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Abstract 

The electron transfer reaction of [(Me,Si),CH],Ga-Ga[CH(SiMe,),l, 1 with ethyl lithium yields thin layers of dark red (almost 
black) crystals of the corresponding radical anion [R,Ga’GaR,]- 2 with [Li(TMEDA),]+, [Li(DME),]+ or [Li(trimethyltriazinane),]+ 
as a counterion. EPR spectroscopic study of 2 reveals temperature-dependent 69Ga, 71Ga and 29Si hyperfine splitting with extreme line 
broadening. Together with the unusually large absolute values a( 69*71Ga) > 5.7 mT at 300 K the pronounced temperature dependence of 
the coupling constants suggests a shallow energy minimum for the planar structure of the [Li(triazinane)2]+ salt observed by X-ray 
crystallography. The Ga-Ga bond length amounts to 240.1(l) pm, which is 14 pm shorter than in neutral 1 which has a Ga-Ga single 
bond. 

Zusammenfassung 

Die Elektronenlibertragungsreaktion des [(Me,Si),CH],Ga-Ga[CH(SiMe,),l, 1 mit Ethyllithium ergibt nahezu schwarze, in diinnen 
Schichten dunkelrote Kristalle des entsprechenden Radikalanions [R,Ga-GaR,]- 2 mit den Gegenionen [Li(TMEDA),]+, [Li(Trimethyl- 
triazinan),]+ oder [Li(DME),]+. Die ESR-Spektren zeigen temperaturabhlngige 69Ga-, 71Ga- und 29Si-Hyperfeinkopplungen mit einer 
bemerkenswerten anisotropen Linienverbreitenmg. Zusammen mit den ungewiihnlich groSen Werten von a(69*71Ga) > 5.7 mT bei 300 K 
spricht die ausgepmgte Temperaturabhtigigkeit der Kopplungskonstanten fiir ein flaches Energieminimum der im Festkijrper beobachteten, 
im Moleliilzentrum planaren Struktur des [Li(Triazinan),]+-Salzes. Mit 240.1(l) pm ist die Ga-Ga-Bindung in 2 im Vergleich zum Edukt 
1 mit Ga-Ga-Einfachbindung urn 14 pm verkiirzt. 

Keywords: Gallium; Radicalanion; ESR spectroscopy; X-ray structure 

1. Einleitung 

Wahrend zur Chemie des Tetrakis[bis(trimethylsilyl)- 
methylldialans(4) mit Aluminium-Aluminium-Bindung 
[l] ausfihrliche Untersuchungen vorliegen [2-41, sind 
die chemischen Eigenschaften des entsprechenden Di- 
gallans(4) 1 mit Gallium-Gallium-Bindung [5] bisher 
wenig untersucht. Wir berichteten bisher lediglich iiber 
eine Metathesereaktion zwischen 1 und dem ebenfalls 
sperrigen (Me,Si),SiTe-TeSi(SiMe,), [6] sowie iiber 
eine Insertionsreaktion mit Et,PTe [7], die beide zu 
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monomeren elementorganischen Galliumtelluriden 
fiihrten. Power et al. beschrieben ein Tri(isopropyl)- 
phenyl-substituiertes Digallan(4) [S], das mit ele- 
mentarem Lithium ein Radikalanion ergibt [8]. 

Gegenwtirtig untersuchen wir eingehend die Reak- 
tivitft von 1 gegeniiber Lithium-organischen Verbin- 
dungen. Neopentyl- oder Trimethylsilyl-methyllithium 
reagieren als Reduktionsmittel [9] mit dem zu 1 analo- 
gen Dialan(4) unter Elektronentransfer und Bildung des 
entsprechenden Dialan-Radikalanions, in dem das 
ungepaarte Elektron aufgrund der ESR-spektrosko- 
pischen Ergebnisse das T-Orbital der Al-Al-Bindung 
besetzt [4,10]. Sterisch weniger anspruchsvoll substitu- 
ierte Li-Alkyle wie Methyllithium bzw. nach einer /3- 
Eliminierung Ethyllithium und fert-Butyllithium ergeben 
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Addukte, sterisch anspruchsvoller substituierte wie 
LiCH(PMe,), oder LiCH(SiMe,), fuhren zu Depro- 
tonierungsreaktionen unter Bildung eines ftinfgliedrigen 
Heterozyklus [3]. 

2. Umsetzung von 1 mit Ethyllithium 

Methyllithium reagiert in einer n-Pentan/ Tetrame- 
thylethylendiamin-Mischung mit 1 uniibersichtlich zu 
mehreren bisher nicht sicher identifizierten Produkten. 
ijberschissiges Ethyllithium fiihrt dagegen unter gleich- 
en Bedingungen bei -40°C zu einer Suspension mit 
einem roten Niederschlag, der ab - 10°C eine dunkel- 
blaue Farbe annimmt. Nach dem Abfiltrieren und 
Umkristallisieren aus Diethylether isoliert man einen 
nahezu schwarzen Feststoff (2), der in sehr diinnen 
Schichten rijtlich durchscheint, und bei dem es sich 
nach den ESR-Spektren, der Elementaranalyse und einer 
Kristallstrukturbestimmung urn das Radikalanion des 
Edukts 1 handelt (Gl. 1). Ethyllithium reagiert somit 
gegenllber dem Digallan(4) 1 nicht unter Ubertragung 
eines Hydridions wie mit dem entsprechenden Dialan(4), 
sondem unter Elektronentransfer; der Verbleib des dabei 
gebildeten Ethylradikals wurde nicht untersucht. Die 
mit Tetramethylethylendiamin (TMEDA) erhaltenen 
Kristalle von 2 waren fiir eine Kristallstrukturbestim- 
mung ungeeignet; wir fiihrten daher such Umsetzungen 
in Gegenwart der zur Komplexierung des Li-Atoms 
notwendigen Chelatbildner 1,3,5Trimethyltriazinan 
(CH,NMe), und 1,ZDimethoxyethan (DME) durch. 
Der Reaktionsverlauf entspricht dem beschriebenen, mit 
DME bleibt die rote Farbe des Niederschlags allerdings 
bis annlhemd Raumtemperatur erhalten. Mit dem Kro- 
nenether 12-Krone-6 tritt zwar anfanglich die immer 
beobachtete Farbanderung nach rot ein, beim Erwarmen 
ist das Produkt aber in Gegenwart des Chelatliganden 
offensichtlich unbestandig, und die Liisung nimmt 
wieder die Farbe des Digallans 1 an; man isoliert aus- 
schlieglich den Kronenether und das Edukt 1 jeweils in 
reiner Form. 

Alle Derivative des Radikalanions 2, im besonderen 
Mage aber das DME-Etherat, sind aut3erordentlich 
luftempfindlich, und bereits Spuren von Sauerstoff 
fi_ihren in L&sung zur Zersetzung, wobei das Edukt 1 

(Me,Si),HC, ,CH(SiMe,), 

vollstandig zuriickgebildet wird. Unter Argon sind 
etherische Losungen dagegen mehrere Tage bei 
Raumtemperatur haltbar. Die Kristalle sind etwas 
bestandiger, an Luft zersetzen sie sich aber dennoch 
innerhalb von funf Minuten vollstandig. Thermische 
Zersetsung tritt unter Argon zwischen 133 und 146°C 
ein. In den UV/VIS-Spektren beobachtet man neben 
den auf die Substituenten zuriickgehenden Absorptionen 
bei 250 nm, zwei Absorptionen bei 360 und 550 nm, 
von denen die bei 360 nm such im Edukt 1 auftritt und 
fur eine Ga-Ga-a-Bindung charakteristisch ist [5]. Ex- 
tinktionskoeffizienten wurden nicht ermittelt, da die 
verdinnten Proben in den UV-Spektrometern rasch ihre 
blaue Farbe verlieren. 

3. ESR-Spektren 

Das ESR-Spektrum von 2 in DME-Lijsung (DME = 
1,ZDimethoxyethan) ist gekennzeichnet durch eine 
groge Gesamtbreite und durch die sehr unter- 
schiedlichen, temperaturabh’angigen Linienbreiten ein- 
zelner Hyperfein-Komponenten (Abb. 1). Die starken 
Linienbreitenvariationen, insbesondere in den lugeren 
Bereichen des Spektrums, sind auf eine “anisotrope 
Linienverbreiterung” [ 1 l] zuriickzufiihren, d.h. auf un- 
geniigende Ausmittelung anisotroper Beitrage von g- 
und A-Tensor, selbst noch bei 310 K. Begiinstigt wird 
dieser Effekt durch das relativ kurze Zeitfenster der 
ESR-Spektroskopie (ca. lo-’ s) sowie durch die hohe 
Anisotropie des Tragheitsmoments von annahemd axial- 
symmetrischen Radikalen mit schweren Elementen 
[4,12]: Wahrend entlang der Ga-Ga-Achse ein ver- 
gleichsweise niedriges Tr’algheitsmomente vorausgesetzt 
werden kann, bewirken die im Vergleich zu Alumini- 
umatomen [4] deutlich schwereren Galliumzentren hohe 
Trlgheitsmomente senkrecht zu dieser Achse. Als Folge 
sind teilweise sehr langsame Rotationskorrelationszeiten 
in Lijsung und damit anisotrop verbreiterte Linien zu 
erwarten, wobei die Linienbreite mit der Kemspinquan- 
tenzahl korreliert [ll] und der Effekt bei tiefen Temper- 
aturen besonders ausgepragt ist (Abb. 1). 

Die groge Gesamtbreite des Spektrums bei Raum- 
temperatur ist eine Konsequenz der ungewijhnlich 
grogen Kopplungskonstanten der beiden natiirlich vork- 

_ - 

(Me,Si),HC 
)Ga-Ga( 

CH(SiMe,), 
*+ LiCH,CH, + 2 TMEDA 

1 

(Me,Si),HC, CH(SiMe,), - 
- ,GalGa< 1 

(Me,Si),HC CH(SiMe,), 
[Li(TMEDA),] + + { ?? CH,CH,) 

2 
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200 K 

250 K 

310 K 

Abb. 1. ESR-Spektrum von 2 bei 200 K (oben), 250 K (Mitte) turd 
310 K (unten). In den beiden unteren Spektren ist die sehr intensive 
Mittellinie gekappt. 

ommenden Galliumisotope 69Ga (60.1%; Z = 3/2) und 
71Ga (39.9%; Z = 3/2), welche hier wegen der Gegen- 
wart zweier lquivalenter Zentren drei Spezies mit den 
Isotopenkombinationen 69Ga/69Ga (36.1%), 69Ga/7*Ga 
(48.0%) und 71Ga//71Ga (15.9%) liefem [8,13]. Die 
magnetischen Momente und damit such die Kopp- 
lungskonstanten unterscheiden sich urn den Faktor 1.27 
zugunsten von ‘lGa. 

Mit a(69Ga) = 5.74 mT und ac71Ga) = 7.28 mT bei 
300 K sind diese Werte urn etwa zwei Drittel grijger als 
bei Ga,(Trip), (3.54 und 4.39 mT; Trip = Triiso- 
propylphenyl) [8] und urn ein mehrfaches hoher als in 
ein- und zweikernigen Organogallan-Komplexen 
radikalischer Liganden [13,14]. Die groge Hyperfeinauf- 
spaltung fur 2 im Vergleich zur Triisopropylphenyl- 
Verbindung legt einen erhiihten s-Anteil des einfach 
besetzten Molekiilorbitals nahe, was hier vermutlich 
durch energetisch leicht erreichbare und thermisch 
entsprechend anregbare nichtplanare Konfigurationen an 
den Ga-Zentren verursacht wird [15]. Im Einklang mit 
dieser durch den stark verllngerten Ga-Ga-Abstand in 
2 gestiitzten Hypothese stehen die bei tiefen Tempera- 

turen deutlich niedrigeren 69’71Ga-Kopplungskonstanten 
(Abb. 1). Bei 200 K betragen die Werte a(69Ga) = 4.28 
mT und ac71Ga) = 5.45 mT, die den Werten fiir das 
Ga,(Trip), bei 298 K [8] erheblich nlherkommen. Der 
Gradient fur die lineare Temperaturabhangigkeit in 2 
betragt du( 69 Ga)/dT = 0.033 mT K- ‘. 

Die ungewbhnlich grol3e Metall-Hyperfeinwechsel- 
wirkung im Vergleich zum Aluminium-Analogen zeigt 
sich such dadurch, dal3 der Quotient a(M)/A,,(M) 
(Aiso: berechnete isotrope Hyperfeinkopplungskonstante 
[ll]) flir die Ga-Verbindung 2 5.74 mT/435.68 mT = 
0.0132 (Isotop 69Ga bei 300 K) betragt, wahrend sich 
fiir das entsprechende Dialanradikalanion lediglich 1.11 
mT/139.55 mT = 0.0080 ergibt. Die fiir die nicht stark 
verbreiterten Linien von 2 beobachtete (Abb. 2) 29Si- 
Kopplungskonstante (4.7% natiirliche Hiufigkeit; Z = 
l/2) liegt mit 0.53 mT in der gleichen Gr$enordnung 
wie beim Al-Analogen (0.435 mT [4]); die Dbertragung 
von Spin aus dem halbgefiillten T-Orbital der Ga-Ga- 
Bindung erfolgt such hier durch konformativ begiinstigte 
n/ac_ii-Hyp&konjugation zu allen acht ClSi-Bin- 

Exp. 

Sim. 

IO mT 

Abb. 2. Vollstlndiges ESR-Spektrum von 2 bei 310 K (oben) sowie 
die Computersimulation (unten) bei Vewendung der Werte im Text 
turd einer einheitlichen Linienbreite von 0.09 mT. Anisotrope Linien- 
verbreiterung und unsymmetrische Linienverschiebungen aufgrund 
von “second order” Effekten sind im Simulationsprogramm nicht 
berijcksichtigt. 
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dungen der CH(SiMe,),-Substituenten [16]. In 
Ubereinstimmung mit der Kristallstruktur, in der die 
Methinprotonen in der zentralen Molekiilebene und 
damit in einer v-Knotenebene liegen, wird im ESR- 
Spektrum keine ‘H-Kopplung beobachtet. 

Eine weitere Folge der groaen Kopplungskonstanten 
ist die deutliche Manifestation von Effekten zweiter 
Ordnung (“second-order”-Ph’&omene [ll]), d.h. we- 
gen der nicht mehr zu vemachltissigenden GrSBe von 
u(~~G~) und vor allem u(‘l Ga) gegeniiber dem an- 
gelegten Magnetfeld von ca. 340 mT treten trotz ein- 
heitlicher Kopplungskonstanten unterschiedliche Linien- 
abstinde auf (Abb. 2). Entsprechend Gleichung (2) 
lassen sich die Verschiebungen zwischen tatsichlichen 
und virtuellen, d.h. ohne Einbeziehung von “second- 
order”-Effekten simulierten (Abb. 2) Linienpositionen 
berechnen. Die nach Gleichung (2) erhaltenen Differen- 
zen AB werden bei einem Vergleich der Spektren in 
Abb. 2 beobachtet. 

AB= - &[z(z+ 1) -m:] 

CAB: “second-order”-Verschiebung; B: Resonanzfeld; 
a: Kopplungskonstante; I: Kemspin; m,: Kemspinquan- 
tenzahl). 

Anders als die ungewiihnlich groi3en Gallium-Kopp- 
lungskonstanten liefert der isotrope g-Faktor von 2 
zungchst keinen deutlichen Hinweis darauf, daB hier die 
Metallatome mit ihrer relativ hohen Spin-Bahn-Kopp- 
lungskonstanten als Hauptzentren der Spinverteilung 
vorliegen. Ursache fiir die vergleichsweise geringe Ab- 
weichung des gemessenen (g = 2.0037) vom Wert des 
freien Elektrons (g = 2.0023) ist vermutlich der 
iiberwiegende r-Charakter des einfach besetzten 
Molekilorbitals; allerdings ist dieser g-Faktor sig- 
nifikant griil3er als der des analogen Dialan-Radikalan- 
ions mit 2.0025 [4]. 

4. Kristallstruktur von 2 [Li(Triazinan),l 

Einkristalle von 2 mit dem Gegenion [Li(Tri- 
azinan), ] + erhielten wir durch Umkristallisieren aus 
Diethylether. Es kristallisiert i_n der zentrosym- 
metrischen triklinen Raumgruppe Pl mit einem Molekiil 
in der Elementarzelle. Tabelle 1 enthilt die Kristall- 
daten, Angaben zur Messung der Reflexintensitzten 
sowie zur Strukturbestimmung, Tabelle 2 die Ortskoor- 
dinaten sowie die isotropen Auslenkungsparameter der 
Atome aul3er Wasserstoff. 

Sowohl das Li(Triazinan),-Kation als such das Di- 
gallan-Radikalanion besetzen mit dem Li-Atom bzw. 
dem Mittelpunkt zwischen beiden Ga-Atomen ein 
kristallographisches Inversionszentrum. Daher ist das 
Molekiilzentrum des Anions mit Ga, Cl und C2 sowie 
den dazu symmetriegquivalenten Atomen (Abb. 3) 

Tabelle 1 
Kristalldaten, Angaben zur Messung der Reflexintensitsten und zur 
Strukturliisung von 2 

Kristalldaten: 
Formel C,H,,,Ga,LiN,Si, 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe Pi; Nr. 2 [ 171 
Z 1 
MeStemperatur (“C) 20 
d,,,, (g cmm3) 1.060 
a (pm) 1152.1(3) 
b (pm) 1299.7(3) 
c (pm> 1305.4(3) 
(Y (“I 101.544(g) 
p (“I 108.72(l) 
y (“) 109.84(l) 
V (10m30 m3) 1633.3(6) 
I_L (10’ m-*) 10.00 
Ungeftihre Kristall- 1.0x0.6x0.5 

abmessungen (mm) 

Datensammlung: 
Gerlt:Vierkreisdiffraktometer 
Strahlung: MO K (Y, 

AED 

Graphitmonochromator 
MeDbereich 
Gemessener Bereich des 

reziproken Raums 

Scann-Modus 
Symmetrieunabhlngige Reflexe 
MeBwerte F > 4u(F) 

Auswertung: 

3.5 I 20 5 52’ 
Oshi14 
-16skkl5 
-16~1115 
w-20 
6376 
4900 

Programm: SHELxn, sHEI.xL-93 [lSl; 
StrukturlGsung durch direkte Methoden; 
Verfeinenmg mit vollstgndiger Matrix 
und allen unabhlngigen Strukturfaktoren 

Zahl der verfeinerten Parameter 306 
R=I:IIF,l- lF,ll/XlF 1 (I>2c+(I)) 
wR*={~w(~F,*- IF,]‘)‘,/ 

0.059 
0.179 

Xw (F*)*}‘/* (alle Daten) 
Max. Restelek&onendichte 0.895 

(103’ e me31 
Min. Restelektronendichte - 0.272 

(103’ e rnm3) 

Weitere Einzelheiten zu der Kristallstrukturbestimmung kiinnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
-, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

ebenso wie in der analogen Al-Verbindung [9] oder 
annihemd in dem [Ga,Trip,]I [8] ideal planar. Bereits 
im Digallan(4) 1 hatten wir eine nahezu planare Struk- 
tur beobachtet; die maximale Abweichung der Torsion- 
swinkel iiber die Ga-Ga-Bindung von 0 bzw. 180” 
belief sich auf lediglich 8“ [5]. Der Ga-Ga-Abstand hat 
+ch im Vergleich zum Edukt 1 (254.0 pm) [5] in 
Ubereinstimmung mit der Besetzung eines rr-Orbitals 
der Ga-Ga-Bindung mit einem Elektron urn 14 pm auf 
240.1(l) pm (Tabelle 2) verkiirzt. Diese Verkiirzung 
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Tabelle 2 
Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (lO_” m*> fiir die Atome der asymmetrischen Einheit von 2. Die Numerierung der Atome 
ist den Abb. 3 und 4 zu entnehmen 

x/a y/b z/c 

20 
0.51293(4) 0.56310(3) 0.44460(3) 
0.3687(4) 0.5555(4) 0.2971(3) 

Si(1) 0.3088(l) 0.4267(l) 0.1684(l) 
Ctll) 0.242(l) 0.447(l) 0.0298(6) 
C(12) 0.1704(8) 0.2954(6) 0.1655(7) 
C(13) 0.4430(7) 0.3773(7) 0.1631(6) 
Si(2) 0.2287(l) 0.5885(l) 0.31430) 
C(21A) a 0.081(2) 0.549(2) 0.175(2) 
Ci21B) 0.123(4) 0.619(4) 0.200(S) 
C(22A) 0.291(2) 0.752(2) 0.372(2) 
C(22B) 0.282(2) 0.707(3) 0.445(3) 
C(23A) 0.164(l) 0.5241) 0.406(l) 
C(23B) 0.095(3) 0.452(2) 0.325(3) 
C(2) 0.6997(4) 0.7014(4) 0.4956(4) 
Si(3) 0.7124(l) 0.8468(l) 0.5630(l) 
Ci31) 0.6120(8) 0.8415(6) 0.6514(6) 
C(32) 0.656(l) 0.9155(6) 0.4563(6) 
Ct33) 0.8907(8) 0.9520(6) 0.6754(7) 
Si(4) 0.7861(l) 0.6949(l) 0.3982(l) 
C(41) 0.96947) 0.8089(8) 0.4706t9) 
C(42) 0.7986(7) 0.5550(6) 0.3546(7) 
C(43) 0.700(l) 0.7154(9) 0.2613(7) 
N(l) 0.6676(5) 0.1428(5) 0.1610(5) 
C(14) 0.7615(5) 0.0919(5) 0.1579(5) 
c(15) 0.7030) 0.208(l) 0.2822(8) 
N(2) 0.7147(5) 0.0263(4) 0.0366(5) 
C(24) 0.7162(S) 0.1049(7) - 0.031 l(6) 
C(25A) ’ 0.782(4) - 0.056(3) 0.04Of4) 
C(25B) 0.811(5) - 0.019(3) 0.010(4) 
N(3) 0.6224(6) 0.1501(7) - 0.0214(6) 
C(34) 0.6711(8) 0.2189(6) 0.0950(8) 
Ct35) 0.6010) 0.213(l) - 0.1030) 
Li 0.5000 0.0000 0.0000 

* Die Methylgruppen an Si(2) und an N(2) wurden auf gesplitteten Positionen verfeinert. 

%a 
5.41(2) 
5.85(9) 
8.13(4) 

19.7(5) 
13.7(3) 
14.1(3) 
7.53(4) 
9.4(5) 

29(2) 
10.5(4) 
29(2) 

9.5(4) 
210) 

6.4(l) 
8.26(4) 

12.4(2) 
14.2(3) 
15.43) 
8.51(4) 

18.8(4) 
12.6(2) 
14.8(3) 
10.5(l) 
9.9(2) 

18.5(4) 
11.5(2) 
13.1(3) 
150) 
14.1(8) 
13.0(2) 
12.9(3) 
28.3(9) 
10.8(4) 

Abb. 3. Darstellung eines Digallanradikalanions in 2. Die 
Schwingungsellipsoide schlieSen den Schwerpunkt der Atome mit 
40% Wahrscheinlichkeit ein. Auf die Wiedergabe der Methylwasser- 
stoffatome wurde zur besseren ijbersicht verzichtet. 

entspricht den Verinderungen im analogen Al-System 
(266.0(l) [l] auf 253 (1) pm [9]); bei den Tri- 
(isopropyl)phenylgallium-Verbindungen fgllt die 
Verkiirzung dagegen urn 17 pm deutlicher aus (251.5(3) 
auf 234.3(2) pm [S]), und der Ga-Ga-Abstand ist mit 6 
pm signifikant kiirzer als in 2. Moglicherweise stehen 
damit die bereits bei den ESR-Spektren diskutierten 
ungewohnlich grogen Kopplungskonstanten zu den Ga- 
Atomen im Zusammenhang, die sich auf eine mit 
geringem Energieaufwand erreichbare Abweichung von 
der Planaritlt zuriickf&en lassen. 

Die Bis(trimethylsilyl)methyl-Gruppen ordnen sich 
so an (Abb. 3), dat3 die zentralen Methinprotonen na- 
hezu ideal mit den Ga-Atomen in einer Ebene liegen 
und die Torsionswinkel Ga(a)-Ga-Ca-Hl bzw. Ga(a)- 
Ga-C2-H2 mit - 179.5 bzw. 4.4” nur gerinfiigig von 
den Werten 180” bzw. 0” abweichen. Die Galliumatome 
sind planar von den beiden Kohlenstoffatomen Cl und 
C2 sowie dem jeweils anderen Ga-Atom umgeben und 
weichen nur urn 0.3 pm von der aus diesen Atomen 
gebildeten Ebene ab. Die Ga-C-Bindungen sind im 
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Tabelle 3 
Ausgewlhlte Bindungllngen (pm) und -winkelp> fiir 2 

(a) Bindungsliingen 
Ga-Ga’ a 240.1(l) 
Ga-Cl 205 $4) 
Ga-C2 206.9(4) 

n=l 
Nn-Cn4 145.4(7) 
Nn-Cn5 148.1(9) 
Nl-C34 143.5(9) 
N2-Cl4 145.7(7) 
Li-Nl 223.4(5) 
(b) Bindungswinkel 
Ga’ ‘-Ga-Cl 128.5(l) 
Ga’ a -Ga-C2 120.00) 
Ga-Cl-Sil 114.4(2) 
Ga-Cl-Si2 115.9(2) 
Sil-Cl-Si2 113.8(2) 

Cl-Sil 185.7(4) 
Cl-Si2 187.0(4) 
C2-Si3 185.2(5) 
C2-Si4 185.5(4) 
n=2 n=3 
147.8(9) 1410) 
152(4); 151(4) 147(l) 
N3-C24 142(l) 
Li-N2 225.1(5) 
Li-N3 211.5(6) 

Cl-Ga-C2 
Ga-C2-Si3 
Ga-C2-Si4 
Si3-C2-Si4 

111.5(2) 
115.0(2) 
116.8(2) 
115.8(2) 

a Das Atom Ga’ wurde durch die Symmetrieoperation (- x + 1; 
- y + 1; - 2 + 1) erzeugt. 

Vergleich zum Edukt 1 (199.6 pm [5]) auf 206.4 pm 
(Tabelle 2) sehr stark verllngert; dies lgl3t sich zum 
einen mit der aufgrund der kirzeren Ga-Ga-Bindung 
hiiheren sterischen Wechselwirkung zwischen den sper- 
rigen Substituenten, zum anderen aber such auf die 
wegen der Besetzung des r-Orbitals mit einem Elektron 
geringere Hyperkonjugation zwischen den C-Si-Bin- 
dungen und den Ga-Atomen zuriickflihren. Die C-Si- 
Bindungen zu den a-Kohlenstoffatomen sind in 
Ubereinstimmung damit von im Mittel 188.2 pm in 1 
auf 185.9 pm in 2 verkiirzt. 

Das Numerierungsschema des Li(Triazinan),-Kations 
in 2 ist in Abb. 4 dargestellt. Die Bindungslangen und 
-winkel entsprechen den erwarteten Werten. Wie in 
anderen Addukten des Triazinans an Lithium [19] ist 
das Kation sechsfach durch Stickstoffatome koordiniert, 
und man beobachtet einen kurzen (211.5 pm) und zwei 
lange Li-N-Abstlnde (223.4 bzw. 225.1 pm). 

C25 

c35 

Abb. 4. Das Li(Triazinan),-Kation in 2. Die Darstellung entspricht 
Abb. 2. 

5. Experimenteller Teil 

AIle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon in auf 
iiblichem Weg getrockneten Lijsungsmitteln durchge- 
fuhrt (n-Pentan iiber LiAlH,; Diethylether und DME 
iiber Na/ Benzophenon; Trimethyltriazinan und 
TMEDA iiber Na destilliert und iiber Molsieb aufbe- 
wahrt). 1 erhielten wir nach [5], Ethyllithium nach [20]. 

Die drei Derivative 2 [Li(TMEDA),], 2 [Li(Tri- 
azinan),] und 2 [Li(DME),] wurden jeweils nach der 
gleichen Vorschrifi synthetisiert: Eine Losung von etwa 
0.5 g des Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]digallans(4) 
1 in n-Pentan und 1 bis 2 ml des Chelatbildners . . 
(Uberschul3) wird bei -60°C mit der doppelten 
stijchiometrischen Menge Ethyllithium in Benz01 ver- 
setzt. Die zunachst rote Suspension farbt sich beim 
Erwarmen langsam dunkelblau. Bis 10°C wird im 
Kiihlbad erwlrmt und anschliel3end noch 10 Minuten 
bei Raumtemperatur geriihrt. Der dunkelblau Nieder- 
schlag wird abfiltriert, im Vakuum getrocknet und aus 
Diethylether umkristallisiert, wobei sich immer ein Teil 
des Produkts zum Edukt zersetzt, so da8 die Ausbeuten 
an Rohprodukt immer sehr vie1 groJ3er sind als an dem 
nach Umkristallisieren isolierten Produkt. Aus dem Fil- 
trat der Reaktionslosung erhalt man 20 bis 50% des 
Edukts zuriick. 2 [Li(TMEDA),]: Ausbeute: 32%; 
schwarze, luBerst luftempfindliche Kristalle. Zers.-P. 
(unter Argon): 137”. ESR-Spektrum: vijllig identisch zu 
2 [LicTriazinan),] (siehe unten). IR-Spektrum (Nujol- 
Verreibung; CsBr-Platten; cm-‘): 1289w, 1248s 6CH,; 
1282vw, 1159w, 1127w, 1098vw, 1067~ YCN, vCC 
(TMEDA); 1030sh, 1013s ~CH; 949w, 928w, 916w, 
893w, 843~s 772s, 752m pCH,(Si); 683m, 664s 
v,,SiC; 606~ v,SiC; 505m, 490m, 471w, 461~ vGaC, 
6CN; 343 SSiC. 2 [Li(Triazinan),]: Ausbeute: 35%; 
schwarze, lnil3erst luftempfindliche Kristalle. Zers.-P. 
(unter Argon): 146°C. ESR-Spektrum (DME, 300 K): 
siehe Abb. 1; g = 2.0037; &j9Ga) = 5.74 mT; u(‘l Ga) 
= 7.28 mT, a(29Si) = 0.53 mT. UV/VIS (Diethyl- 
ether): A = 357; 550 nm; wegen der leichten Zersetz- 
lichkeit werden keine Extinktionskoeffizienten 
angegeben. IR-Spektrum (Nujol-Verreibung; CsBr-Plat- 
ten; cm-‘): 1273m, 1248s SCH,; 1159w, 1117s, 1084~ 
1049sh YCN (Triazinan); 1015s 6CH; 955w, 937w, 
93Ow, 914w, 891w, 841vs, 772m, 756m pCH,(Si); 
683sh, 664s v,,SiC; 621sh, 606~ v,SiC; 556vw, 505m, 
49Ow, 461m uGaC, SCN; 343vw SSiC. 

2 [Li(DME),]: Ausbeute: 28%; schwarze, iul3erst 
luftempfindliche Kristalle. Zers.-P. (unter Argon): 
133°C. IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen 
CsBr-Platten; cm-‘): 129Ovw, 1277vw, 1258m, 1248s 
6CH,; 1208vw, 1192w, 1157w, 1125w, 1084m vC0, 
vCC (DME); 1015s 6CH; 995w, 928w, 916w, 893w, 
843~s 770m, 756m, 731sh @H,(Si); 683sh, 664s 
v,,SiC; 608~ v,SiC; 505w, 488w, 461~ vGaC; SCO; 
341vw GSiC. 
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