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Abstract 

The intramolecularly stabilized organogallium compounds ClGa(CH,CH,CH,),NCHs (11, RGa(CH,CH,CH,),NCHs (R = Pr, 
‘Pr, Bu, ‘Bu, Ph, CH,SiMe,, (CH,),NMe,, (CH,),NEt,, CH,CHMeCHzNMe,, C,H,CH,NMe,, H, (4-14)) and the indium 
analogs ClIn(CH,CH,CH,),NCH, (16) and HIn(CH,CH,CH,),NCHs (17) have been synthesized from GaCl, or InCI, and 
bisK3-chloromagnesio)propylJmethylamine and subsequent reaction with the appropriate Grignard reagents RMgX, with RLi or 
lithium hydride, respectively. HGa(CH,CH,CH,),NCH, (14) inserts CO, yielding HO,CGa(CH,CHQI,),NCH, (15). The 
‘H-, 13C-NMR and mass spectra of the new compounds as well as the X-ray crystal structure analyses of 1, 12, 14 and 15 are 
reported and discussed. 

Intramolekular stabilisierte Organogalliumverbindungen ClGa(CHaCH,CH,),NCH, (11, RGa(CH&H,CH,),NCH, (R = Pr, 
‘Pr, Bu, ‘Bu, Ph, CH,SiMe,, (CH,),NMe,, (CI-I,),NEt,, CH&I-IMeCH,NMe,, C,H,CH,NMe,, H, (4-14)) und die Indium 
Analoga ClIn(CH,CH,CH,),NCH3 (16) und HIn(CH,CH,CH,),NCH, (17) wurden aus GaCl, bzw. InCI, und Bis[(3-chloro- 
magnesio)propyllmethylamin und nachfolgende Reaktion mit entsprechenden Grignard-Reagentien RMgX, mit Lithiumorganylen 
oder Lithiumhydrid synthetisiert. HGa(CH&I-I,CH,),NCH, (14) reagiert mit CO* unter Insertion in die Ga-H-Bindung und 
Bildung von H02CGa(CH,CH,CH,),NCH3 (15). Die ‘H-, 13C-NMR und Massenspektren der neuen Verbindungen, sowie die 
Ergebnisse der Riintgenstrukturanalysen von 1, 12, 14 und 15 werden diskutiert. 
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1. Einleitung 

Seit der Entdeckung des hinsichtlich seiner elektro- 
nischen Eigenschaften auf dem Gebiet der Halblei- 
tertechnologie und Optoelektronik zum grol3en “Star” 
unter den halbleitenden Materialien aufgestiegenen 
Galliumarsenids [l] sucht man nach miiglichst einfach 
zuganglichen Grundchemikalien zu dessen Gewinnung. 
Speziell fiir die Herstellung von GaAs- und InP- 
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Schichten mittels MOVPE (Metal Organic Vapor Phase 
Epitaxy) denkt man dabei-aus vornehmlich iikolo- 
gischen Griinden-auf der Seite der III-er Kompo- 
nente an gegen Wasser und Luftsauerstoff inerte, 
fliissige Metallorganyle mit hohem Dampfdruck. Im 
Zuge dieser En&vi&lung konnten wir durch das 
Konzept der intramolekularen Basen-Stabilisierung al- 
ternative Organoaluminium-, Organogallium- und Or- 
ganoindiumverbindungen R zM(CH ,),NMe, syn- 
thetisieren, die sich zur Herstellung von III/V-Halb- 
leiterschichten eignen [2-91. 

Aufgrund dieser Vorarbeiten erschien es uns beson- 
ders vielversprechend, Gallium bzw. Indium mit einem, 
iiber sein freies Elektronenpaar stabilisierend wir- 
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kenden Stickstoffatom iiber zwei, aus jeweils drei Me- 
thylengruppen bestehende Briicken miteinander zu 
verkniipfen und dann durch Variation des organischen 
Restes am Metall, den Zugang zu mannigfaltig substi- 
tuierten Galla- bzw. Inda-Aza-Cyclooktanen zu gewin- 
nen. Die einzigen bis jetzt existierenden Vertreter 
dieser Verbindungsklasse, lJ-Dimethyl- und l-Ethyl- 
5-methyl-1-galla-5-azacyclooktan [2,6] konnten bereits 
erfolgreich als Precursor zur epitaktischen Abschei- 
dung von GaAs getestet werden [lO,ll]. Auf der Suche 
nach noch besseren Gallium- und Indium-Precursors 
fur die Gasphasenepitaxie haben wir eine grij8ere An- 
zahl solcher 1-Galla-5-aza-cyclooktane und zwei 
analoge Indiumverbindungen dargestellt und diese 
spektroskopisch und in vier reprasentativen Fallen such 
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen charakter- 
isiert. 

2. Synthese und Eigenschaften 

Galliumtrichlorid reagiert bei - 78°C in einer Mi- 
schung aus Diethylether und Tetrahydrofuran mit der 
lquivalenten Menge, zunachst im Verlauf einer vier- 
stufigen Synthese aus Methylamin und Acrylsaure- 
ethylester [12], anschliel3ende Red&ion mit LiAlH,, 
Chlorierung mit Thionylchlorid [13] und Reaktion des 
durch Waschen mit Na,CO,-L&ung gewonnenen 
Bis(3-chloropropylhnethylamins mit Magnesiumspinen 
in Ether erhaltenen Digrignards [14] unter Bildung von 
1-Chlor-5-methyl-1-galla-5-aza-cyclooktan (1): 

MeNH, + 2CH,=CHCOOEt - 

MeN(CH,CH,COOEt), 
1.1 LiAlH, 

Me(CH,CH,COOEt), 2.) 

MeN(CH,CH,CH,OH), 

MeN{(CH,),OH}, + SOCl, - 

[MeNH{(CH,),Cl},]+CI-+ HCl+ SO, 

[MeNH{(CH,),Cl},] +Cl-+ Na,CO, - 

MeN{(CH,),Cl}, + NaCl + NaHCO, 

MeN{(CH,),Cl} + 2Mg - MeN((CH,),MgCl}, 

GaCl, + MeN(CH,CH,CH,MgCl), - 

Cl-Ga + N-Me +2MgCl, 

1 

1 dient als Startsubstanz zur Synthese neuer 5- 
Methyl-1-galla-5-azacyclooktane. Durch Metathese mit 

Grignard-Reagentien und Lithiumorganylen gelingt es, 
neben den schon kiirzlich, allerdings auf anderem Wege 
erhaltenen Derivaten MeGa(CH,CH,CH,),NMe (2) 
[2,6] und EtGa(CH,CH,CH,),NMe (3) [6,15] die 
neuen Heterocyclen 4-13 zu gewinnen: 

Cl-Ga+N-Me +RMgX - 

1 

R-Ga+N-Me +MgXCl 

Cl-Ga+N-Me +RLi - 

1 

R-Ga*N-Me +LiCl 

6-13 

2: R = Me, X = I; 3: R = Et, X = Br; 4: R = Pr, X = Cl; 
5: R = iPr, X = Br; 6: R = Bu, 7: R = ‘Bu; 8: R = C,H,; 
9: R = Me,SiCH,; 10: R = Me,NCH,CH,CH,; 11: 
R = Et,NCH,CH,CH,; 12: R = Me,NCH,CHMe- 
CH,; 13: R = 2-Me,NCH,C,H, 

Die Verbindungen 2-13 wurden in “Eintopfreak- 
tionen” unter peinlichst genauer Einhaltung der 
Stijchiometrie und sofortiger Weiterverarbeitung eines 
zur Gewinnung von 1 aus GaCl, und MeN(CH,CH *- 
CH,MgCl), erhaltenen Reaktionsansatzes synthe- 
tisiert. Die hierbei eingesetzten Lithiumorganyle wur- 
den nach bekannten Vorschriften hergestellt 116-211. 
Bis auf das Ausgangsmaterial 1 und das Phenylderivat 
8 fallen die gegen Luftsauerstoff und Wasser bei Nor- 
malbedingungen hinreichend stabilen Verbindungen als 
farblose, bei vermindertem Druck zur Reinigung leicht 
destillierbare Fliissigkeiten an. Wie die an den bei 
tiefen Temperaturen gezogenen Einkristallen von 1 
und 12 durchgefiihrten Rijntgenstrukturanalysen zeigen 
(Abbn. 1 und 2), liegen wohl such die iibrigen Derivate 
des 5-Methyl-1-galla5-azacyclooktans als Monomere 
mit vernachlbsigbaren intermolekularen Wechsel- 
wirkungen vor. 

Dies und die geringe Empfindlichkeit aller dieser 
Verbindungen gegeniiber Luftsauerstoff und Wasser 
lieBen die Existenz eines ahnlich stabilen und ebenfalls 
monomeren Organogalliumhydrids mijglich erscheinen. 
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Abb. 1. oKrEP-Darstelhmg [22] von 1 mit dem angegebenen Num- 
merierungsschema. 

So reagiert 1 such bei 0°C in Ether mit Lithiumhydrid 
unter Bildung von 5-Methyl-1-galla-5-azacyclooktan 
(141, das als farblose, unangenehm riechende Fliissig- 
keit in mal3igen Ausbeuten isoliert werden kann. Das 
nach der Rijntgenstrukturanalyse (Abb. 3) monomere 
Organogalliumhydrid ist nicht sehr stabil: Es zerfallt 
bereits oberhalb 50°C unter Schwarzfarbung und wird 
an feuchter Luft rasch hydrolysiert. Mit Kohlendioxid 
reagiert es in etherischer Liisung unter Einschiebung 
von CO, in die Ga-H-Bindung. Das dabei resul- 
tierende 5-Methyl-1-galla-5-azacyclooktyl-1-form& 
(15) kristallisiert als kettenfiirmiges Koordinationspoly- 
mer mit der Koordinationszahl5 am trigonal bipyrami- 
da1 umgebenen Gallium (Abb. 4): 

Cl-Gat N-Me +LiH Ether\ 

1 

H-Ga+N-Me +LiCl 

Abb. 2. oRTw-Darstekmg [22] von 12 mit dem angegebenen Num- Abb. 4. oR=P-Darstellung [22] von 15 mit dem angegebenen Num- 
merierungsschema. merierungsschema. 

Abb. 3. oRTi?P-Darstellung [22] von 14 mit dem angegebenen Num- 

merierungsschema. 

H-Ga+N-Me +CO, Ether\ 

14 

HOOC-Ga+N-Me 

15 

Entsprechende Indiumderivate sind unter Verwen- 
dung von Indiumhalogeniden ebenfalls zuganglich. So 
reagiert Indiumtrichlorid mit dem aus BisO-chloropro- 
pyl)methylamin und Lithium in THF erhaltenen 
Dilithiumorganyl unter Bildung von 1-Chlor-5-methyl- 
1-inda-5azacyclooktan (16), das mit Lithiumhydrid das 
selbst bei -30°C schon nach wenigen Stunden zerfall- 
ende 5-Methyl-1-inda-5-azacyclooktan (17) ergibt: 
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InCl, + MeN(CH,CH,CH,Li), % 

Cl-In+ N-Me +2LiCl 

16 

Cl-Int-N-Me +LiH THF\ 

16 

H-In+ N-Me + LiCl 

17 

3. Riintgenstrukturanalysen 

Die Riintgenstrukturanalyse zeigt 1 (Abb. 1) als 
Monomer mit dem Galliumatom 16.31(6) pm iiber der 
aus den Kohlenstoffatomen Cl und C7 von 2 CH,- 
Gruppen und dem Chloratom gebildeten Basisebene 
einer verzerrten trigonalen Monopyramide. Die am 
axialen Stickstoff gebundene Methylgruppe ist aus ste- 
rischen Griinden mit einem Torsionswinkel Cll-Ga- 
N-C4 von 10.3(5)0 aus ihrer Idealposition iiber dem 
Chloratom gedreht. Neben dieser Verdrillung der bei- 
den trigonalen Zentren am Gallium und Stickstoff 
entlang der koordinativen Ga-N-Bindung bewirkt diese 
AbstoBung such noch eine Aufweitung des Cl-Ga-N- 
Winkels auf 105.2(l)“, wahrend die Winkel Cl-Ga-N 
und C7-Ga-N, bedingt durch die Ringspannung des 
1-Galla-5-azacyclooktanringes mit 90.5(2) bzw. 89..5(2) 
fast ideal bei 90” fixiert sind. Die Bindungen zwischen 
Gallium und Kohlenstoff (196.9(7) pm zu Cl und 
195.7(7) pm zu C7) und Gallium und Chlor (223.2(2) 
pm) liegen im erwarteten Bereich [9,23-251; der Ab- 
stand Ga-N ist mit 211.2(5) pm kiirzer als in reinen 
Donator-Akzeptor-Komplexen wie z. B. in Me,Ga- 
NMe, (220.0(3) pm) [23]. 

Substituiert man das Chloratom am Gallium in 1 
durch den ebenfalls intramolekular koordinierenden 
(3-Dimethylaminoj-2-methylpropyl-Liganden, so ge- 
lingt es, die Koordinationszahl am Gallium auf 5 zu 
erhiihen. In dem ebenfalls monomeren 12 tritt das 
neue Stickstoffatom tiber sein freies Elektronenpaar an 
der Basis der urspriinglich trigonalen Pyramide in 
Wechselwirkung mit dem Gallium, aus der eine trigo- 
nale Bipyramide mit drei Kohlenstoffatomen in der 
Basis und zwei Stickstoffatomen in den axialen Positio- 
nen resultiert (Abb. 2). Die Geometrie des 1-Galla5- 
azacyclooktanringes entspricht dabei fast exakt der in 

1. Durch den Ersatz des Chloratoms durch den (3-Di- 
methylamino)-2-methylpropyl-Liganden entsteht aller- 
dings eine trigonale Bipyramide am Gallium mit na- 
hezu idealen Basiswinkeln (Cl-Ga-C7 = 119.9(l)“, 
Cl-Ga-C8 = 119.5(1)0 und C7-Ga-C8 = 120.0(l)‘% 
Bedingt durch die Erhiihung der Koordinationszahl 
des Galliums von 4 auf 5 sind dessen AbstHnde zu den 
drei Kohlenstoffatomen mit im Mittel 200 pm und 
such zu den beiden axialen Stickstoffatomen mit 237 
pm (Ga-N2) bzw. 239.1(2) pm (Ga-Nl) etwas linger 
als in Galliumalkylkomplexen mit vierfach koor- 
diniertem Gallium. Der in den Cyclooktanring einge- 
bundene Stickstoff Nl kommt dem Gallium dabei 
naturgemlfi nicht so nahe wie der freier bewegliche 
terminale Stickstoff N2 der Dimethylamineinheit. Als 
Folge davon wird das Galliumatom urn 8.46(l) pm 
aus der Ebene Cl-C7-C8 in Richtung auf N2 her- 
ausgedriickt. Diese Ebene ist gegeniiber der 
Verbindungsachse Nl-Ga-N2, die nahezu ideal 
gestreckt ist (Winkel Nl-Ga-N2 = 178.8(l)“), urn 7” 
geneigt. 

Auch das Organogalliumhydrid 14 kristallisiert 
monomer. Die Darstellung der Elementarzelle (Abb. 
5) zeigt, dal3 keine Ga-H-Ga-Wechselwirkungen 
miiglich sind. Im Monomer, das in seiner Geometrie 
stark der von 1 gleicht, besetzt das Wasserstoffatom 
eine Ecke in der Basis der allerdings stark verzerrten 
trigonalen Pyramide. Gallium steht 14.38(l) pm iiber 
der Ebene Cl-C7-Hl; sein Abstand zum Stickstoff 
gleicht mit 211.7(3) pm ebenso dem in 1 wie die 
Anordnung des 1-Galla-5-azacyclooktanringes. So be- 
tragen die Winkel in der Basis Cl-Ga-C7 120.2(l)“, 
Cl-Ga-Hl 114.6(9>0 und C7-Ga-Hl 123.2(9)“; das 
Wasserstoffatom ist in Richtung auf Cl geneigt, was 
einen Torsionswinkel Hl-Ga-N-C4 von 2.2(10)0 zur 
Folge hat. Die Gallium-Wasserstoff-Bindung ist mit 
147(2) pm signifikant kiirzer, als bisher in entsprechen- 
den basenstabilisierten Organogalliumhydriden beob- 

Abb. 5. Kristallstruktur von 14 entlang der b-Achse. 
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Abb. 6. Gewinkelte Kette im Kristall von 15. 

achtet. So findet man in dem iiber Ga-O-Ga-O- 
Brticken dimerisierten (Me,NCH ,CH ,OGaH z)z Ab- 
stande von 155(7) und 173(5) pm [26] und im Diazabu- 
tadienkomplex [{H,Ga},{~-N(‘Bu)CH,),] werden 
solche zwischen 154021 und 157(8) pm [27] gefunden. 

Bei 15 erreicht Gallium die Koordinationszahl 5 
durch intermolekulare Wechselwirkung mit einem 
Sauerstoffatom der Formiatgruppe eines Nachbar- 
molektils, was zur Ausbildung von gewinkelten Ketten 
im Kristall fiihrt (Abb. 6). Innerhalb des Einzelmolekiils 
ist Ga wie in 12 verzerrt trigonal-bipyramidal koor- 
diniert mit Cl, C7 und 01 in der Ebene mit Winkeln 
von 133.7(3>0 (Cl-Ga-C7), 118.4(3)0 (C7-Ga-01) und 
107&2)0 (Cl-Ga-01) sowie dem Stickstoffatom (Ab- 
stand Ga-N = 229.1(5) pm) und dem Sauerstoff der 
benachbarten Formiatgruppe in axialen Positionen. Die 
Ebene Cl, C7, 01 ist urn 8” gegentiber der irnaginaren 
Verbindungsachse Nl-Ga-02’ (Winkel: 178.1(2)“) 
geneigt. Die Gallium-Sauerstoffabstslnde unterschei- 
den sich betrachtlich. So liegt der “intramolekulare” 
Abstand Ga-01 mit 195.1(4) pm im Bereich der 
Abstlnde entsprechender Diorganogalliumalkoxide wie 
(Me,NCH,CH,OGaH,), (Ga-0 = 191.3(3) pm [26]), 
wghrend der “intermolekulare” Abstand Ga-02’ mit 
218.2(4) pm urn mehr als 10% llnger, aber doch bedeu- 
tend kiirzer ist, als der ebenfalls aus einer vergleich- 
baren Konkurrenzsituation zwischen Sauerstoff und 
Stickstoff resultierende Ga-0-Abstand von 229.7(3) 
pm im (Bis-8-chinolinato)dimethylgallium [Me,GaO- 
(C,H,N)I, P81. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden mit sorgfalltig getrockneten 
und entgasten Liisemitteln sowie in reiner Argonatmo- 

sphare durchgefuhrt. Die Aufnahme der ‘H- und 13C- 
NMR-Spektren erfolgte an den MeBgeraten Bruker 
WP 80 SY (80 bzw. 20.15 MHz) und WI-I 270 (270 bzw. 
67.89 MHz) bei 25°C. Die massenspektroskopischen 
Untersuchungen wurden an einem Varian MAT-311 
mit 70 eV ElektronenstoBenergie durchgefiihrt. Die 
Ermittlung der Elementaranalysen erfolgte an einem 
GerHt des Typs Perkin-Elmer 240C CHN Analyzer. 

4.1. I-Chlor-5-methyl-I-galla-5-azacyclooktan (1) 
In einem 500 ml Schlenkkolben mit aufgesetztem 

Tropftrichter werden 9.95 g (56 mm011 GaCl, bei 
-78°C in 400 ml Ether geliist. Dazu werden langsam 
unter kriftigem Riihren 50.45 ml (56 mmol) einer 1.11 
molaren Lijsung von MeN(CH ,CH &I-I 2 MgCl), [ 141 in 
Ether getropft. Nach erfolgter Zugabe wird noch 3 h 
bei Raumtemperatur geriihrt und die klare, iiberste- 
hende Liisung vom ausgefallenen Feststoff dekantiert. 
Das Liisemittel wird im Vakuum entfernt und der 
dann verbleibende weil3e Feststoff nach zweimaligem 
Umkondensieren im Vakuum destilliert. Ausbeute: 
11.59 g (95%); Schmp.: 50-52°C; Sdp.: llO”C/O.Ol 
hPa. Analysen: gef.: C, 38.51; H, 6.68; N, 6.33; Ga, 
32.24; C,H,,ClGaN (1): ber.: C, 38.50; H, 6.92; N, 
6.41; Ga, 31.92%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C): 6 
(ppm) 2.10 (s, 3H, CH,), 1.96 (tr, 4H, NCH,), 1.70-1.30 
(m, 4H, -CH,-), 0.48 (tr, 4H, GaCH,); 13C-NMR 
(C,D,, 20.15 MHz, BB, 25°C): 6 (ppm) 59.23 (NCH,), 
43.98 (CH,), 24.00 (-CH,-1, 11.17 (GaCH,); MS (EI, 
2O”C, m/z (%I); *Galliumisotopenmuster: 217* (13.1) 
[Ml+, 182* (34.2) [M-Cl]+, 113 (37.2) [C,H,,Nl+, 84 
(1001 [CsH1zl+, 69* (4.7) [Gal+, 57 (10.6) [C,H,Nl+. 

4.2. 1,5-Dimethyl-I-galla-Pazacyclooktan (2) 
Eine nach Vorschrift 4.1. bereitete Losung von 4.35 

g (20 mmol) 1 in 100 ml Ether wird unter Eisktihlung 
mit 10.69 ml einer 1.87 molaren Liisung (20 mmol) 
MeMgI in Ether versetzt. Nach Riihren iiber Nacht bei 
Raumtemperatur, Abtrennen des ausgefallenen Nie- 
derschlages iiber eine G4-Fritte und Einengen der 
klaren Losung wird der Riickstand fraktioniert destil- 
liert. Die farblose, nach Vanille duftende Fhissigkeit 
erstarrt bei Raumtemperatur zu einem farblosen Fest- 
stoff. Ausbeute: 2.87 g (72%); Schmp.: 34°C; Sdp.: 
90°C/10 hPa. Analysen: gef.: C, 48.84; H, 9.34; N, 7.25; 
Ga, 33.94; C,H,,GaN (2): ber.: C, 48.54; H, 9.17; N, 
7.08; Ga, 35.22%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C): S 
(ppm) 2.30-1.93 (m, 4H, NCH,), 2.09 (s, 3H, NCH,), 
1.90-1.60 (m, 4H, -CH,-1, 0.50 (tr, 4H, GaCH,), 
-0.21 (s, 3H, GaCH,); 13C-NMR (C6D6, 20.15 MHz, 
BB, 25°C): S (ppm) 60.5 (NCH,), 44.5 (NCH,), 25.5 
(-CH,-),10.4 (GaCH,), -7.7 (GaCH,); MS (EI, 20°C 
m/z (o/o)); * Galliumisotopenmuster: 197 * (2) [Ml+, 
182* (100) [M-CH,l+, 154 (6.7) [M-CH,-C2HJ+, 84 
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(41) [CSHiON]+, 69* (38) [Gal+, 57 (12) [C3H,Nl+, 42 
(26) [C$-I4Nl+. 

4.3. I-Ethyl-5-methyl-I-galla-Pazacyclooktan (3) 
Die Synthese erfolgt entsprechend 4.2. aus 9.15 g 

(42 mmol) 1 in 200 ml Ether und 32.73 ml einer 1.28 
molaren L&sung (42 mmol) von EtMgBr in Ether. 
Ausbeute: 7.03 g (79%) farblose, fruchtig riechende 
Fliissigkeit; Sdp.: 85”C/13 hPa. Analysen: gef.: C, 51.28; 
H, 9.44; N, 7.90; Ga, 33.96; C,H,GaN (3): ber.: C, 
50.99; H, 9.51; N, 6.61; Ga, 32.89%. ‘H-NMR (C,D,, 
80 MHz, 25°C): S (ppm) 2.33-2.22 (m, 4H, NCH,), 
2.15 (s, 3H, NCH,), 2.18-1.78 (m, 4H, -CH,-), 1.60 
(tr, 3H, CH,(Et)), 0.88-0.58 (m, 6H, GaCH,); 13C- 
NMR (C,D,, 20.15 MHz, BB, 25°C): 6 (ppm) 59.7 
(NCH,), 43.3 (NCH,), 24.0 (-CH,-), 10.3 (CH,(Et)), 
7.3 (Ga(CH,),), 2.7 (GaCH,(Et)); MS (EL 20°C m/z 
(o/o)); *Galliumisotopenmuster: 182* (100) [M - 
CH,]+, 110 (8) [C,H,Gal+, 84 (37) [C,HiONl+, 69* 
(26) [Gal+. 

4.4. I-Propyl-9methyl-I-galla-Pazacyclooktan (4) 
Die Synthese erfolgt entsprechend 4.2. aus 14.63 g 

(67 mmol) 1 in 300 ml Ether und 51 ml einer 1.32 
molaren Lijsung (67 mmol) von PrMgCl in Ether. Aus- 
beute: 7.41 g (49%) farblose Fliissigkeit; Sdp.: 
86”C/O.O1 hPa. Analysen: gef.: C, 52.88; H, 9.70; N, 
7.20; Ga, 31.92; C,,H,,GaN (4): ber.: C, 53.14; II, 
9.81; N, 6.20; Ga, 30.84%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 
25°C): S (ppm) 2.30-2.00 (m, 4H, NCH,) 2.02 (s, 3H, 
NCH,), 1.85-1.45 (m, 6H, -CH,-), 1.05 (tr, 3H, 
CH,(Pr)), 0.70-0.20 (m, 6H, GaCH,); 13C-NMR 
(C,D,, 20.15 MHz, BB, 25°C): 6 (ppm) 60.45 (NCH,), 
44.57 (NCH,), 25.60 (-CH,-), 21.05 (CH, (Pr)), 20.17 
(CH,(Pr)), 15.45 (GaCH, (Pr)), 8.98 (Ga(CH,),); MS 
(EI, 60°C m/z (%)I; * Galliumisotopenmuster: 225 * 
(9.0) [Ml+, 182* (22.8) [M-C,H,l+, 85 (41.4) 
[CSHllN]+, 69* (34.0) [Gal+, 57 (72.8) [C,H,Nl+. 

4.5. l-iso-Propyl-5-methyl-l-galla-5-azacyclooktan (5) 
Die Synthese erfolgt entsprechend 4.2. unter 

Eiskiihlung aus 8.08 g (37 mmol) 1 in 150 ml Ether und 
33.41 ml einer 1.02 molaren Lijsung (37 mmol) von 
‘PrMgCl in Ether. Ausbeute: 5.18 g (62%) farblose 
Fliissigkeit; Sdp.: 70-72”C/O.O1 hPa. Analysen: gef.: C, 
53.57; H, 10.13; N, 6.48; Ga, 30.95; C,,H,,GaN (5): 
ber.: C, 53.14; H, 9.81; N, 6.20; Ga, 30.84%. ‘H-NMR 
(C6D6, 80 MHz, 25°C): 6 (ppm) 2.30-2.10 (m, 4H 
NCH,) 2.02 (s, 3H, NCH,), 1.85-1.55 (m, 6H -CH,-), 
1.33 und 1.25 (d/d, 6H, CH,(‘Pr)), 0.90-0.20 (m, 5H, 
CH, GaCH,); 13C-NMR (C,D,, 20.15 MHz, BB, 25”): 
6 (ppm) 60.87 (NCH,), 44.60 (NCH,), 25.54 (-CHZ-), 
22.12 und 21.74 (CH, (‘Pr)), 14.82 (CH), 7.10 (Ga- 
(CH,),). 

4.6. I-Butyl-5-methyl-I-galla-5-azacyclooktan (6) 
Die Synthese erfolgt entsprechend 4.5. aus 8.29 g 

(38 mmol) 1 in 200 ml Ether und 23.18 ml einer 1.6 
molaren L&sung (38 mmol) von BuLi in Hexan. Aus- 
beute: 7.48 g (82%) farblose, iilige Fliissigkeit; Sdp.: 
111”C/O.O1 hPa. Analysen: gef.: C, 54.75; H, 10.04; N, 
6.76; C,,H,GaN (6): ber.: C, 55.04; H, 10.08; N, 
5.84%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C): 6 (ppm) 2.30- 
1.90 (m, 4H, NCH,), 2.08 (s, 3H, NCH,), 1.80-1.30 (m, 
8H, -CH,-), 0.91 (tr, 3H, CH,(Bu)), 0.35 (tr, 2H, 
GaCH,(Bu)), 0.30 (tr, 4H, GaCH,); 13C-NMR (C,D,, 
20.15 MHz, BB, 25°C): 6 (ppm) 60.92 (NCH,), 44.72 
(NCH 3), 30.11 (GaCH ,CH ,CH,CH 3), 28.60 
(GaCH,CH,C,H,), 25.67 (-CH,-), 14.42 (CH,(Bu)), 
12.22 (GaCH, (Bu)), 8.96 (Ga(CH,),); MS (EI, 270°C 
m/z (%)); *Galliumisotopenmuster: 182* (4.2) [M- 
C4Hs]+, 84 (4.2) [CSHllN]+, 69* (8.6) [Gal+, 57 (5.4) 
[C3H,Nl+. 

4,7. I-‘Butyl-5-methyl-I-galla-5-azacyclooktan (7) 
Die Synthese erfolgt entsprechend 4.6. aus 11.14 g 

(51 mmol) 1 in 200 ml Ether und 31.87 ml einer 1.6 
molaren Losung (51 mmol) von ‘BuLi in Hexan. Aus- 
beute: 8.83 g (72%) farblose, Glige Fhissigkeit; Sdp.: 
99”/0.01 hPa. Analysen: gef.: C, 55.20; H, 9.86; N, 
6.12; C,,H,GaN (7): ber.: C, 55.04; H, 10.08; N, 
5.84%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C): S (ppm) 2.35- 
1.85 (m, 4H, NCH,), 2.12 (s, 3H, NCH,), 1.80-1.45 (m, 
4H, -CH,-), 1.04 (s, 9H, CH,C), 0.26 (tr, 4H, GaCH,); 
13C-NMR (C,D,, 20.15 MHz, BB und 3J-DEPT, 25°C): 
6 (ppm) 61.21 (NCH,), 45.35 (NCH,), 30.49 (GaCCH,), 
25.30 (-CH,-), 19.87 (GaCCH,), 6.39 (-CH,-); MS 
(EI, 40°C m/z (%)); * Galliumisotopemnuster: 182 * 
(4.7) [M-C4H9]+, 85 (5.6) [C,H,,Nl+, 69* (1.9) [Gal+, 
57 (5.5) [C3H7Nl+. 

4.8. I-Phenyl-5-methyl-1-galla-5-azacyclooktan (8) 
Die Synthese erfolgt entsprechend 4.5. aus 8.73 g 

(40 mmol) 1 in 200 ml Ether und 27.8 ml einer 1.44 
molaren L&sung (40 mmol) von PhLi in Hexan. Aus- 
beute: 7.49 g (72%) farblose Kristalle; Schmp.: 41.5- 
42°C; Sdp.: 76”C/O.O1 hPa. Analysen: gef.: C, 59.15; H, 
7.85; N, 8.47; C,,H,GaN (8): ber.: C, 60.05; H, 7.75; 
N, 5.39%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C): S (ppm) 
7.70-7.00 (m, 5H, C,H,), 2.51 (tr, 4H, NCH,), 2.00 (s, 
3H, NCH,), 1.70-1.30 (m, 4H, -CH,-), 0.51 (tr, 4I-L 
GaCH,); 13C-NMR (C,D,, 20.15 MHZ, BB, 25°C): 6 
(ppm) 154.23 (GaC(Ph)), 141.61, 129.19, 127.99 und 
126.78 (C(Ph)), 59.00 (NCH,), 43.90 (NCH,), 23.93 
(-CH,-), 11.05 (-CH,-). 

4.9. 1- Trimethylsilylmethyl-5-methyl-l -galla-5-azacyclo- 
oktan (9) 

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.5. aus 8.52 g 
(39 mmol) 1 in 200 ml Ether und 3.67 g (39 mmol) 
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Me,SiCH,Li [21], gel&t in 100 ml Ether. Ausbeute: 
8.85 g (84%) farblose, ijlige Fhissigkeit; Sdp.: 78-79 
C/O.01 hPa. Analysen: gef.: C, 47.01; H, 9.97; N, 5.46; 
C,,H,GaNSi (9): ber.: C, 48.91; H, 9.70; N, 5.18%. 
‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C): 6 (ppm> 2.25-1.90 
(m, 4H, NCH,), 1.97 (s, 3H, NCH,), 1.78-1.48 (m, 4H, 
-CH,-1, 0.33 (tr, 4H, GaCH,), 0.07 (s, 9H, SiCH,), 
-0.67 (s, 2H, SiCH,); r3C-NMR (C,$,, 20.15 MHz, 
BB und 3J-DEPT, 25°C): 6 (ppm) 60.60 (NCH,), 44.87 
(NCH,), 25.35 (-CH,-1, 10.82 (Ga(CH,),), 2.54 
(SiCH,), - 1.47 (SiCH,); MS (EI, 60°C m/z (%o)); 
* Galliumisotopenmuster: 269 * (1.5) [Ml+, 254 * (4.8) 
[M-CH3]+, 182* (100) [M-CH,SiMe,l+, 113 (12.7) 
[C,H,sNl+, 84 (32.7) [CsHr,,Nl+, 69* (22.4) [Gal+, 57 
(3.9) [C3H7Nl+. 

4.10. I-(3-Dimethylamino)propyl]-5-methyl-I-galla-P 
azacyclooktan (10) 

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.5. aus 7.42 g 
(34 mmol) 1 in 100 ml Ether und 3.16 g (34 mm00 
(3-Dimethylaminojpropyllithium 116,171, gel&t in 100 
ml THF. Ausbeute: 6.58 g (72%) farblose, ijlige 
Fliissigkeit; Sdp.: 103”C/O.O1 hPa. Analysen: gef.: C, 
53.69; H, 10.02; N, 10.52; C,,H,,GaN, (10): ber.: C, 
53.56; H, 10.11; N, 10.41%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 
25°C): S (ppm) 2.30-1.60 (m, 12H, NCH,CH,), 2.00 (s, 
3H, NCH,), 1.88 (s, 6H, N(CH,),), 0.35 (tr, 6H, 
GaCH,); 13C-NMR (C,D,, 20.15 MHz, BB und 3J- 
DEPT, 25°C): 6 (ppm) 62.77 (NCH,), 59.16 (NKH,),), 
45.54 (N(CH,),), 44.32 (NCH,), 25.24 K-CH,-),I, 
24.36 (-CH,-1, 9.32 (Ga(CH,),), 7.73 (GaCH,); MS 
(EI, 60°C m/z (%o)); * Galliumisotopenmuster: 268 * 
‘c”.4H [M&; 225* (20.9) [M-C2H6Nl+, 182* (83.8) [M- 

5 12 112* (10.9) [M-C,H2rN21+, 85 (70.8) 
[C,H,,N]‘, 69* (24.5) [Gal+, 58 (81.1) [C3HsNlf. 

4.11. I-[(3-Diethylamino)propyll-5-methyl-1-galla-5- 
azacyclooktan (11) 

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.5. aus 6.33 g 
(29 mmol) 1 in 150 ml Ether und 3.52 g (29 mmol) 
(3-Diethylaminojpropyllithium [161, gel&t in 100 ml 
Ether. Ausbeute: 6.55 g (76%) farblose, Glige 
Fliissigkeit; Sdp.: 114”C/O.O1 hPa. Anaiysen: gef.: C, 
57.14; H, 10.64; N, 9.63; C,,H,,GaN, (11): ber.: C, 
56.59; H, 10.52; N, 9.43%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 
25°C): 6 (ppm) 2.41 (quart., 4H, CH,(Et)), 2.25-2.05 
(m, 6H, NCH,), 2.00 (s, 3H, NCH,), 1.90-1.50 (m, 6H, 
(-CH,-), 0.75 (tr, 6H, CH,(Et)), 0.33 (tr, 6H, 
Ga(CH,),), 0.27 (tr, 2H, GaCH,); 13C-NMR (C6D6, 
20.15 MHz, BB und 3J-DEPT, 25°C): 6 (ppm) 59.52 
(N(CH,),), 56.01 (NCH,), 44.52 (NCH,), 43.70 
(N(CH,),), 25.40 ((--CH,-),I, 23.65 (-CH,-), 9.95 
(Ga(CH,),), 8.49 (CH,(Et)), 7.60 (GaCH,); MS (EI, 
40°C m/z (%)); * Galliumisotopenmuster: 297 * (2.8) 

[Ml+, 253* (5.2) [M-C,H,N]+, 182* (55.3) [M- 
C7Hr6N]+, 114 (21.1) [C,Hr6Nl+, 86 (100) [C5Hr2Nl+, 
69* (7.6) [Gal+, 58 (21.5) [C,Hr,,]+. 

4.12. l-[(3-Dimethylamino)-2-methylpropyl]-5-methyl- 
I-galla-5-azacyclooktan (12) 

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.5. aus 8.52 g 
(39 mmol) 1 in 100 ml Ether und 4.19 g (39 mmol) 
(3-Dimethylaminoj-2-methylpropyllithium 1181, gel&t in 
50 ml THF. Ausbeute: 8.87 g (80%) farblose, iilige, 
unangenehm riechende Fliissigkeit; Sdp.: 112”C/O.O1 
hPa. Analysen: gef.: C, 55.09; H, 10.09; N, 10.17; 
C,,H,,GaN, (12): ber.: C, 55.15; H, 10.32; N, 9.89%. 
‘H-NMR (C, D,, 270 MHz, 25°C): 6 (ppm) 2.30-1.50 
(m, llH, NCH,CH,, NCH,CH), 2.02 (s, 3H, NCH,), 
1.92 (s, 6H, N(CH,),), 0.96 (d, 3H, CH,CH), 0.60 (m, 
2H, GaCH,), 0.22 (tr, 4H, Ga(CH,),); 13C-NMR 
(C,D,, 67.89 MHz, BB und 3J-DEPT, 25°C): S (ppm) 
70.14 (NCH,), 59.57 und 58.96 (N(CH,),), 46.45 
(N(CH,),), 44.52 (NCH,), 31.00 (CH), 25.29 und 25.23 
((-CH,-),), 24.68 (CH,CH), 19.29 (GaCH,), 10.25 
und 8.60 (Ga(CH,),); MS (EI, 40°C m/z (%)I; “Gal- 
liumisotopenmuster: 239* (4.2) [M-C,H,N]+, 182* 
(15.7) [M-C6Hr4N]+, 110 (3.0) [C6H14Nl+, 85 (7.8) 
[C5Hr1Nl+, 69* (4.4) [Gal+, 58 (7.5) [C,H,N]+. 

4.13. 1{[(2-Dimethylamino)methyl]phenyl}-5-methyl-l- 
galla-5-azacyclooktan (13) 

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.5. aus 6.55 g 
(30 mmol) 1 in 100 ml THF und 4.23 g (30 mmol) 
[(2-Dimethylaminohnethyl]phenyllithium [19,20], gel&t 
in 100 ml THF. Ausbeute: 5.14 g (54%) farblose, Glige 
Fhissigkeit; Sdp.: 161-165”C/O.O1 hPa. Analysen: gef.: 
C, 59.93; H, 8.25; N, 8.92; C,,H,,GaN, (13): ber.: C, 
60.60; H, 8.58; N, 8.83%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 
25°C): 6 (ppm) 7.75-6.80 (m, 4H, C,H,), 3.14 (s, 2H, 
NCH,Ph), 2.19 (s, 3H, NCH,), 2.10-1.85 (m, 4H, 
N(CH,),), 1.73 (s, 6H, N(CH,),), 1.60-1.20 (m, 4H, 
-CH,-), 1.28 (tr, 4H, Ga(CH,),); r3C-NMR (C,D,, 
67.89 MHz, BB und 3J-DEPT, 25°C): 6 (ppm> 154.93 
(GaC(Ph)), 145.27 (CH,C(Ph)), 136.89, 126.22, 126.13 
und 125.63 (C(Ph)), 66.43 (CH,NMe,), 59.39 
(NKH,),), 46.45 (NCH,), 44.68 (N(CH,),), 24.93 
((-CH,-I,), 8.23 (Ga(CH,),); MS (EI, 40°C m/z (%I); 
*GalIiumisotopenmuster: 316* (6.6) [Ml+, 301* (37.4) 
[M-CH,]+, 273* (65.1) [M-C2H5N]+, 204* (16.3) 
[M-C,HrSN]+, 182* (46.6) [M-C,H,,Nl+, 113 (24.4) 
[C,Hr5Nl+, 84 (100) [C,H,,Nl+, 69* (42.6) [Gal+, 57 
(21.1) [C,H,Nl+, 42 (26.8) [C,H,Nl+. 

4.14. 5-Methyl-I-galla-5-azacyclooktan (14) und 5- 
Methyl-I-galla-5-azacyclooktyl-I-formiat (15) 

Eine nach Vorschrift 4.1. bereitete Lijsung von 8.88 
g (40 mmol) 1 in 200 ml Ether wird auf - 78°C gekiihlt 
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und dann schnell mit einer Suspension von 1.27 g (160 
mmol) Lithiumhydrid in 100 ml Ether versetzt. Nach 
Riihren liber Nacht bei 0°C Abtrennen des ausgefal- 
lenen Niederschlages liber eine GCFritte und Einen- 
gen der klaren Lijsung bei 0°C wird aus dem Riickstand 
unter gelindem Erwarmen auf 30 bis 35°C eine farb- 
lose, leicht bewegliche Fltissigkeit in einen mit 
fhissigem Stickstoff gekiihlten Kolben kondensiert. 
Ausbeute: 1.85 g (25%); Zersetzung ab 50°C. Analysen: 
gef.: C, 45.80; H, 8.60 N, 7.93; Ga, 38.54; C,H,,GaN 
(14): ber.: C, 45.71; H, 8.77; N, 7.61; Ga, 37.91%. 
‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C): S (ppm> 4.74 (s, lH, 
GaH) 2.14 (s, 3H, NCH,), 2.03 (tr/d, 4H, NCH,), 
0.85-0.45 (m, 4H, -CH,-),0.75-0.20 (m, 4H, GaCH,); 
13C-NMR (C,D,, 20.15 MHz, BB, 25°C): S (ppm) 60.67 
(NCH,), 46.07 (NCH,), 26.05 (-CH,-1, 9.72 (GaCH,). 
Beim Kiihlen einer mit 14 gedttigten Lijsung in Di- 
ethylether in einem mit festem Kohlendioxid geftillten 
DewargefaiB kristallisierten nach langerem Stehen der 
Liisung in dem versehentlich geoffneten GefaS wenig 
farblose Kristalle von 15 aus, die sich bereits oberhalb 
- 30°C unter Schwarzfarbung zersetzen. 

4.15. I-Chlor-5-methyl-I-inda-5-azacyclooktan (16) 
In einem 500 ml Schlenkkolben mit aufgesetztem 

Tropftrichter werden 1.52 g (220 mm00 Lithiumpulver 
in 300 ml THF suspendiert. Dazu werden langsam 
unter krslftigem Rlihren 10.0 g (54 mmol) MeN(CH,- 
CH,CH,Cl), getropft. Nach beendeter Zugabe wird 
iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend 
werden 9.5 g (43 mm00 InCl,, gel&t in 100 ml THF, 
bei 0°C zugetropft. Es wird noch 12 h bei Raumtem- 
peratur gerlihrt, das L&emittel im Vakuum abgezogen 
und der verbleibende Rtickstand mit Pentan extrahiert; 
nach Abdampfen des Pentan verbleiben farblose 
Kristalle. Ausbeute: 7.9 g (70%); Schmp.: 84°C; Analy- 
sen: gef.: C, 31.23, H, 5.32; N, 4.78; C,H,,ClInN (16): 
ber.: C, 31.91; H, 5.74; N, 5.32%;. ‘H-NMR c&D,, 80 
MHz, 25°C): S (ppm) 2.10 (tr, 4H, NCH,), 2.01 (s, 3H, 
NCH,), 1.74 (tr/tr, 4H, -CH,-1, 0.72 (tr, 4H, InCH,); 
13C-NMR (C6D6, 20.15 MHz, BB, 25°C): S (ppm) 47.4 
(NCH,), 41.0 (CH,), 23.0 (-CH,-), 13.0 (InCH,). 

4.16. 5-Methyl-I-inda-5-azacyclooktan (17) 
Zu einer Lijsung von 6.3 g (24 mmol) 16 in 70 ml 

THF gibt man 0.21 g (26 mmol) Lithiumhydrid. Nach 2 
Tagen Riihren bei Raumtemperatur wird auf - 10°C 
gekiihlt und der dann ausfallende Niederschlag liber 
eine GCFritte abgetrennt. Nach Abziehen des 
Lijsemittels im Vakuum verbleibt ein farbloses dl, das 
sich rasch unter Schwarzfarbung zersetzt. Ausbeute: 
2.2 g (40%) 17. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C): 6 
(ppm) 2.18 (tr, 4H, NCH,), 2.03 (s, 3H, NCH,), 1.85- 

1.65 (m, 4H, -CH,-1, 0.68 (tr, 4H, InCH,), -0.1 (s, 
lH, InH). 

4.17. R6ntgenstrukturanalysen von I, 12, 14 zuzd 15 
Farblose Einkristalle von 1 (0.45 X 0.27 X 0.25 mm31 

und 12 (0.35 x 0.35 x 0.30 mm3) wurden ausgewahlt, 
auf einem Glasfaden befestigt und ftir die gesamte 
Datensammlung in einen 210(4) (1) bzw. 137(5)K (12) 
kalten Stickstoffstrom plaziert. Die Bestimmung der 
Gitterparameter erfolgte anhand von 25 genau zen- 
trierten Reflexen im Bereich 23” I 28 I 34” (1) bzw. 
20.5” I 28 I 29” (12). Die maximale Fluktuation dieser 
Reflexe betrug 7.4% bei 1 bzw. 1.2% bei 12; eine 
entsprechende Korrektur des Datensatzes wurde ftir 1 
vorgenommen. Die Position des Galliumatoms wurde 
jeweils durch Anwendung einer Patterson-Synthese er- 
halten; anschliel3ende Differenz-Fourier-Synthesen er- 
gaben die Lage der restlichen Nichtwasserstoffatome. 
Nach isotroper Verfeinerung des Strukturmodells 
wurde eine empirische Absorptionskorrektur (DIFABS 

[29]) durchgeflihrt (min. und max. Korrekturfaktor 
0.774, 1.708 fur 1 bzw. 0.941 und 1.043 fiir 12). Die 
Positionen der Wasserstoffatome wurden bei 12 
lokalisiert, verfeinert und bei 1 mit konstantem Tem- 
peraturfaktor <Ui,, = 0.08 A*, d,_, = 95 pm) berech- 
net. Nach beendeter Verfeinerung ergaben sich Resi- 
dualwerte von R =0.054, R, = 0.073 fiir 1 und R = 
0.018, R, = 0.020 fur 12 sowie max. bzw. min. 
Restelektronendichten von 0.92, -0.47 e A-’ flir 1 
und 0.34, -0.21 e A-” fiir 12. 

Entsprechend wurde mit einem 0.43 X 0.19 X 0.19 
mm3 grofien Einkristall von 14 und einem 0.30 X 0.25 
x 0.40 mm3 grol3en Einkristall von 15 bei 160(4) bzw. 
210(6) K verfahren. Die Gitterparameter wurden aus- 
gehend von 25 genau zentrierten Reflexen im Bereich 
11” I 28 I 26” (14) bzw. 20” I 28 I 30” (15) bestimmt. 
Die maximale Fluktuation der wiihrend des Me&or- 
ganges detektierten Kontrollreflexe betrug bei 14 1.8%, 
bei 15 2.5%; entsprechende Korrekturen der Daten- 
satze wurden nicht vorgenommen. Die Positionsbe- 
stimmung der Galliumatome erfolgte in beiden Fallen 
mit einer Patterson-Synthese; die Lagen der restlichen 
Nichtwasserstoffatome wurden aus anschliel3enden 
Differenz-Fourier-Synthesen erhalten. Bei 15 wurde 
eine Fehlordnung der Kohlenstoffatome C2, C3, C4, 
C5 und C6 beobachtet. Durch gekoppelte Ver- 
feinerung des “site occupation Faktor” konnte eine 
Verteilung von annahernd 0.5/O-5 fiir C2-C6/C2a- 
C6a festgestellt werden. Nach isotroper Verfeinerung 
des Strukturmodells wurde eine empirische Absorp- 
tionskorrektur (DIFABS [29]) durchgef’tihrt (min. und 
max. Korrekturfaktor 0.928 und 1.111 fiir 14 bzw. 0.949 
und 1.073 fur 15). Die Positionen der Wasser- 
stoffatome in 14 wurden lokalisiert und isotrop verfein- 
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TABELLE 1. Kristallographische Daten fiir 1, 12, 14 und 15 

Formel C,H,,ClGaN C,,H,GaN, &H,,GaN 
Formelmasse (g mol-‘1 

Raumgruppe 

a (pm) 
b (pm) 
c (pm) 
cr (Grad) 

B (Grad) 
Y (Grad) 
V (pm3) 
Z 

P (g cme3) 
CL (cm-‘) 
F@OO) 
Diffraktometer 
Strahlung, h (pm) 
Scan-Methode 
Gemessene Reflexe 
Unabhlngige Reflexe 
Zur Verfeinerung benutzte I a 
Korrekturen 

R=EllF,l-IF,ll/I:lF,l 
Parameterzahl 
Restelektronendichte, e (pme3) 

21’8.38 

Pbca (No. 61) 
1046.7(g) 
782.9(4) 
2265.0(6) 

CsH,,GaN02 

23 

1856(2)x lo6 
8 

1.563 
32.17 

1127 
Enraf-Nonius CAD 4 

MoK,, 71.069 
o-28 
2906 

1551 
1316 

Lorentz-, Polarisations- 
0.054 
91 
0.92 

283.11 

Pi (No. 2) 
746.1(2) 
940.6(2) 
1179.1(2) 
104.48(2) 
90.28(2) 
110.84(2) 
744.6(3) x lo6 
2 
1.263 
18.4 
745 

183.93 227.94 

P2,/c (No. 14) P2,/a (No. 14) 
947.0(l) 818.7(l) 
665.10) 1146.7(4) 
1366.9(2) 1065.5(l) 

91.32(l) 106.5(l) 

855.5(2) x lo6 995.8(4) x lo6 
4 4 
1.428 1.520 
31.6 27.1 
384 448 

o-28 o-28 
1748 2906 
1457 1935 
1325 1324 

o-28 
2530 
2309 
2195 

und Absorptionseffekte 
0.018 
174 
0.39 

0.021 0.043 
146 185 
0.29 0.65 

a (I B 40(I)) 

ert. Die Wasserstoffatome an Cl und C7 in 15 wurden 
mit konstantem Temperaturfaktor <Uti = 0.08 A*, 
d C_H = 95 pm) berechnet, jene an den fehlgeordneten 
Kohlenstoffatomen konnten zum Teil lokalisiert und 
isotrop verfeinert werden; auf eine Berechnung der 
noch fehlenden Positionen in diesem Bereich wurde 
verzichtet. Nach beendeter Verfeinerung ergaben sich 
Residualwerte von R = 0.021, R, = 0.022 fiir 14 und 
R = 0.043, R, = 0.047 fiir 15 sowie maxb bzw. min 
Restelektronendichten von 0.29, -0.27 eAe3 ftir 14 
und 0.60, -0.57 e A-’ ftir 15. 

Die Atomformfaktoren der Neutralatome sind den 
Auflistungen von Cromer und Mann [30], ftir Wasser- 
stoff von Stewart, Davidson und Simpson [31] entnom- 

TABELLE 2. Atomparameter fir 1 

Atom x Y 

Ga 0.10890) 0.02580) 
c(1) 0.0226(2) - .0.2343(2) 
N - 0.0473(5) 0.1941(7) 
c(l) 0.1696(6) 0.0849t8) 
c(2) 0.0596(7) 0.1879(9) 

C(3) - 0.0042(6) 0.2997(g) 
c(4) - 0.1736(6) 0.1181(9) 
c(5) - 0.0480(6) 0.2926(g) 
c(6) 0.0861(6) 0.3094(g) 
c(7) 0.1513(6) 0.1354(8) 

z B a ea 

0.1166(O) 1.62 
0.1110(1) 2.21 
0.1262(2) 1.64 
0.1963(3) 2.92 
0.2236(3) 2.99 
0.1776(3) 2.36 
0.1378(4) 3.39 
0.0701(4) 2.64 
0.0450(3) 2.23 
0.0415(3) 2.29 

a B,, = (8w2/3)EiEjVija,‘a~aiaj. 

men. Korrekturfaktoren ftir die anomale Dispersion 
wurden auf alle Atomformfaktoren der Nichtwasser- 
stoffatome angewendet [32]. Die Datenreduktionen er- 
folgten mit Hilfe der SDP-Programmbibliothek [33], 
die Differenz-Fourier-Synthesen und Verfeinerungs- 
rechnungen mit dem Programm SHELX-76 [34]. Angaben 
zur Kristallstrukturbestimmung sind in Tabelle 1 
zusammengefaf3t. Die Atompositionen und tiquivalen- 

TABELLE 3. Atomparameter fur 12 

Atom x Y z B eo 

Ga 0.32325(3) 0.47577(2) 0.73286(2) 1.15 
N(1) 0.4270(2) 0.2610(2) 0.6563(l) 1.53 
N(2) 0.2139(2) 0.6851(2) 0.81340) 1.31 
C(1) 0.2400(3) 0.3634(2) 0.8604(2) 1.98 
c(2) 0.3405(3) 0.2456(2) 0.8548(2) 2.43 
c(3) 0.3345(3) 0.1532(2) 0.7286(2) 1.88 
c(4) 0.6345(3) 0.2944(3) 0.6618(2) 2.57 
c(5) 0.3397(3) 0.2016(2) 0.5339(2) 2.10 
c(6) 0.1470(3) 0.2209(2) 0.5239(2) 2.12 
C(7) 0.1680(3) 0.3923(2) 0.5778(2) 1.74 
c(8) 0.5790(3) 0.6529(2) 0.7598(2) 1.48 
c(9) 0.555X3) 0.8127(2) 0.7828(2) 1.54 
COO) 0.7410(3) 0.9538(2) 0.8340(2) 2.00 
CXll) 0.3977(3) 0.8145(2) 0.8642(2) 1.44 
Ctl2) 0.1212(3) 0.7214(2) 0.7203(2) 1.76 
cX13) 0.0822(3) 0.6602(2) 0.9054(2) 1.95 
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TABELLE 4. Atomparameter fiir 14 

Atom x Y Z B ea 

Ga 
N 

C(1) 
C(2) 
C(3) 
c(4) 
C(5) 
c(6) 
C(7) 

0.18574(3) 
0.2103(2) 
0.2943(3) 
0.2849(3) 
0.3099(3) 
0.0778(3) 
0.2760(3) 
0.3705(3) 
0.2861(3) 

0.10876(4) 
- 0.1954(3) 

0.1885(4) 
0.0041(4) 

- 0.1872(4) 
- 0.2972(4) 
- 0.2953(4) 
- 0.1465(4) 

0.0436(4) 

0.15987(2) 1.37 
0.1178(l) 1.27 
0.0428(2) 1.71 
0.0242(2) 1.63 
0.0347(2) 1.60 
0.0876(2) 1.95 
0.2052(2) 1.75 
0.2602(2) 1.94 
0.2848(2) 1.92 

ten isotropen Temperaturfaktoren sind in den Tabellen 
2-5, die wichtigsten Bindungsabstinde und -winkel in 
den Tabellen 6-9 aufgeftihrt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestim- 
mung kiinnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In- 

TABELLE 5. Atomparameter fiir 15 

Ga 

o(l) 
o(2) 
N 

C(1) 
c(2) 
c(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(2a) 
C(3a) 
C(4a) 
C(5a) 
C(6a) 

Atom * x 

0.6748(l) 
0.8275(5) 
0.9721(5) 
0.8845(6) 
0.6008(7) 
0.7298(13) 
0.8001(13) 
1.0561(14) 
0.890303) 
0.7245(12) 
0.6494(7) 
0.9392(7) 
0.6677(12) 
0.8522(13) 
1.067401) 
0.822102) 
0.7881(12) 

0.10540) 

Y 

0.1924(4) 
0.2810(4) 

- 0.0135(5) 
- 0.0337(6) 
- 0.139902) 
-0.1210(9) 

0.0002(12) 
0.0326(11) 
0.0820(12) 
0.1568(6) 
0.2623(6) 

-0.1366(9) 
- 0.1270(9) 

0.0052(12) 
- 0.0320(10) 

0.085802) 

0.76530) 1.80 

Z 

0.9031(4) 

B 

2.28 
0.7878(4) 

eg 

2.53 
0.7344(5) 2.52 
0.8385(6) 2.82 
0.830203) 3.99 
0.722502) 3.31 
0.8251(12) 4.38 
0.6004(11) 3.47 
0.525601) 3.34 
0.5923(5) 2.69 
0.8880(6) 2.22 
0.8027(11) 2.52 
0.8056Ul) 3.10 
0.781800) 2.86 
0.6030(10) 2.76 
0.542(HlO) 3.43 

* Index a bezeichnet fehlgeordnete Atomlagen. 

TABELLE 6. Ausgewlhlte Bindungslingen [pm] und -winkel [“I fiir 1 

Ga-Cl 223.2(2) N-C(5) 148.6(9) 
Ga-N 
Ga-C(1) 
Ga-C(7) 
N-C(3) 
N-C(4) 
C(l)-Ga-Cl 
N-Ga-Cl 
N-Ga-C(1) 
C(7)-Ga-Cl 
C(7)-Ga-C(1) 
C(7)-Ga-N 
C(2)-C(l)-Ga 
C(3)-C(2)-C(l) 
N-C(3)-C(2) 

211.2(5) 
196.9(7) 
195.7(7) 
149.7(8) 
147.3(8) 
113.4(2) 
105.20) 
90.5(2) 

116.3(2) 
128.4(3) 
89.5(2) 

104.5(5) 
110.9(6) 
110.4(5) 

C(l)-c(2) 1540) 

C(2)-c(3) 152(l) 

C(5)-c(6) 152.0(9) 

C(6)-c(7) 152.6(8) 

C(3)-N-Ga 
C(4)-N-Ga 
C(4)-N-C(3) 
C(5)-N-Ga 
C(5)-N-C(3) 
C(5)-N-C(4) 
C(6)-C(5)-N 
c(7)-CX6)-C(5) 
C(6)-C(7)-Ga 

101.0(4) 
117.5(4) 
110.9(5) 
103.8(4) 
112.3(5) 
110.9(5) 
111.1(5) 
110.8(5) 
104.1(4) 

TABELLE 7. Ausgewiihlte Bindungsliingen [pm] und -winkel [“I fiir 
12 

Ga-N(1) 
Ga-N(2) 
Ga-C(1) 
Ga-C(7) 
Ga-C(8) 

N(l)-C(3) 
NWC(4) 
NWC(5) 
N(2MXll) 
N(l)-Ga-C(1) 
C(7)-Ga-C(1) 
C(7)-Ga-N(1) 
C(8)-Ga-C(1) 
C(8)-Ga-N(1) 
C(8)-Ga-C(7) 
N(2)--Ga-C(1) 
N(2)-Ga-N(1) 
N(2)-Ga-C(7) 
N(2)-Ga-C(8) 
C(2)-C(l)-Ga 

c(3)-C(2)-C(l) 
N(l)-C(3)-C(2) 
C(3)-N(l)-Ga 
C(4)-N(l)-Ga 
C(4)-N(l)-C(3) 
C(5)-N(l)-Ga 

239.20) 
237.50) 
200.4(2) 
199.8(2) 
199.8(2) 
147.5(2) 
146.4(2) 
146.6(3) 
147.0(2) 
82.5(l) 

119.90) 
81.9(l) 

119.6(l) 
98.5(l) 

120.00) 
96.6(l) 

178.8(O) 
97.8(l) 
82.70) 

109.6(l) 
110.7(2) 
110.5(2) 
101.4(l) 
118.0(l) 
110.4(2) 
103.00) 

NW-CW) 
NCWCW 
a-cc9 
W-C(3) 
c(5)-C(6) 
C(6)-C(7) 
C(8)-C(9) 
c(9)-c(10) 
C(9MXll) 
C(5)-NW-C(3) 
C(5)-N(l)-C(4) 

c(6)-~(5)-~(1) 
C(7)-C(6)-C(5) 
C(6)-C(7)-Ga 
C(9)-C(8)-Ga 
C(1O)-C(9)-C(8) 
c(ll)-C(9)-C(8) 
c(11)-c(9)-c(10) 
N(2)-C(ll)-C(9) 
C(ll)-N(2)-Ga 
C(12)-N(2)-Ga 
C(12)-N(2)-C(l1) 
C(13)-N(2)-Ga 
C(13)-N(2)-C(l1) 
C(13)-N(2)-C(12) 

146.6(3) 
147.3(2) 
153.3(3) 
151.5(3) 
152.0(3) 
152.7(3) 
153.1(2) 
152.3(3) 
152.7(2) 
112.8(2) 
110.9(2) 
111.1(2) 
110.9(2) 
109.90) 
111.3(l) 
113.9(2) 
109.00) 
110.2(2) 
111.4(2) 
100.6(l) 
111.30) 
110.8(l) 
115.30) 
110.1(2) 
108.6(2) 

TABELLE 8. AusgewIhlte BindungslLngen [pm] und -winkel [“I fiir 
14 

Ga-N 
Ga-C(1) 
Ga-C(7) 
N-C(3) 
N-C(4) 
Ga-H(1) 
N-Ga-C(1) 
C(7)-Ga-N 
C(l)-Ga-C(7) 
C(2)-C(l)-Ga 

CW-C(2F-c(3) 
C(2)-C(3)-N 
C(3)-N-Ga 
C(l)-Ga-H(1) 
C(7)-Ga-H(1) 

211.7(2) 
199.4(2) 
198.3(3) 
149.4(3) 
147.6(3) 
147(2) 
88.4(l) 
88.5(l) 

120.2(l) 
104.M2) 
110.3(2) 
109.9(2) 
104.30) 
114.6(9) 
123.2(9) 

N-C(5) 

C(2MXl) 
C(3)-c(2) 
C(6)-c(5) 
C(7)-c(6) 

C(4)-N-Ga 
C(4)-N-C(3) 
C(4)-N-C(5) 
C(3)-N-C(5) 
C(5)-N-Ga 

N-(X5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C(6)-C(7)-Ga 
N-Ga-H(1) 

149.1(3) 
153.2(4) 
152.1(4) 
152.1(4) 
153.8(4) 

114.6(2) 
110.9(2) 
110.9(2) 
111.5(2) 
104.8(l) 
109.6(2) 
109.X2) 
103.4(2) 
107(l) 

formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
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TABELLE 9. AusgewIhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [“I fiir 
15 a 

Ga-O(l) 195.1(4) 
Ga-N 229.1(5) 
Ga-C(1) 195.7(7) 
Ga-C(7) 195.7(6) 
0(1)-C(8) 126.3(7) 
0(2)-C(8) 122.9(7) 
N-C(3) 1400) 
N-C(4) 149(l) 
N-C(5) 159(l) 
C(l)-C(2) 163(l) 
Ga-O(2’) 218.2(4) 
N-Ga-C(1) 85.1(3) 
N-Ga-C(1) 85.0(2) 
C(l)-Ga-C(7) 133.7(3) 
N-Ga-C(7) 84.X2) 
C(l)-Ga-O(1) 107.4(2) 
N-Ga-O(1) 94.6(2) 
O(l)-Ga-C(7) 118.4(2) 
C(2)-C(l)-Ga 107.7(6) 
C(l)-C(2)-C(3) 110.0(9) 
C(2)-C(3)-N 110(l) 
C(7)-c(6)-Ct5) 114(l) 
C(8)-O(l)-Ga 123.3(4) 
Ga-N-C(4) 116.8(6) 
C(3)-N-C(4) 119.3(g) 
Ga-N-C(3) 99.5(5) 
C(3)-N-Ga lOOS(6) 
C(3)-N-C(S) 110.7(8) 
N-Ga-O(2’) 178.1(2) 
O(l)-Ga-O(2’) 86.7(2) 

c(2)-c(3) 
C(5)-C(6) 
C(6)-C(7) 
N-C(3a) 
N-C(4a) 
N-C(Sa) 
C(l)-C(2a) 
C(7)-C(6a) 
C(2a)-C(3a) 
C(5a)-C(6a) 

C(4)-N-C(5) 
Ga-N-C(S) 
N-C(5)-C(6) 
O(l)-c(8)-o(2) 
C(6)-C(7)-Ga 
Ga-C(l)-C(2a) 
Ga-N-C(3a) 
Ga-N-C(4a) 
C(3a)-N-C(4a) 
Ga-N-C(Sa) 
COa)-N-C(5a) 
C(4a)-N-C(5a) 
Ga-C7-C(6a) 
C(l)-C(2a)-C(3a) 
C(2a)-CX3a)-N 
N-C(Sa)-C(6a) 
C(7)-CX6a)-C(5a) 
0(2’)-Ga-C(1) 
0(2’)-Ga-C(7) 

148(2) 
1490) 
1380) 
1580) 
146(l) 
1410) 
1410) 
162(l) 
1510) 
150(2) 

109.2(8) 
99.3(5) 

112.4(9) 
125.6(6) 
113.0(6) 
111.8(6) 
100.1(5) 
125.9(6) 
104.8(7) 
100.0(5) 
109.2(7) 
115.3(7) 
107.1(5) 
113.5(9) 
110.9(g) 
107.2(9) 
110.8(8) 
96.(N2) 
93.2(2) 

a Die Symmetrieequivalente Position o(2’) kann iiber die Transfor- 
mation: 0.5 + x, 0.5 - y, z erhalten werden. 

turaufkltirung niedermolekularer Verbindungen (Dok- 
torandenstipendium fiir T.D.S.) finanziell unterstiitzt. 
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