C-Ga-C 133.3 136.6 

liganden (O(1’)) befinden. Praktisch identisch sind fiir beide Verbindungen die 
Ga-0( 1’ )-AbstZnde der sich bei der Assoziation ausbildenden Ga,O,-Ringe, 
und such die AbstZnde des Zentralatoms zum Equatorial angeordneten O(l)- 

C 

-5, 
‘\, _!&-Me 

I ’ 1 
, i "Me 

i Me-4F-o<c, 
Me 

*< 
C' 

Atom zeigen keine extremen Diskrepanzen. Dagegen spiegelt sich die unter- 
schiedliche “Herkunft” der O(2)-Atome, (einmal C=ODoppel- zum anderen 
C-O-Einfachbindung) in sehr verschiedenen Ga0(2)-Distanzen wider, was mit 
den jeweils zugehbrigen C-O-Abstandswerten bestens korreliert. 
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Erstaunlich ist, dass such die Ga-C-BindungsabstZinde und -winked Hinweise 
auf den Gesamtcharakter der Verbindung geben kijnnen. Vergleicht man die 
riintgenographischen Ergebnisse der beiden Komplexe mit denen anderer, zum 
Teil vollkommen verschiedener galliumorganischer Produkte mit sauerstoff- 
haltigen Chelatliganden, so l&t sich folgende grobe, aber bislang allgemein 
anwendbare Gesetzmassigkeit erkennen: Bei Ga-C-Abst%-rden urn 195 f 1 pm 
betragen die C-Ga-C-Valenzwinkel der Me,Ga-Gruppierungen in der Regel 
134-136” und man darf von Produkten mit hohen “ionischen Bindungsanteilen” 
also einer Polarisierung in Richtung [ Me,Ga] + [ Ligand] - sprechen. In diesen 
Fsllen betragen die Ga-0-Bindungslangen 204 + 4 pm. 

Ein zunehmend kovalenter Charakter der Komplexverbindung zeigt sich in 
einer Vergriisserung der Ga-C-Bindungen (bis 199 pm), parallel damit ist eine 
Verkleinerung des C-Ga-C-Winkels (bis 127’) und eine VerkS-zung der Ga-O- 
Distanzen bis zu 195 pm (und darunter) festzustellen. Nach diesen “Regeln” 
zi%lt das Bis( dimethylgallium)oxalat [ 111, wie such das Salicylaldehydato- 
dimethylgallium [ 8 1, zu “ionischen” Galliumorganylen, wZhrend das isomer-e 
Tropolonat sehr gut mit der azentrischen Z-Form des Bis(dimethylgallium)N- 
methyloxamids [ l] vergleichbar ist. Einen noch kovalenteren Charakter weist 
zum Beispiel das tetramere Dimethylgalliumhydroxid [ 121 auf. 

Einkristalle von Me$SnTrop, wurden durch Umkristallisation aus einem 
Benzol/Toluol-Gemisch erhalten. Die Ermittlung der Gitterkonstanten sowie 
die Messung der Beugungsintensitaten erfolgten ebenfalls auf dem Vierkreis- 
diffraktometer P2r unter den zuvor genannten Bedingungen. Durch Ausgleichs- 
rechnung von 18 ausgesuchten und sodann optimierten Reflexen ergaben sich 
die folgenden Kristallgitterdaten: a 1052.0(3), b 1066.5(3), c 1399.3(2) pm; 
Q: 88.71(2), 0 87.25(2) und y 81.95(2)“; V 1552 X lo6 pm3; 2 = 4; p(riint) 
1.673 g/cm3. Bei der Messung der Beugungsintensitgten konnten bis 26,,, 48” 
4834 unabhtigige Reflexe erfasst werden, davon hatten 377 eine Intensitgt 
I< 20(i) und wurden als nicht beobachtet gewertet. Von den beiden mijglichen 
triklinen Raumgruppen Pl und Pi [ lo], erschien letztere auf Grund der E-Wert- 
Statistik und den vier Formeleinheiten in der Elementarzelle von vornherein als 
die wahrscheinlichere und stelite sich such im Laufe der Strukturbestimmung 
als richtig heraus. Die Lagen der beiden symmetrieunabhiingigen Zinn-Atome 
wurden einer Pattersonsynthese entnommen, die der iibrigen Atome sic11 
anschliessenden Fourier- bezw. Differenz-Fourier-Synthesen. Die Ortsparameter 
der H-Atome der Tropolon-Ringe wurden berechnet; sie wurden in die Verfei- 
nerung mit isotropen Temperaturfaktoren mit einbezogen, selbst jedoch nicht 
verfeinert. Der R-Wert nach Abschluss der Verfeinerungen mit Einheitsgewich- 
ten und anisotropen Temperaturfaktoren betrug R = 0.07 *_ Die Ergebnisse der 
Strukturbestimmung sind in den Tabellen 6 und 7 zusammengefasst, Fig. 2 
zeigt die Molekiilstruktur eines der beiden unabhangigen Molekiile der Einheits- 
zelle. Man erkennt die etwas verzerrt oktaedrische Umgebung des Zentralatoms: 
die BasisflZche des Oktaeders wird durch die Sauerstoffatome 0( 11) und O( 12) 
der einen, durch das Sauerstoffatom 0(21) der zweiten Tropolonatgruppierung, 
sowie durch das C(l)-Atom eines Methylliganden gebildet. Die Spitzenpositionen 
sind durch die Atome C(2) (zweiter Methylrest) und 0(22) (zweiter Tropolonat- 
rest) besetzt. Die Struktur der Verbindung entspricht derjenigen des schon 
zitierten Dimethylzinn-bis(8-hydroxichinolats) 171 mit ebenfalls cis-stgndigen 

iFortsetzung s. S. 111) 
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TABELLE7 

BINDUNGSABSTXNDE :inpm)UND-WINKEL (ino) VON MeZSnTrop, a 

AbstZnde 

(pm) 

Mo1ekiiI 1 iMolekiil2 hIolekiil1 Molekiil2 

sn-c(l) 217.3<11) 217.5(12) .Ql-c(2) 215.6(13) 213.9(13) 

Sn-o(ll) 214.3(S) 213.4(S) Sn-O(21) 215.8(S) 215.7(S) 
Sn-O(12) 21&O(7) 217.7(S) Sn-ot22) 220.3(S) 219.2(S) 
o<ll)~c(ll) 127.3<13) 129.9(13) 0<21)-c(21) 128.9(13) 129_3(14) 
C<ll)-c(17) 146.1<16) l-26.4(16) C<21)-C(27) 148.1(16) 149.3(16) 
C<ll)-c(12) 142.8<18) 138.3<18) C(21)-c(22) 139.1(18) 140.2(16) 
C<12)-C<13) 136.2<16) 141.9<18) C(22)-C(23) 138.2(18) 138_2(17) 
C(13)-c<14) 135.3(16) 140.6(17) C(23)-C(24) 142.2(19) 139.4(19) 
C<14)-c(15) 138.3(17) 137.5(18) C(24)-C<25) 140.0(20) 137.8(21) 

C(15)-C(16) 139.3<16) 137.4(17) C<25)-C<26) 134.5(18) 136.3(19) 
C<16)-C(17) 141.9(14) 141.6(15) C(26)-C(27) 138.X16) 139.5(17) 
C<17)-O(12) 132.4(14) 127.0(15) C(27)--0(22) 128.9(14) 126.2(14) 

Winkel 

(O) 

O(ll)-sn-O(12) 73.6(3) 

o(ll)-sn-o(21) 153.3<3) 

O(ll)-sn-O(22) 83.9(3) 
0(11)-sn-c<1) 90.3<4) 
O(ll)-Sn-c<2) 109.3<4) 
0(12)-Sn-o(21) 89.4(3) 
0<12)-Sn-O(22) 7i.8(3) 
0(12)-Sn-C(1) 161.1(4) 
0<12)-sn-c(2) 86.8<4) 
0(21)-Sn-o(22) 72.3<3) 
0<21)-Sn-C(l) 101.8(4) 
0<21)-Sn-C<2) 89.6(Q) 
0<22)-Sn-C(l) 91.0(4) 
0<22)-sn-c(2) 156.1(4) 
C(l)-Sn-C(2) 108_2(5) 
Sn-o(11)-C(11) 118.2(7) 
0(11)-c(11)+z<17) 116.7<10) 
C<ll)-C<17)--o<12) 114.7<9) 
C<17)-0(12)-Sn 116_2(6) 
0<11)-c~11)-c~12) 120.0(10) 

0<12)-C(17~-C(16) 116-l(9) 

73.5(3) 

155.3(3) 

87.3(3) 
91.0(Q) 

105.3(5) 
87.9(3) 
77.4(3) 

160.4(4) 
87.1(4) 
72.6<3) 

102.9<4) 
89.6(4) 
90.1(4) 

156.6(4) 
109.0<5) 
118.3<7) 
114_7<10) 
116.8<10) 
116.7(7) 
118_9(10) 
llS.O(lO) 

C(17)-C(ll)-C<l2) 
~<ll~-C(l2)--c(l3) 

C(12)-C(13)-C(l4) 
c(13)-c<l4)--al5) 
C(14)-C(l5)-C(l6~ 
c(15)--C(l6)~(17) 
C<16)-C(17)+(11) 
Sn-O<21)--C(21) 
0(21)--c(21)-c(27) 
C<21)-C(27)-O(22) 
C<27)--0(22)-Sn 
0(21)-c(2l)-c(22) 
0(22)-C(27)--c(26) 
C(27)<(21)--c<22) 
C<2l)-C(22)-C(23) 
C(22)-C(23)--C(24) 
C<23)-C(24)--c(25) 
C(24)--C(25)--c<26) 
C(25)<(26)-C<27) 
C(26)-C(27)-C(21) 

123.3(10) 
129_7<11) 

132.6<12) 
127_2<10) 
129_4<10) 
128_1(10) 
129.1(11) 
118.7<7) 
115.1<10) 
115_1(10) 
117.2(i) 
120.1<10) 
120.5(11) 
124.8(10) 
132.6(12) 
127.1(12) 
128.4<12) 
126.1(12) 
135.7(12) 
124.4(11) 

126.4(10) 

131_7(11) 

127_9(12) 
126_4(11) 
131.4(11) 
130.7(11) 
12X2(11) 
118.3(7) 
115_7(9) 
114_3(10) 
119_1<8) 
118.8<10) 
121.8(11) 
125.5(10) 
132.0(12) 
128_i<13) 
127.2(12) 
129.5(13) 
133.3(13) 
123.9(11) 

aInKIammemdieStandardabweichung.bezogenaufdieletzte Dezimale. 

Fig. 2_Molekiil+t+ukturvonMe~Sn<~rop)~. ZurDarstellungderSchwingungsellipsoide (50%'0Vahrschein- 
lichkeit)wurdedasORTEP-Pro~m[13]verwendet. 
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Methylresten. Fiir die Bindungsabsttinde und -winkel innerhalh der Tropolonat- 

gruppen sind im Vergleich zum Galliumderivat bezw. zum Chloro- oder Hydroxi- 
zinntritropolonat (mit 7-fach koordiniertem Zinn) I 14 ] keine markanten Unter- 
schiede zu erkennen, so dass auf die dc::tigen Diskussionen veriviesen wcrden 

kann. 

Experimentelies 

Fiir die Darstellung des a-Tropolons ] 151 und des Lithiumtropolonats 15 ] 
verweisen wir auf erprobte Literaturvorschriften. Ebenso ist den Verfahren zur 
Gewinnung von Gallium- oder Indiumalkylderivaten nichts hinzuzufhgen: 
Dimethylzinndichlorid wurde kCuflioh erworberk und durch eine einmalige 
Vakuumsublimation gereinigt. 

Die in ‘I’abelle 8 angegehcnen a-Tropolonmengen wurden in einem kleinen 

Zweihalskolben in 10-20 ml getrorknetem Pentan unter sorgfsltigem Luftaus- 
schluss gelijst und darauf tropfenweise mit der PentanlGsung (ebenfalls etw . 10 

ml) der Trimethyle des Galliums bzw. Indiums versetzt. Narh beendeter Gas- 
rntwlcklung ist dcr keaktionsriickstand entwt*drr aus Toluol umkristallisiert 
otlcr im Vakuum suhlimirrt wordcn (s. dazu Tab. 1). Korrmt die “Salzmrthode” 
zum Einsatz, so wircl zunschst zum vorgclegttln a-Tropolon ditl stiichiometrische 
Menge einer etherischrn Lithiummethyl- oder brsscr Lithiumhutylliisung hinzu- 
gegeben. Erst nach Endr der such hierbci stattfindenden Alkanentwicklung fiigt 
man zur entstandenen Aufschllmmung von LiTrop die Lijsung ties Methylmetall- 
chlorids rasch hinzu. Bei t*twas erh6hter Temperatur (35~40°C) wird ctwa 5 
Stunden weitergeriihrt; anschliessend filtricrt man von ungclliistlan Antrilt’n at) 
und reinigt das im Filtrat enthaltenr Tropolonat wit Ixwhrirben. 
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