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Abstract

The intramolecularly stabilized organogallium and organoindium compounds ClGa(CH,CH,CH,NMe,), (1), RIn(CH,CH ,CH ,-
NMe,), (R = Cl, Br, I, CN, SCN, CF;C=C, MeC=C, Me;SiC=C, C(F;0, CF,CO,, CF;, ‘C;F,, (2a-13a), RIn(CH,CH,CH,NEt,),
(R=Cl, I, CN, CF,C=C, MeC=C, Me,;SiC=C, C(F;0, CF;CO, (2b, 4b, 5b, Tb-11b) ClGa(C4H,CH,NMe,-2), (14),
ClIn(C4H,CH,NMe,-2), (15), and Ciln[CH,CH,CH,N(CH,)s], (16) a well as the homoleptic compounds GaR; (R =
CH,CH,CH,NMe, (17), CH,CHMeCH ,NMe, (18), C4H,CH,NMe,-2 (19) and In(C=CCF,),(THF), (20) have been synthesized
from gallium trichloride or indium trichloride and the corresponding w-aminoorganyl lithium compounds, by the reaction of 2a and
2b with the appropriate RLi, or from Cd(CH,CH,CH,NMe,), and RInBr, (R = CF;, ‘CyF;). The 'H-, >C-NMR and mass
spectra of the new compounds as well as the X-ray crystal structure analyses of 1, 4a, 14, 17, 19 and 20 are reported and discussed.

Zusammenfassung

Intramolekular stabilisierte Organogallium- und Organoindiumverbindungen ClGa(CH ,CH,CH,NMe,), (1), RIn(CH,CH ,CH ,-
NMe,), (R = Cl, Br, 1, CN, SCN, CF;C=C, MeC=C, Me,;Si=C, C(F;0, CF;CO,, CF;, ‘C;F,, (2a-13a), RIn(CH,CH ,CH ,NEt,),
(R=Cl, I, CN, CF,C=C, MeC=C, Me,SiC=C, C4F;0, CF,CO, (2b, 4b, 5b, 7b-11b), ClGa(C¢H,CH,NMe,-2), (14),
ClIn(C,H,,CH,NMe,-2), (15), und ClIn[CH,CH,CH,N(CH,)s), (16) und die homoleptischen Verbindungen GaR, (R =
CH,CH,CH,NMe, (17), CH,CHMeCH ,NMe, (18), C¢H,CH,NMe,-2 (19) und In{(C=CCF;)s(THF), (20) wurden aus Galli-
umtrichlorid bzw. Indiumtrichlorid und den entsprechenden w-Aminoorganyl-Lithiumverbindungen, aus 2a und 2b durch Reaktlon
mit entsprechenden Lithiumorganylen, sowie aus Cd(CHzCHzCH NMe,), und RInBr, (R = CF;, ‘C;F,) synthetisiert. Die 'H-,
13C.NMR- und Massenspektren der neuen Verbindungen, sowie die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen von 1, 4a, 14, 17, 19
und 20 werden diskutiert.
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1. Einleitung aber rasch zur VergroBerung der ungiinstigen Koordi-
nationszahl drei, wobei in der Regel Monoaddukte mit
der Koordinationszahl vier am Gallium gebildet wer-

den. Nur wenige trigonal-bipyramidal koordinierte

Innerhalb der Reihe der Trimethylverbindungen der
Elemente der dritten Hauptgruppe des Periodensys-

tems der Elemente ist neben Bortrimethyl er-
staunlicherweise auch Galliumtrimethyl monomer. Die
Gegenwart von Aminen oder anderen Lewisbasen fiithrt
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Galliumorganyle, also Verbindungen, in denen Gal-
lium die Koordinationszahl fiinf besitzt, sind bisher
rOntgenographisch abgesichert. Dazu gehdren neben
den dimeren Verbindungen [H,GaOCH,CH,NMe,],
{11, [Me,GaOCH,CH,NMe,], [1] und [Me,GaNC,-
H.O), [2] die von uns kiirzlich beschriebenen in-
tramolekular basenstabilisierten Derivate Me,NCH ,-
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CHMeCH ,Ga(CH ,CH,CH,),NMe und [MeN(CH ,-
CH ,CH,),GaOC(O)H],, [3]. Unter diesen Verbindun-
gen ist das monomere Me,NCH ,CHMeCH ,Ga(CH ,-
CH,CH,),NMe fliichtig und infolge der doppelten
Basenstabilisierung tiber die freien Elektronenpaare
beider Stickstoffatome stabil gegeniiber Wasser und
Luftsauerstoff, was es als alternativen Precursor zur
Herstellung von III/V-Halbleiterschichten interessant
macht,

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten zur Syn-
these intramolekular basenstabilisierter MOCVD-Pre-
curser [3-11] haben wir deshalb versucht, doppelt und
dreifach basenstabilisierte Organogallium- und Orga-
noindiumverbindungen mit den Koordinationszahlen
funf bzw. sechs am Metallatom zu gewinnen und
repriasentative Vertreter durch Einkristall-Rdntgen-
strukturanalysen zu charakterisieren.

2. Synthese und Eigenschaften

Galliumtrichlorid reagiert in Tetrahydrofuran mit
der doppelten equivalenten Menge von zuvor aus (3-
Dimethylamino)propylchlorid und Lithium gewonne-
nem (3-Dimethylamino)-propyllithium [12] unter Bil-
dung von Bis[(3-dimethylamino)propyl]galliumchlorid
):

GaCl, + 2 Me,NCH,CH,CH, Li

CH,
CH,
/

CH,

e

MeZIII

Q—Ga(
T

Me, N

+2 LiCl (1)
CH,

\
_CH,

CH,

1

Die an den bei —30°C aus Diethylether ausgefall-
enen farblosen Kristallen durchgefiihrte Rontgenstruk-
turanalyse zeigt, daB beide Stickstoffatome zum Gal-
lium koordinieren (Abb. 1) und diesem damit die bei
Organogalliumverbindungen seltene Koordinationszahl
fiinf verleihen.

Indiumtrichlorid und Indiumtribromid reagieren mit
(3-Dimethylamino)propyllithium und (3-Diethylamino)
propyllithium [12] entsprechend zu Bis[(3-dimethyl-
amino)propyljindiumchlorid (2a) [9], Bis[3-diethylami-
no)propyllindiumchlorid (2b) und Bis[(3-dimethylami-
no)propyllindiumbromid (3a) [9], wihrend Bis[(3-dime-
thylamino)propyllindiumiodid (4a) und Bis[(3-diethyl-
amino)propyllindiumiodid (4b) durch Umsetzung von
2a bzw. 2b mit Lithiumiodid in Tetrahydrofuran erhal-
ten werden:

C5’

Abb. 1. orTep-Darstellung [13] von 1 mit dem angegebenen Num-
merierungsschema.
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Die Kernresonanzspektren dieser Organoindium-
halogenide und die Rontgenstrukturanalysen von 3a [9]
und 4a (Abb. 2) zeigen, daB Indium in diesen
Verbindungen erwartungsgemiB trigonal bipyramidal
umgeben ist. Die Tendenz zur Ausbildung der Koordi-
nationszahl fiinf geht bei dem gegeniiber Gallium
groferen indiumatom sogar so weit, daB bei der Um-
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setzung equimolarer Mengen Indiumtrichlorid sowohl
mit (3-Dimethylamino)propyllithium als auch mit (3-
Diethylamino)propyllithium kein Monosubstitution-
sprodukt R ,N(CH,);InCl,, sondern ausschlieBlich das
Disubstitutionsprodukt [R,N(CH,);],InCl gebildet
wird.

2a und 2b eignen sich vorziiglich als Ausgangsmate-
rialien zur Synthese neuer intramolekular stabilisierter
Organoindiumverbindungen. So gelingt es, durch
Umsetzung mit Lithium cyanid, Lithiumisothiocyanat,
mit entsprechenden Lithiumorganylen, LiOC(F;
oder NaO,CCF; neben den schon kiirzlich von uns
beschriebenen Derivaten C4F;OIn(CH,CH,CH ,-
NMe,), (10a) [9] und CF,CO,In(CH ,CH,CH ,NMe,),
(11a) [9] die neuen Verbindungen 5-11 zu gewinnen:

/CH\Z
C—In +LiX+ —s
1 C{'Iz
R,N
2\ _CH,
CH,
2a, 2b
/CH\2
RN /CH2
| CH,
X—In_ +LiCl (4)
1 CH,
R,N
2 _CH,
CH,
5-11

5§ X=NC; 6 X =NCS; 7 X = CF,C=C; 8 X = MeC=C;
9 X =Me,SiC=C; 10 X =C,F;0; 11 X =CF,CO,; a
R=Me; b R=Et

Die Synthese von Perfluoroalkyl-Indium-Derivaten
RFIn(CH,CH,CH,NMe,), ist auf diesem Wege nicht
moglich. Auch die Versuche, CF;In(CH,CH,CH,-
NMe,), (12a) und ‘C;F,In(CH,CH,NMe,), (13a) mit
Hilfe von Perfluoroorganylcadmiumverbindungen zu
erhalten, die zur Ubertragung von Perfluoroorganyl-
resten hervoragend geeignet sind [14—17], waren von
keinem Erfolg gekront. Cd(CF;),(DME) und Cd-
(‘C4F;),(MeCN), reagieren mit 11a und 11b nicht
unter Bildung von 12a bzw. i3a. Erst die Verwendung
von Bis[(3-dimethylamino)propyllcadmium [18] bringt
den gewiinschten Erfolg. In Diethylether reagiert es
schon bei —78°C mit CF;InBry(DME) [19] und
‘C;F,InBr,(MeCN), [19] unter Bildung von 12a bzw.
13a:

€

M Me
\. /
N
({‘ Et,0O
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4

AN
Me Me

+CdBr, (5)

12a, 13a

12a R = CF,, L = MeOCH,CH,OMe; 13a R ='C,F,,

Das farblose, bei 47°C schmelzende 12a und das
fliissige 13a sind zwar an trockener Luft fiir wenige
Stunden stabil. Bei geringer Erwirmung zerfallen sie
jedoch auch schon unter Luftauss Bildung or-
gangeroter Feststoffe.

[2(Dimethylamino)methyllphenyllithium [20,21]
reagiert mit GaCi; und InCl; im Moiverhiitnis 2:1
unter Bildung des intramolekular stabilisierten Diaryl-
galliumchlorids 14 bzw. Diarylindiumchlorids 15, und
aus InCl; und zwei Molequivalenten 3-(N-Piperidino)-
propyllithium [10] gelingt die Synthese von farblosem
Bis[3-(N-piperidino)propyllindiumchlorid 16:

Abb. 2. ortep-Darstellung [13] von 4a mit dem angegebenen Num-
merierungsschema.
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MCl; + 2 LICGH,CH,NMe,-2 ——
CH,
Me,N

ClI—M +2 LiCl (6)
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InCl, + 2 (CH,);NCH,CH,CH, Li

_—
CH
a—Inl 7 +2La (7)

16

Von besonderem Interesse war es, die Frage zu
beantworten, ob homoleptische intramolekular stabil-
isierte Organogalliumverbindungen mit jeweils drei
dieser w-Aminopropylliganden darstellbar sind, und ob
in ihnen das Galliumatom durch zusitzliche koordina-
tive Absittigung von drei Aminstickstoffatomen
eventuell sogar die Koordinationszahl sechs erreichen
kann. Kiirzlich konnten wird an Hand der Kernreso-
nanzspektren der homologen Indiumderivate In(CH,-
CH,CH,NMe,);, In(CH,CH,CH,NEt,);, und In-
[CH,CH ,CH ,N(CH ,);]; sowie vor allem mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse von In(C;H,CH,NMe,-2),
zeigen, daB nur zwei der zur Koordination befihigten

Abb. 3. orTEP-Darstellung [13] von 19 mit dem angegebenen Num-
merierungsschema.

Stockstoffatome tatsédchlich koordinieren, so daB in
allen Fillen nur pentakoordiniertes Indium mit trigo-
nal bipyramidaler Geometrie auftritt [10]. Die gleichen
Verhiltnisse findet man bei den homologen Gallium-
Verbindungen.

So reagiert Galliumtrichlorid mit jeweils drei
Molequivalenten (3-Dimethylamino)propyllithium, (3-
Dimethylamino)-2-methylpropyllithium und [2-(Di-
methylamino)methyllphenyllithium unter Bildung
von Tris[(3-Dimethylamino)propyllgallium (17), Tris-
[(3-Dimethylamino)-2-methylpropyllgallium (18) und
Tris{[2-(Dimethylamino)methyl]phenyl}gallium (19), die
als farblose Fliissigkeiten (17, 18) bzw. kristalline Fes-
tkorper (19) gewonnen werden:

GaCl, + 3 LiCH,CH,CH,NMe, ——
Ga(CH,CH,CH,NMe,), + 3 LiCl (8)

17
GaCl, + 3 LiCH,CHMeCH,NMe, ——

Ga(CH,CHMeCH ,NMe, ), + 3 LiCl (9)

18
GaCl, + 3 LiC,H,CH,NMe,2 ——>

Ga(C¢H,CH,NMe,-2), + 3 LiCl (10)

19

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zeigt 19 den
Erwartungen entsprechend als nahezu ideale trigonale
Bipyramide mit den bindenden Kohelnstoffatomen der
drei Phenylgruppen in equatorialer und zweien der
drei Stickstoffatome in axialen Positionen (Abb., 3). Die
Oktaedersymmetrie mit Koordinationszahl sechs am
Gallium wird aus sterischen Griinden nicht erreicht.

Ebenfalls eine ideale trigonale Bipyramide bildet
das aus 3,3,3-Trifluoropropin mit Butyllithium und an-
schlieBende Umsetzung mit Indiumtrichlorid in THF
erhaltene Bis(tetrahydrofuran)-tris(3,3,3-trifluoropro-
pinyl)indium(III) (20), das in langen farblosen, luftsta-
bilen Nadeln kristallisiert. Indium ist trigonal planar
von den drei Trifluoropropinylgruppen umgeben. Die
Sauerstoffatome der beiden THF-Liganden besetzen
die axialen Positionen (Abb. 4).

InCl, + 3 LiIC=CCF, ——»
In(C=CCF;),(THF), + 3 LiCl (11)

20

3. Rontgenstrukturanalysen

Die Kristall- und Molekiilstrukturen von 1, 4a, 14,
17, 19 und 20 wurden durch Einkristall-Rdntgenstruk-
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Abb. 4. ortep-Darstellung von 20 mit dem angegeben Num-
merierungsschema.

turanalysen bestimmt [22 *]. In den Diorganometall-
halogeniden 1 (Abb. 1), 4a (Abb. 2) und 14 (Abb. 5),
wie auch in den Galliumtriorganylen 17 (Abb. 6) und
19 (Abb. 3) sind die Gallium- bzw. Indiumatome
fiinfbindig. Sie liegen im Zentrum jeweils stark verzerr-
ter trigonaler Bipyramiden. Die koordinierenden Stick-
stoffatome der beiden (Dimethylamino)propyl- bzw. [2-
{Dimethylamino)methyllphenyl-Liganden besetzen jew-
eils die axialen Positionen, die beiden an Gallium bzw.
Indium gebundenen Kohlenstoffatome und das Halo-
gen, bzw. das Kohlenstoffatom des dritten Liganden
bei 17 und 19 die equatorialen Positionen der Bipyra-
mide.

Die GaC,Cl-Einheit ist in 1 und 17 fast ideal planar
mit dem Galliumatom in der Ebene. Die Winkel am
Gallium werden aber nachhaltig durch Raumbedarf,
Sperrigkeit des (Dimethylamino)propyl-Liganden bei 1
und 17 bzw. des [2-(Dimethylamino)methyl]phenyl-
Liganden bei 14 und 19 beeinfluBt. So werden die
Winkel C1-Ga-C1 bzw. C11-Ga-C21 bei 1 und 14
auf 138.7(2)° bzw. 150.2(1)° (ideal 120°) aufgeweitet, bei
gleichzeitiger Verkleinerung der Winkel C1-Ga-Cl
und C1'-Ga-Cl auf 110.6(2) in 1, bzw. C11-Ga-Cl
auf 105.2(1° und C21-Ga-Cl auf 104.6(1)° in 14.
Zusitzlich bewirkt die intramolekulare Koordination
der Stickstoffatome zum Gallium ein Abkippen der
jeweiligen Equatorialebene gegeniiber der imaginiren

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
nieskung in der Literaturliste an.

Abb. 5. ortep-Darstellung [13] von 14 mit dem angegeben Num-
merierungsschema.

N1-Ga-N2-Verbindungsachse. Die Winkel N-Ga—-N’
bzw. N1-Ga—-N2 sind mit 177.8(2)° fiir 1 bzw. 179.2(1)°
fiir 14 fast ideal.

In 17 und 19 ist das Chloratom formal durch einen
weiteren (Dimethylamino)propyl bzw. [2-(dimethyl-
amino)methyllphenyl-Liganden substituiert. Durch den
groBBeren Raumbedarf dieses dritten organischen Sub-
stituenten wird die Koordinationsgeometrie im Mole-
kiil, verglichen mit 1 und 14 mehr in Richtung einer
idealen trigonalen Anordnung um das Galliumatom
veriandert. Die Bindungswinkel betragen dabei in 17
121.4(1)y (C11-Ga-C21), 116.0(1)° (C11-Ga-C31) und
122.3(1)° (C21-Ga-C31) bzw. in 19 126.8(2)° (Cl1-
Ga-C21), 118.1(2¢ (Cl11-Ga-C31) und 114.002)°

Abb. 6. orteP-Darstellung [13] von 17 mit dem angegeben Num-
merierungsschema.
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(C21-Ga-C31). Dieser Tendenz weicht die Koordina-
tionsgeometrie durch ein Abwinkeln der imagindren
N1-Ga-N2-Verbindungsachse zu Winkelwerten von
168.9(1)° (17) bzw. 171.0(1)° (19), die deutlich kleiner
sind als 180°, sowie durch Verlingerung der Bindungen
zu den koordinierenden Stickstoffatomen aus. Die Gal-
lium~Kohlenstoff-Abstinde betragen in 1 und 14 jew-
eils 197.9(4) pm (Ga-C1, C1') bzw. 198.5(2) pm (Ga-
Cl11, C21); in 17 und 19 sind sie etwas linger und
variieren zwischen 199.3(3) pm (Ga—C11, C21), 200.0(3)
pm (Ga—C31) bzw. 199.5(4) pm (Ga-C11), 199.4(4) pm
(Ga-C21) und 100.7(4) pm (Ga-C31). Diese Werte
sind damit in guter Ubereinstimmung mit denen an-
derer bereits bekannter Verbindungen [4,6,23]). Der
Gallium—Chlor-Abstand ist mit 227.3(1) pm in 1 und
228.0(1) pm in 14 innerhalb der Fehlergrenzen gleich
und liegt ebenfalls im erwarteten Bereich [11,24].

Die Phenylringe in 14 und 19 sind innerhalb der
“Kleinsten-Fehlerquadrate-Ebene” planar (max. Ab-
weichung aus der Ebene fiir C11 = 1.5(2) pm (Phl),
C21 = 1.0(2) pm (Ph2) in 14 und C11 = 2.9(4) pm (Ph1),
C25 = 1.2(4) pm (Ph2), C36 = 0.7 pm (Ph3) in 19) mit
einem mittleren C-C-Abstand von 139.5(4) pm (Ph1),
139.2(4) pm (Ph2) in 14 und 138.9(6) pm (Ph1), 138.9(6)
pm (Ph2) sowie 139.4(6) pm (Ph3) in 19. Die von den
Phenylringen gebildeten Ebenen sind der Equatori-
alebene, gebildet aus den zum Gallium koordinieren-
den Kohlenstoff- bzw. Chloratomen gegeniiber nicht
vollig koplanar: die Winkel der Ebene (C11, C21, C31)
zu den Phenylringen Phl (C11-C16) und Ph2 (C21-
C26) betragen 68.03(5)° bzw. —50.26(7)° in 14 und
61.03(5)° bzw. 76.48(5) in 19. Die an die Phenylringe
gebundene CH,NMe,-Gruppierung ist dadurch deut-
lich aus der Ringebene abgewinkelt und zum Metall-
zentrum hin gebogen. Die daraus resultierenden Tor-
sionswinkel betragen in 14 29.1(3)° fiir C11-C16-C17-
N1 bzw. 32.5Q3) fir C21-C26-C27-N2 und in 19
entspechend 35.0(5)° bzw. 30.8(5)°. Der dritte Phenyl-
ring in 19 zeigt mit einem Ebene-Ph3-Winkel von
—18.6(2)° eine stirkere Tendenz zur Koplanaritit als
Phl und Ph2, wodurch sich die CH,NMe,-Grup-
pierung mit 75.6(5)° (C31-C36-C37-N3) fast senkrecht
zur Phenylringebene ausrichtet.

In 1 und 17 sind die beiden Finfringe, gebildet aus
den Atomen Ga, C1, C2, C3 und N1 (bzw. die symme-
trieequivalenten Positionen in 1) und Ga, C21, C22,
C23 und N2 nicht planar, sondern liegen in der “En-
velope”’-Konfiguration vor. Die Abstinde vom Gallium
zu den beiden axial plazierten Stickstoffatomen sind
auBer in 1 unterschiedlich. AuBerdem nimmt dieser
Abstand mit der Anzahl der organischen Liganden am
Gallium und dem sterischen Anspruch der Sub-
stituenten zu. So ergeben sich fiir die beiden sterisch
weniger beladenen Galliumatome in 1 und 14 Ga-N-

Abstinde von 234.4(3) bzw. 230.1(2) und 239.4(2) pm.
In den Galliumtriorganylen 17 und 19 betragen diese
Ga-N-Abstinde dagegen 240.2(2) und 256.2(3) bzw.
237.7(4) und 253.1(3) pm. Alle von uns in diesen
Verbindungen gefundenen Ga-N-Abstinde sind er-
heblich linger als die Summe der Kovalenzradien von
ca. 195 pm [25]; sie k6nnen deshalb als rein koordina-
tive Wechselwirkungen aufgefaBt werden [26,27]. In 17
und 19 liegen diese Werte sogar im oberen Bereich
aller bisher bekannten Gallium—Stickstoff-Verbin-
dungen, wie reprisentative Vergleiche zeigen [27-33].
Das stickstoffatom der dritten Dimethylamino-Gruppe
vermag weder in 17 noch in 19 zum Gallium zu koor-
dinieren. Wie bereits beim Indium-Analogon von 19
In(C4H ,CH,NMe,-2), beobachtet [10], verhindert die
iiberladene Koordinationssphédre des im Vergleich zu
Indium noch kleineren Galliumatoms eine dichtere
Anniherung, die zur Ausbildung der Koordinations-
zahl sechs am Gallium fithren wiirde. Der Abstand
vom Gallium zu dem nicht koordinierenden Stick-
stoffatom N3 betrigt 374(9) pm in 19 und sogar 542.3(3)
pm in 17. Die Kernresonanzspektren beider Verbin-
dungen zeigen jedoch, daB in Losung ein rascher Aus-
tausch der koordinierenden mit dem nichtkoor-
dinierenden Amin-Liganden stattfindet. So findet man
in beiden Fillen fiir die Dimethylaminogruppe nur ein
Singulett-Signal im ' H-NMR-Spektrum.

Bis-[(3-dimethylamino)propyllindiumiodid (4a) zeigt
ebenfalls starke Abweichungen der Winkel am Indium
vom Idealwert einer trigonalen Bipyramide So finden
sich anstelle der idealen Basiswinkel von 120° Winkel
von 105.5(2)° fiir C6-In-1, 109.7(2)° fur C1-In-I und
144.8(2) fiir C1-In—-C6. Diese starke Abweichung wird
durch die “long-range”’-Koordination vom Iodatom des
Nachbarmolekiils an das Indiumatom erzwungen,
woraus bei einem Abstand vom Indium zum Iodatom
des Nachbarmolekiils von 448.1(1) pm eine am lod
gewinkelte, am Indium nahezu lineare intramolekulare
Kette aus Indium und Iodatomen entsteht (Abb. 7)
Der Abstand In-I innerhalb des Molekiils betrigt
284.1(0) pm.

Abb. 7. Anordnung von 4a im Kristall zu quasi-polymeren Ketten.
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TABELLE 1. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°] fiir 1

TABELLE 2. Ausgewihlte Bindugslingen [pm] und -winkel [°] fiir 4a

Ga-Cl 227.3(1) N-C4 146.1(7)
Ga-N 234.4(3) N-C5 146.5(7)
Ga-Cl 197.9%(4) Ci-C2 152.6(6)
N-C3 147.9(5) C2-C3 151.3(7)
C1-Ga-C] 110.6(2) C5-N-C3 111.0(5)
N-Ga-Cl 91.1(1) C5-N-C4 110.3(5)
N-Ga-C1 83.5(1) N-Ga-N’ 177.8(2)
C1-Ga-CY 138.7(2)

Der Symmetriedquivalenteteil (') wird durch (x, 1— y, 1 — z) erzeugt.

Das im Kristall monomer vorliegende 20 (Abb. 4) ist
ideal trigonal bipyramidal gebaut. Das fiinffach koor-
dinierte Indiumatom ist equatorial umgeben von drei
3,3,3-Trifluoropropinyl-Liganden und zwei Tetrahydro-
furanmolekiilen in axialen Positionen. Die axialen In-
O-Bindungen sind dabei mit 230.0(8) pm deutlich
langer als die equatorialen In-C-Bindungen, die ihrer-
seits ungleich sind, wobei die Kohlenstoffatome der
beiden spiegelbildlich gleichen Propinylliganden mit
211.11) pm dichter am Indium sitzen, als C1 mit
213(2) pm. Die In-C-Abstinde entsprechen somit de-
nen im In(C4Hjs); [34], wihrend die In-O-Abstéinde
mit denen im Indium-THF-Komplex (OC),CrInBr-
(THF) [35] identisch sind. Indium liegt exakt in der Cl1,
C4, C4-Ebene, der Winkel O1-In-0O1 betrigt 180.0°.

In der Elementarzelle von 20 befinden sich vier
Molekiile, die so in Schichten strukturiert sind, daB
iibereinander gelagerten Indiumatome von CF,-Grup-
pen einer (C=CCF;);-Gruppe auseinandergehalten
werden (Abb. 8). Die C=C- Bindungen C2-C3 und

In-1 284.1(0) N2-C8 145.0(D
In-N1 253.3(5) N2-C9 144.1(7)
In-N2 249.8(5) N2-C10 144.7(8)
In-C1 217.8(8) C1-C2 148.5(8)
In-C6 219.0(5) C2-C3 149.1(8)
N1-C3 148.6(7) C6-C7 148(1)

N1-C4 144.5(6) C7-C8 140(1)

N1-C5 146.2(6) In---In’ 448.1(1)
Cl-In-I 109.7(2) C6-In-N1 98.8(2)
Ni1-In-I 95.2(1) N2-In-1I 95.0(1)
N1-In-C1 78.7Q2) N2-In-C1 97.1(2)
C6-In-1 105.5(2) N2-In-Cb 79.2(2)
C6-In-C1 144.8(2) N2-In-N1 169.7(1)

Der Symmetriedquivalenteteil (‘) wird durch (0.5+x, —05+y,
0.5+ z) erzeugt.

C5-C6 sind mit 136 bzw. 143 pm bedeutend kiirzer, als
die in Me,InC=CCH; mit 149.3 pm gefundenen [36],
was auf den elektronenziehenden EinfluB der CF;-
Gruppe zuriickzufiithren ist.

4. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden mit sorgfaltig getrockneten
und entgasten Losemitteln in einer Atmosphidre von
gereinigtem Argon durchgefiihrt. Die Aufnahme der
'H- und 13C-NMR-SptE:ktrt.t:n erfolgte an den MeBgera-
ten Bruker WP 80 SY (80 bzw. 20.15 MHz), WH 270
(270 bzw. 67.89 MHz) und SXP (88.77 MHz) bei 25°C.
Die massenspektroskopischen Untersuchungen wurden
an einem Varian MAT-311 mit 70 ¢V ElektronenstoB-

Abb. 8. Schichtformige Anordnung der Molekiile von 20 im Kristall.
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TABELLE 3. Ausgewihlte Bindungslingen [pm) und -winkel [°] fiir
14

TABELLE 5. Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°] fiir
19

Ga-Cl 228.0(1) C11-C12 140.2(3)
Ga-N1 239.4(2) C11-C16 140.8(4)
Ga-N2 230.1(2) C12-C13 139.6(4)
Ga-Cl11 198.5(2) C13-Cl14 137.7(4)
Ga-C21 198.5(2) C14-Cl15 138.94)
N1-C17 147.5(3) C15-C16 139.7(4)
N1-C18 147.2(3) C16-C17 150.6(4)
N1-C19 148.2(3)

N1-Ga-Cl 89.4(1) C11-Ga-Cl 105.2(1)
N2-Ga-Cl 90.4(1) C21-Ga-Cl 104.6(1)
N2-Ga-N1 179.2(1) C21-Ga-N1 100.5(1)
C11-Ga-N1 78.7(1) C21-Ga-N2 80.3(1)
C11-Ga-N2 100.6(1) C21-Ga-Cl11 150.2(1)

energie durchgefithrt. Die Ermittlung der Elemen-
taranalysen erfolgte an einem Gerit des Typs Perkin-
Elmer 240C CHN Analyzer.

4.1. Bis{(3-dimethylamino)propyl]galliumchlorid (1)

In einem 500 ml Schlenkkolben mit aufgesetztem
Tropftrichter werden 7.76 g (44 mmol) Galliumtrichlo-
rid in 300 ml Diethylether vorgelegt. Nach Kiihlen auf
—78°C werden 8.20 g (88 mmol) (3-Dimethylamino)-
propyllithium [12], gelost in 100 ml Diethylether,
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt. Das ausgefallene Lithi-
umchlorid wird tiber eine 3D-Fritte abgetrennt und das
Losemittel im Vakuum auf 50 ml eingeengt. Aus dieser
Losung fallen nach 2 Tagen bei —30°C farblose
Kristalle, die mit kaltem Diethylether gewaschen wer-
den. Ausbeute: 10.44 g (85%); Schmp.: 63°C. Anal.
gef.: C, 42.97; H, 8.70; N, 10.26; C,,H,,ClGaN, (1)
ber.: C, 43.28; H, 8.72; N, 10.10%. "H-NMR (C;Dj, 80
MHz): 2.10-1.80 (m, 4H, ~CH ,-), 1.95 (s, 12H, NCH,),

TABELLE 4. Ausgewihlte Bindungsldangen [pm] und -winkel [°] fiir
17

Ga-N1 240.2(2) N3-C33 146.5(4)
Ga--N2 256.2(3) N3-C34 145.6(4)
Ga-Cl11 199.3(3) N3-C35 144.5(4)
Ga-C21 199.3(3) Cl11-C12 152.3(4)
Ga-C31 200.0(3) C12-C13 151.7(5)
N1-C13 147.1(4) C31-C32 151.6(4)
N1-Cl14 147.2(4) C32-C33 152.3(4)
N1-C15 145.8(4) Ga---N3 542.3(3)
N1-Ga-Cl1 82.3(1) C12-C11-Ga 111.2(2)
N1-Ga-N2 168.9(1) C13-C12-C11 110.7(3)
C21-Ga-Cl11 121.4(1) N1-C13-C12 110.8(3)
C21-Ga-N1 95.2(1) C32-C31-Ga 112.0(2)
C31-Ga-Cl1 116.0(1) C33-C32-C31 114.1(2)
C31-Ga-Ni1 97.9(1) N3-C33-C32 113.6(2)
C31-Ga-C21 122.3(1)

Ga-N1 253.1(3) C12-C13 139.1(6)
Ga-N2 237.71(4) C13-C14 137.1(7)
Ga-Cil 199.5(4) Ci4-C15 139.2(D
Ga-C21 199.4(4) C15-C16 138.3(6)
Ga-C31 200.7(4) C16-C17 150.7(6)
N1-C17 148.8(5) C31-C32 139.0(6)
N1-C18 147.6(6) C31-C36 141.3(6)
N1-C19 146.2(5) C32-C33 139.%(6)
N3-C37 146.5(6) C33-C34 138.8(7)
N3-C38 144.8(7) C34-C35 137.2(7)
N3-C39 145.5(6) C35-C36 140.0(6)
Cl11-C12 139.3(6) C36-C37 151.1(6)
C11-C16 140.7(6) Ga---N3 374.9(4)
N1-Ga-Cl1 76.1(1) C31-Ga-N2 99.3(1)
N1-Ga-C21 94.8(1) C12-C11-Ga 128.4(3)
N1-Ga-C31 89.3(2) C16-C11-Ga 114.93)
N1-Ga-N2 171.(1) C22-C21-Ga 126.1(3)
C21-Ga-Cl11 126.8(2) C26-C21-Ga 117.0(3)
N2-Ga—-Cl11 102.1(1) C32-C31-Ga 115.5(3)
N2-Ga-C21 79.1(1) C36-C31-Ga 127.7(3)
C31-Ga-C11 118.1(2) N3-C37-C36 112.6(4)
C31-Ga-C21 114.0(2)

1.65 (t, 4H, CH,N), 0.38 (t, 4H, CH ,Ga) ppm. *C{'H}-
NMR (C¢D4, 20.15 MHz): 6585 (NCH,), 45.62
(NCH,), 23.67 (-CH,-), 15.49 (CH,Ga) ppm.

4.2. Bis[(3-diethylamino)propyllindiumchlorid (2b)

In einem 250 ml Schlenkkolben werden unter
Eiskiihlung 5.2 g (45.2 mmol) 3-(Diethylamino)propyl-
lithium in 50 ml Diethylether zu einer Suspension von
5.0 g (22.6 mmol) Indiumtrichlorid in 40 ml Diethyl-
ether gegeben und bei Raumtemperatur 12 Std geriihrt.
Das Ldsemittel wird im Vakuum entfernt und das
Produkt durch Extraktion mit Pentan aus dem

TABELLE 6. Ausgewiahlte Bindungsliangen [pm] und -winkel [°] fiir
20

C1-C2 124(2) C6-F61 131(2)
Cl-In 213(2) C6-F62 130(2)
C2-C3 136(3) C6-F63 134(2)
C3-F31 143(2) C11-C12 146(2)
C3-F32 150(2) C11-01 139(2)
C3-F33 101(3) C12-C13 141(2)
C4-C5 120(2) C13-C14 147(2)
C4-In 211(1) C14-01 141(2)
C5-C6 143(2) O1-In 230.0(8)
01-1n-C1 90.3(2) In-C4-C5 172(1)
O1-In-C4 91.2(4) C4-C5-C6 178(1)
Cl-In-C4 120.2(3) In-C1-C2 180.0
C4-In-C4' 120.0 C1-C2-C3 180.0
O1-In-0O71 180.0

Der Symmetriedquivalenteteil(’) wird durch (1—x, y, 05— 2)
erzeugt.
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Riickstand extrahiert. Durch langsames Abziehen des
Pentans im Vakuum werden farblose Kristalle erhal-
ten. Ausbeute: 7.3 g (85%); Schmp.: 95°C. Anal. gef.:
C, 44.22; H, 8.32; N, 7.04; C,,H,,ClInN, (2b) ber.: C,
44.40; H, 8.52; N, 7.40%. '"H-NMR (C4D;, 80 MHz):
2.39 (g, 8H, CH,;CH,N), 2.20 (t, 4H, NCH,), 1.77 (tt,
4H, -CH,-), 0.81 (t, 12H, CH,), 0.62 (t, 4H, InCH,)
ppm. “C{!H}-NMR (C/D,, 20.15 MHz): 55.2
(NCH,CH,), 44.1 (NCH,CH,), 23.2 (-CH,~), 11.7
(CH,In), 7.9 (CH;) ppm.

4.3. Bis[(3-dimethylamino)propyl]indiumiodid (4a)

In einem 100 ml Schlenkkolben werden 5.0 g (15.5
mmol) Bis[(3-Dimethylamino)-propyllindiumchlorid
(2a) [9] in 50 ml THF mit 2.1 g (15.5 mmol) Lithiumio-
did versetzt und 36 Std bei Raumtemperatur geriihrt.
Die Losung wird vom Feststoff dekantiert und im
Vakuum eingeengt. Es verbleibt das farblose, kristalline
Produkt. Ausbeute: 5.4 g (85%); Schmp.; 74°C. Anal.
gef.: C, 28.12; H, 5.16; N, 5.67; C10H24IInN2 (4a) ber.:
C, 29.01; H, 5.84; N, 6.77%. H-NMR (C,D,, 80
MHz): 2.49 (t, 4H, CH,N), 2.20 (s, 12H, NCH,), 2.18-
227 (m, 4H, -CH,-), 0.56 (t, 4H, InCH,) ppm.
BC{'H}-NMR (C4Dy, 20.15 MHz): 60.7 (NCH,), 45.5
(NCH,), 22.8 (-CH,-), 12.9 (CH,In) ppm.

4.4. Bis[(3-diethylamino)propyl]indiumiodid (4b)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.3. mit 4.5 g
(11.9 mmol) 2b und 1.6 g (11.9 mmol) Lithiumiodid in
50 ml THF. Ausbeute: 4.0 g (72%); Schmp.: 55°C.
Anal. gef.: C, 35.25; H, 6.14; N, 6.35; C,,H ;,IInN, (4b)
ber.: C, 35.77; H, 6.86; N, 5.96%. '"H-NMR (C,D;, 80
MHz). 245 (q, 8H, CH,CH,N), 2.17 (t, 4H,
NCH,CH,), 2.0-2.3 (m, 4H, -CH,-), 0.89 (t, 12H,
CH ), 0.73 (t, 4H, InCH,) ppm.

4.5. Bis[(3-dimethylamino)propyl]indiumcyanid (5a)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.3. mit 5.0 g
(15.5 mmol) 2a und 0.5 g (15.5 mmol) Lithiumcyanid in
50 ml THF. Ausbeute: 4.1 g (84%); Schmp.: 47°C.
Anal. gef.: C, 42.89; H, 8.11; N, 14.25; C1,1H241nN3
(5a). ber.: C, 42.19; H, 7.72; N, 13.42%. H-NMR
(CsDg, 80 MHz): 2.24 (s, 12H, NCH,), 2.17 (t, 4H,
CH,N), 1.75-1.85 (m, 4H, -CH ,-), 0.61 (t, 4H, InCH,)
ppm. “C{'H}-NMR (C Dy, 20.15 MHz): 142.5 (C=N),
62.2 (NCH,), 45.4 (NCH ), 23.5 (-CH,-), 6.0 (CH,In)
ppm.

4.6. Bis[(3-diethylamino)propyl]indiumcyanid (5b)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.3. mit 5.0 g
(13.2 mmol) 2b und 0.43 g (13.2 mmol) Lithiumcyanid
in 50 ml THF. Man erhilt ein farbloses, viskoses Ol.
Ausbeute: 3.6 g (74%). Anal. gef.: C, 49.33; H, 8.21; N,
10.16; C,sH,,InN, (5b). ber.: C, 48.79; H, 8.73; N,

11.38%. '"H-NMR (C,D,, 80 MHz): 235 (q, 8H,
CH,CH,N), 2.21 (1, 4H, NCH,CH,), 1.74-1.85 (m,
4H, -CH,-), 0.84 (t, 12H, CH),), 0.62 (t, 4H, InCH,,)
ppm. “C{'H}-NMR (CDs, 20.15 MHz): 142.8 (C=N),
55.3 (NCH,CH,), 43.7 (NCH,CH,), 23.5 (-CH,-),
9.7 (CH,In), 7.9 (CH,) ppm.

4.7. Bis[(3-dimethylamino)propyllindiumisothiocyanat
(6a)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.3. mit 5.0 g
(15.5 mmol) 2a und 1.26 g (15.5 mmol) Natriumisothio-
cyanat in 50 ml THF. Ausbeute: 4.1 g (72%); Schmp.:
59°C. Anal. gef.: C, 37.88; H, 6.75; N, 11.56; C,,;H -
InN;,S (6a) ber.: C, 38.27; H, 7.01; N, 12.17%. '"H-NMR
(CsDg, 80 MHz): 2.19 (s, 12H, NCH,), 2.14 (t, 4H,
CH,N), 1.75-1.85 (m, 4H, -CH ,-), 0.63 (t, 4H, InCH ,)
ppm. “C{'H}-NMR (C,Dj, 20.15 MHz): 148.5 (SC=N),
61.7 (NCH,), 45.9 (NCH,), 23.8 (-CH ,-), 6.7 (cH,In)
ppm.

4.8. Bis[(3-dimethylamino)propyl]-(3,3,3-trifluoropro-
pinyl)indium (7a)

In einem 250 ml Schlenkkolben werden 50 ml THF
vorgelegt, auf —78°C gekiihlt und 2.4 g (26 mmol)
3,3,3-Trifluoropropin einkondensiert. Unter Riihren
wird mit 16 ml (26 mmol) Butyllithium (1.6 Mol 17! in
n-Hexan) versetzt, wobei sich die Losung tiefrot bis
schwarz verfarbt. Die Reaktionsmischung wird auf 0°C
gebracht, eine Losung von 8.4 g (26 mmol) 2a in 25 ml
THF zugesetzt und 12 Std bei Raumtemperatur wei-
tergeriihrt, wobei weitgehend Entfirbung eintritt. Nach
Entfernung der Loésemittel im Vakuum wird der
Riickstand mit 75 ml Pentan versetzt, die Lésung vom
ausgefallenen Lithiumchlorid dekantiert und im
Vakuum eingeengt. Die Destillation des Rohproduktes
ergibt farblose Kristalle. Ausbeute: 8.9 g (90%);
Schmp.: 32°C, Sdp.: 102°C/6 - 10~3 Pa. Anal. gef.: C,
40.62; H, 5.98; N, 7.29. C,3;H,,F;InN, (7a) ber.: C,
41.07; H, 6.36; N, 7.37%. 'H-NMR (C¢Dg, 270 MHz):
2.10 (t, 4H, CH,N), 1.94 (s, 12H, NCH ), 1.72 (tt, 4H,
-CH,-), 0.61 (t, 4H, InCH,) ppm. *C{!H} NMR
(C¢Dg, 67.89 MHz): 119.2 (s, InC=C), 113.9 (q, CF;,
J(PF-13C = 245 Hz)), 94.6 (g, CCF,, 2J(®F-13C) = 46
Hz)), 62.8 (NCH,), 45.6 (NCH,), 24.2 (-CH,-), 6.5
(CH,In) ppm. MS (EI, 20°C) m/z (%) 287 (40)
[CioH,,InN,]*, 208 (3) [C,F;In]*, 202 (20) [CH -
InN]*, 115 (15) [In]*, 70 (5) [CF,H]*, 58 (100)
[C,;HgN]™ .

4.9. Bis[(3-diethylamino)propyl]-(3,3,3-trifluoropropi-
nyl)indium (7b)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.8. mit 3.2 g (34
mmol) 3,3,3-Trifluoropropin, 21 ml (34 mmol) Butyl-
lithium (1.6 Mol 17! in n-Hexan) und 12.8 g (34 mmol)
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2b. Ausbeute: 12.6 g (85%) einer farblosen Flissigkeit,
Sdp.: 146°C/4 - 103 Pa. Anal. gef.: C, 46.25; H, 6.98;
N, 6.12. C;;H;,F;InN, (7b) ber.: C, 46.80; H, 7.39; N,
6.42%. 'H-NMR (C¢D,, 270 MHz): 234 (q, 8H,
CH,;CH,N), 2.21 (t, 4H, CH,N), 1.77 (t, 4H, -CH ,-),
0.92 (t, 12H, CH,), 0.62 (t, 4H, InCH,) ppm. *C{'H}
NMR (C¢Dq, 67.89 MHz): 118.9 (s, InC=C), 112.2 (q,
CF,, J(®F-13C) = 250 Hz)), 93.5 (q, CCF,, J(¥F-
BC =48 Hz)), 543 (NCH,), 44.7 (CH,CH,N), 23.6
(-CH,-), 10.2 (CH,In), 8.5 (CH;) ppm.

4.10. Bis[(3-dimethylamino)propyl]-(propinyl)indium
(8a)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.8. mit 1.24 g
(31 mmol) Propin, 19 ml (31 mmol) Butyllithium (1.6
mol 17! in #n-Hexan) und 9.9 g (31 mmol) 2a. Ausbeute:
8.9 g (88%) einer farblosen Fliissigkeit, die zu farb-
losen Kristallen erstarrt. Schmp.: 34°C; Sdp: 115°C/0.1
Pa. Anal. gef.: C, 4745; H, 8.05; N, 9.17; In, 36.15.
C;;H,,InN, (8a) ber.: C, 47.87; H, 8.34; N, 8.59; In,
35.20%. 'H-NMR (C(Dg4, 270 MHz): 2.12 (t, 4H,
CH,N), 2.01 (s, 12H, NCH,), 1.70-1.90 (m, 4H,
-CH,-), 1.1 (s, 3H, CH,C=C), 0.64 (t, 4H, InCH,)
ppm. PC{'H} NMR (C,D,, 67.89 MHz): 1033
(CH,C=0), 100.6 (InC=C), 63.2 (NCH,), 46.0 (NCH,),
24.9 (-CH,-), 7.1 (CH,In), 5.4 (C=CCH;) ppm.

4.11. Bis[(3-diethylamino)propyl]-(propinyl)indium (8b)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.8, mit 144 g
(36 mmol) Propin, 23 ml (36 mmol) Butyllithium (1.6
mol 17! in n-Hexan) und 13.6 g (36 mmol) 2b. Aus-
beute: 10.3 g (75%) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp.:
154°C/0.3 Pa. Anal. gef.: C, 53.65; H, 9.11; N, 7.73.
C,;H3;InN, (8b) ber.: C, 53.41; H, 9.23; N, 7.33%.
'H-NMR (C4Dy, 270 MHz): 2.32 (q, 8H, CH,CH,N),
2.18 (t, 4H, CH,N), 1.70-1.90 (m, 4H, ~CH ,-), 1.18 (s,
3H, C=CCH,), 0.85 (t, 12H, CH,CH,), 0.63 (t, 4H,
InCH,) ppm. “C{'"H} NMR (C,Dy, 67.89 MHz): 103.4
(InC=C), 1013 (InC=C), 55.5 (NCH,CH,), 44.0
(CH,CH,N), 23.3 (-CH,-), 12.1 (CH,CH,In), 7.9
(CH,CH,N), 5.3 (CH,C=C) ppm.

4.12. Bis[(3-dimethylamino)propyl]-(trimethylsilylethi-
nyl)indium (9a)

In einer Apparatur wie unter 4.8. beschrieben wer-
den 1.0 g (10 mmol) Trimethylsilylacetylen bei 0°C in
40 ml THF vorgelegt. Unter Riihren wird zunédchst mit
6.3 ml einer 1.6 M Losung von Butyllithium in Hexan
(10 mmol) versetzt, nach 2 Std werden dann 3.2 g (10
mmol) 2a, geldst in 15 ml THF zugegeben, zuletzt wird
iiber Nacht weiter gerithrt. Nach Abziehen des
Losemittels im Vakuum wird in Pentan aufgenommen,
vom ausgefallenen Lithiumchlorid abdekantiert, das
Pentan im Vakuum entfernt und das verbleibende Ol
destilliert. Ausbeute: 2.7 g (71%) einer farblosen

Fliissigkeit. Sdp.: 14.7°C/2 Pa. Anal. gef.: C, 47.14; H,
8.86; N, 7.01. C;sHy,InN,Si (9a) ber.: C, 46.88; H,
8.65; N, 7.29%. '"H-NMR (C,D;, 270 MHz): 2.02 (t,
4H, CH,N), 1.90 (s, 12H, NCH,,), 1.75 (it, 4H, —CH ,-),
0.52 (t, 4H, InCH,), 0.27 (s, 9H, CH,Si) ppm. *C{'H)
NMR (C¢D4, 67.89 MHz): 1146 (InC=C), 94.6
(InC=C), 62.7 (NCH,), 45.6 (NCH,), 24.4 (~CH,-),
6.7 (CH,In), 0.81 (SiCH,) ppm.

4.13. Bis[(3-diethylamino)propyl]-(trimethylsilylethinyl)-
indium (9b)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.12. mit 1.0 g
(10 mmol) Trimethylsilylacetylen, 6.3 ml (10 mmol)
Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) und 3.8 g (10 mmol)
2b. Ausbeute: 3.3 g, (76%) einer farblosen Fliissigkeit,
Sdp.: 190°C/1 Pa. Anal. gef.: C, 51.24; H, 9.07; N, 6.89.
C,oH InN,Si (9b) ber.: C, 51.81; H, 9.38; N, 6.36%.
'"H-NMR (C,D,, 270 MHz): 2.34 (q, 8H, CH,CH,N),
2.15 (t, 4H, CH,N), 1.77 (tt, 4H, —-CH,-), 0.83 (t, 12H,
CH,CH,), 0.54 (t, 4H, InCH,), 0.25 (s, 9H SiCH,)
ppm. *C{"H} NMR (C,Dj, 67.89 MHz): 114.9 (InC=C),
92.5 (InC=C), 55.3 (NCH,CH,), 43.8 (CH,CH,N),
233 (-CH,-), 11.4 (CH,CH,In), 6.9 (CH,CH,N),
0.81 (SiCH;) ppm.

4.14. Bis[(3-diethylamino)propyl]indium-pentafluorophe-
nolat (10b)

Zu einer auf 0°C gekiihlten Losung von 6.2 g (33.7
mmol) Pentafluorophenol in 60 ml Diethylether gibt
man 21 ml (33.7 mmol) einer n-Butyllithiumlésung (1.6
M in Hexan). AnschlieBend werden 12.8 g (33.7 mmol)
2b zugefugt und das Reaktionsgemisch 12 Std bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach Dekantieren vom
Feststoff wird die klare LOsung eingeengt. Der
verbleibende glasartige Feststoff wird in heiBem Toluol
aufgenommen. Nach Abkiihlen erhilt man farblose
Kristalle. Ausbeute: 13.6 g (76%), Schmp.: 87°. Anal.
gef.: C, 46.06; H, 6.56; N, 5.92. C120H32F51nN20 (10b)
ber.: C, 45.64; H, 6.13; N, 5.32%. 'H-NMR (C¢Dq, 270
MHz): 2.35 (q, 8H, CH,CH,N), 2.15 (t, 4H, CH,N),
1.60-185 (tt, 4H, -CH ,-), 0.84 (t, 12H, CH,CH5;), 0.63
(t, 4H, InCH,) ppm. “C{'H} NMR (C, Dy, 67.89 MHz):
543 (NcH,CH,), 44.7 (CH,CH,N), 22.8 (-CH,-),
12.3 (CH,CH,In), 8.3 (CH;CH,N) ppm. Fir C/F;
konnten keine Signale gefunden werden. YE.NMR
(C4Dg, 88.77 MHz): 181-186 (m, 4-F), 170.5-171.5 (m,
3-F, 5-F), 165-167.5 (m, 2F, 6-F) ppm.

4.15. Bis[(3-diethylamino)propyl]indium-trifluoroacetat
(11b)

In einer Apparatur wie unter 4.8. beschrieben wer-
den 5 g (13.2 mmol) 2b bei Raumtemperatur in 50 ml
Acetonitril vorgelegt. Unter Rithren werden dann 1.8 g
(13.2 mmol) Natriumtrifluoroacetat zugegeben, dann
wird tiber Nacht weiter gerithrt. Nach Abfiltrieren vom
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ausgefallenen Natriumchlorid wird das Ldsemittel im
Vakuum entfernt. Der verbleibende farblose Feststoff
wird bei 80°C/0.1 mbar sublimiert. Ausbeute: 4.8 g
(80%) zerflieBliche Kristalle. Anal. gef.: C, 41.89; H,
6.76; N, 5.45 C, H;, F;InN, 0, (11b) ber.: C, 42.12; H,
7.07; N, 6.14%. "H-NMR (C,D;, 270 MHz): 2.27 (,
4H, NCH,), 2.20 (q, 8H, CH;CH,N), 1.79 (tt, 4H,
-CH,-), 1.39 (t, 12H, CH,CH,), 0.62 (t, 4H, InCH,)
ppm. “C{'H} NMR (C4Dj, 67.89 MHz): 162.5 (g, CO,
2J(F-13C) = 30 Hz), 116.9 (q, CF;,, 'J(*F-13C) = 290
Hz), 61.3 (NCH,CH,), 442 (CH,CH,N), 242
(-CH,-), 9.3 (CH,CH,In), 8.8 (CH;CH,N) ppm.
YF-NMR (CDj, 88.77 MHz): —84.7 ppm.

4.16. Bis[(3-dimethylamino)propyl]-(trifluoromethyl)in-
dium (12a)

In einer Apparatur wie unter 4.8. beschrieben wer-
den 2.5 g (5.8 mmol) CF;InBr,(DME) [19], gelost in 30
ml Diethylether bei —78°C tropfenweise mit 1.67 g (5.8
mmol) Bis[(3-dimethylamino)propyllcadmium [18] ver-
setzt, worauf augenblicklich das Ausfallen eines farb-
losen Feststoffes beobachtet wird. Zur Vervollstindi-
gung der Reaktion wird weitere 6 Std bei —10°C
gerithrt. Dann wird das Lésemittel im Vakuum ent-
fernt und der verbleibende Riickstand zweimal mit je
40 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten Pentanfraktio-
nen werden trockengezogen. Ausbeute: 1.55 g (75%)
leicht zersetzliche Kristalle. Zers.-P.: 30-32°C. Anal.
gef.: C, 36.79, H, 6.45; N, 8.02. C,,;H,,F;InN, (12a)
ber.: C, 37.10; H, 6.79; N, 7.87%. 'H-NMR (C4Dy, 270
MHz): 2.12 (t, 4H, CH,N), 1.85-2.01 (m, 4H, -CH ,-),
1.78 (s, 12H, NCH,), 0.89 (t (br), 4H, InCH,) ppm.
BC{'H} NMR (C,D,, 67.89 MHz): 61.7 (NCH,), 45.6
(NCH,), 23.7 (-CH,-), 10.3 (CH,In) ppm. Fiir die
CF;-Gruppe konnte kein Signal gefunden werden. Y.
NMR (C¢Dq, 88.77 MHz): —48.2 ppm.

4.17. Bis[(3-dimethylamino)propyl]-(heptafluoro-isopro-
pyl)indium (13a)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.16. mit 1.5 g
(3.0 mmol) ‘C,;F,InBr,(CH;CN), [19] und 0.85 g (3.0
mmol Bis[(3-dimethylamino)propyllcadmium [18] in 25
ml Diethylether. Ausbeute: 0.97 g (71%) leicht zersetz-
liche farblose Fliissigkeit. Zers.-P.: 30-33°C. Anal. gef.:
C, 33.78; H, 5.02; N, 6.57. C;3H,,F,InN, (13a) ber.: C,
34.23; H, 5.30; N, 6.14%. '"H-NMR (C,D,, 270 MHz):
2.07 (t, 4H, CH,n), 1.85-2.05 (m, 4H, -CH,-), 1.82 (s,
12H, NCH,), 0.86 (t (br), 4H, InCH,) ppm. “C{'H}
NMR (C¢Dg, 67.89 MHz): 61.6 (NCH ), 44.6 (NCH ,),
23.0 (-CH,-), 8.1 (CH,In) ppm. Fiir die ‘C;F,-Gruppe
konnten keine Signale gefunden werden. BEF.NMR
(C¢Dg, 88.77 MHz): —68.6 (d, 6F, CF;, 3J(FF) = 12.8
Hz), —215.9 (sept., 1F, CF, *J(F-F) = 12.8 Hz) ppm.

4.18. Bis-{[2-(dimethylamino)methyl]phenyl}-gallium-
chlorid (14)

In einer Apparatur wie unter 4.1. beschrieben wer-
den 2.46 g (14 mmol) Galliumtrichlorid, geldst in 100
ml THF bei Eiskiihlung tropfenweise mit 3.95 g (28
mmol) [2-(Dimethylamino)methyl]Phenyllithium [20,
21], suspendiert in 50 ml THF versetzt. AnschlieBend
wird iiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt, das
Losemittel bis auf ca 20 ml abgezogen, der Rest in 50
ml Ether aufgenommen und vom ausgefallenen Lithi-
umchlorid abgefrittet. Die Losung wird erneut auf etwa
die Hilfte eingeengt, was zum Ausfallen weiler
Kristalle fithrt. Ausbeute: 2.85 g (54%); Schmp.: 152—
153°C. Anal. gef.: C, 57.72; H, 6.52; N, 7.58; Ga, 18.12.
C,sH,,ClGaN, (14): ber.: C, 57.87; H, 6.48; N, 7.50;
Ga, 18.66%. "H-NMR (C,D,, 80 MHz): 7.57-6.85 (m,
8H, Phenyl), 3.39 (s, 4H, NCH,), 2.18 (s, 12H, NCH ;)
ppm. “C{'H}-NMR (C(D,, 20.15 MHz, *J-DEPT):
156.62 (C-Ga), 145.66 (CH,), 136.07, 126.21, 126.15,
125.64 (restliche Ph—C), 65.91 (NCH,), 45.41 (NCH ;)
ppm. MS (EI, 100°C, m/z, (%), * = Galliumisotopen-
muster): 372* (2.4) [M]*, 357* (36.3) [M - CH,]%,
338* (8.7) [M - ClI]*, 238* (23.0) [M — C,H,-
CH,NMe, 1%, 222* (36.9) [M — C(H,CH ,NMe,]*, 134
(87.5) [CoH,, NI, 90 (71.2) [C,H]*, 69* (18.4) [Ga]®,
58 (100) [C;HgN]*.

4.19. Bis-{[2-(dimethylamino)methyl]phenyl}-indium-
chlorid (15)

(a) Die Synthese erfolgt entsprechend 4.18 aus 6 g
(43 mmol) [2-(Dimethylamino)methyl]phenyllithium
[20,21], suspendiert in 50 ml Diethylether und 4.7 g (21
mmol) Indiumtrichlorid in 50 ml Diethylether. Aus-
beute: 7.9 g (90%).

(b) Zu einer Losung von 10 g (74 mmol) (N,N-Di-
methyDbenzylamin in 60 ml Hexan gibt man unter
Eiskiihlung tropfenweise 46 ml einer 1.6 M Losung von
Butyllithium (74 mmol) in Hexan. Nach anschlieBen-
dem RiickfluBkochen iiber Nacht und Abkiihlung auf
0°C wird eine Losung von 5.9 g (27 mmol) Indi-
umtrichlorid in 80 ml Tetrahydrofuran zugegeben und
weitere 6 Std bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Ent-
fernen der Losemittel im Vakuum wird der Riickstand
mit Pentan extrahiert. Langsames Eindampfen der
Losung ergibt farblose Kristalle. Ausbeute: 8.7 g (77%).
Schmp.: 115°C. Anal. gef.: C, 51.12; H, 5.36; N, 6.75.
C,sH,,ClInN, (15): ber.: C, 51.64; H, 5.78; N, 6.69%.
"H-NMR (C¢Dj, 270 MHz): 7.90-7.00 (m, 8H, Phenyl),
332 (s, 4H, NCH,), 196 (s, 12H, NCH,) ppm.
BC{*H)-NMR (C4Dg, 67.89 MHz): 1483 (CCH,) 142.2,
136.2, 128.4, 126.5 (restliche Ph—-C), 129.8 (C-In), 65.9
(NCH,), 45.2 (NCH ;) ppm. MS (EI, 70°C, m /z, (%)):
383 (100) (M -ClIl*, 285/287 (12/4) [M— C(H,-
CH,NMe,]*, 250 (7) [M-Cl-C¢H,CH,NMe,],
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134 (8) [InC¢H,*, 115 (12) [In]*, 91 (22) [C,H,]*, 58
(19) [C,HgN]*.

4.20. Bis[3-(N-piperidino)propyl]-indiumchlorid (16)

(a) Die Synthese erfolgt entsprechend 4.18 aus 6 g
(45 mmol) 3-(N-Piperidino)propyllithium [10], sus-
pendiert in 50 m! Diethylether und 5.0 g (22 mmol)
Indiumtrichlorid in 40 ml Diethylether. Ausbeute: 7.5 g
(82%).

(b) Zu einer Suspension von 0.86 g (124 mmol)
Lithiumpulver in 70 ml ThF gibt man bei Raumtem-
peratur tropfenweise 10 g (62 mmol) N-(3-Chlorpro-
pyDpiperidin. Man riihrt noch 6 std, kiihlt auf 0°C ab,
gibt dann 4.9 g (22 mmol) indiumtrichlorid zu und I8t
bei Raumtemperatur {iber Nacht rithren. Nach Entfer-
nen der Losemittel im Vakuum wird der Riickstand
mit Pentan extrahiert. Langsames Eindampfen der
Losung ergibt farblose Kristalle. Ausbeute: 6.4 g (72%).
Schmp.: 84°C. Anal. gef.: C, 47.23; H, 7.57; N, 6.24.
C,cH3,ClInN, (16): ber.: C, 47.74; H, 8.01 N, 6.96%.
'H-NMR (C4Dg, 270 MHz): 2.30-2.10 (m, 12H,
CH,N(CH,CH,),CH,), 1.34-1.20 (m, 12H
CH,N(CH,CH,),CH,), 150 (tt, 4H, InCH,C H,), 0.75
(t, 4H, InCH,) ppm. “C{'H}-NMR (CDy, 67.89 MHz):
57.8 (N(¢cH,CH,),CH,), 56.3 (InCH,CH,CH,), 27.0
(N(CH,CH,),CH,), 23.5 (InCH,CH,), 223
(N(CH,CH,),cH,), 9.8 (InCH,) ppm. MS (EI, 70°C,
m/z, (%)): 367 (19) [M — Cl]*, 161 /163 (15/10) [M —
C;H,(NCH,CH,CH,]*, 126 (15) [M - CI —
C;H,,NCH,CH,CH,]*, 115 (11) [In]*, 98 (100)
[C¢H,NI*, 84 (15) [CsH o NI*, 58 (17) [C;HN]™.

4.21. Tris[ (3-dimethylamino)propyl]gallium (17)

In einer Apparatur wie unter 4.1. beschrieben wer-
den 14.10 g (150 mmol) (3-Dimethylamino)propyl-
lithium in 200 ml THF vorgelegt. AnschlieBend werden
bei —78°C 8.89 g (50 mmol) Galliumtrichlorid, geldst
in 150 ml THF zugetropft und nach Aufwidrmen auf
Raumtemperatur wird i{iber Nacht geriihrt. Das
Losemittel wird anschlieBend im Vakuum entfernt und
das verbleibende Ol bei vermindertem Druck destil-
liert. Ausbeute: 13 g (79%); Sdp. 115°C/1 Pa. Anal.
Gef.: C, 5345; H, 10.44; N, 12.58; Ga, 21.24.
CsH;,GaN; (17) ber.: C, 54.90; H, 11.06; N, 12.80;
Ga, 21.24%. "H-NMR (C¢Dg, 80 MHz): 2.11 (t, 6H,
NCH,), 2.02 (s, 18H, NCH,), 1.85-1.40 (m, 6H,
—CH,-), 0.25 (t, 6H, GaCH,) ppm. “C{'H}-NMR
(C¢Dg, 20.15 MHz): 64.57 (s, NCH ), 46.08 (s, NCH ,),
25.44 (s, -CH,-), 9.13 (s, GaCH,) ppm.

4.22.  Tris[(3-dimethylamino)-(2-methyl)propyl/gallium
(18)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.21 aus 4.82 g
(45 mmol) (3-Dimethylamino)-(2-methyl)propyllithium,

TABELLE 7. Atomparameter fiir 1

Atom X y z B, *?
Ga 0.1950(1) 0.5 0.5 1.72
Cl —0.1609%2) 0.5 0.5 352
N 0.2019(6) 0.2809(3) 0.5847(3) 2.19
C1 0.3043(9) 0.553%4) 0.662%(4) 2.74
C2 0.3308(10) 0.4325(5) 0.7487(4) 334
C3 0.1856(10) 0.3163(5) 0.7163(40 3.06
C4 0.0333(12) 0.1873(6) 0.5520(6) 344
C5 0.4058(11) 0.2200(7) 0.5570(7) 3.83

® Boq=8m /IL,LU;afata;a,

TABELLE 8. Atomparameter fiir 4a

Atom x y z B,
In 0.11846(3) 0.23250(2) 0.0416(1) 2.38
1 0.92711(3) 0.19520(3) 0.8333(1) 3.89
N1 1.135%(4) 0.3678(3) 0.9101(6) 3.06
N2 1.1297(4) 0.1056(3) 1.2078(6) 3.46
Cl1 1.0754(5) 0.3016(3) 1.2875(8) 3.60
C2 1.0507(5) 0.3815(4) 1.2247(8) 428
C3 1.131%(5) 0.4131(4) 1.0885(8) 4.37
c4 1.0504(5) 0.3917(4) 0.7817(9) 451
C5 1.2416(5) © 0.3784(5) 0.8182(10) 5.55
Cé6 1.2529(4) 0.1781(4) 0.8881(8) 3.74
C7 1.2743(7) 0.1014(5) 0.9711(15) 9.72
C8 1.1958(7) 0.0614(4) 1.5770(11) 7.13
C9 1.1829(6) 0.1173(4) 1.3876(9) 5.51
C10 1.0289(6) 0.0644(5) 1.2403(12) 6.56
TABELLE 9. Atomparameter fiir 14

Atom x y z Beq
Ga 0.24208(3) 0.22131(1) 0.14963(1) 1.28
Cl 0.0184(1) 0.2994(1) 0.12259(3) 1.77
N1 0.3453(2) 0.3889(2) 0.0754(1) 1.67
N2 0.1422(2) 0.0625(2) 0.2223(1) 1.87
Ci1 0.3193(3) 0.3442(2) 0.2229(1) 1.53
C12 0.3450(3) 0.3212(3) 0.2961(1) 1.86
C13 0.3785(3) 0.4234(3) 0.3433(2) 2,18
Cl14 0.3858(3) 0.5510(3) 0.3186(2) 1.91
C15 0.3646(3) 0.5772(3) 0.2462(2) 1.92
C16 0.3328(3) 0.4749(2) 0.1987(1) 1.57
C17 0.3080(3) 0.5035(3) 0.1203(2) 1.79
C18 0.2873(3) 0.4063(3) 0.0024(1) 234
C19 0.5041(3) 0.3761(3) 0.0715(1) 2.11
Cc21 0.2664(3) 0.0653(2) 0.0866(1) 1.53
Cc22 0.3540(3) 0.0504(3) 0.0263(1) 1.88
Cc23 0.3511(4) —0.0645(3) —0.0148(2) 2.60
C24 0.2603(5) —0.1652(2) 0.0038(1) 2.68
C25 0.1692(4) —0.1528(3) 0.0630(2) 2.36
C26 0.1723(3) —0.0379(2) 0.1038(1) 1.73
Cc27 0.0718(3) —0.0203(3) 0.1668(1) 1.90
C28 0.2534(4) —0.0179(2) 0.2591(1) 2.50
Cc29 0.0354(3) 0.1101(3) 0.2750(1) 2.60
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TABELLE 10. Atomparameter fiir 17

TABELLE 12. Atomparameter fiir 20

Atom x y z B, Atom x y z B,
Ga 0.08698(4) 0.29019(5) 0.10696(5)  1.54 In 0.0 0.1082(1) 0.25 5.15
Ni —0.1308(3) 0.2318(2) -0.1133(3) 1.72 (o)1 0.0746(5) 0.1095(9) 0.4229(D 5.68
N2 0.2877(3) 0.3839(2) 0.3234(3) 1.82 C1i 0.1235(9) 0.0030(16)  0.4768(12) 8.02
N3 0.2486(3) 0.0644(2) 0.6795(3) 1.94 C12 0.1884(9) 0.0679%(16)  0.5602(12) 7.10
C11 —0.0843(3) 0.3632(2) 0.2168(5) 1.90 C13 0.1560(8) 0.1956(17)  0.5812(11) 6.41
C12 —0.235%4) 0.3246(3) 0.136%(5) 2.80 Cl4 0.0926(10) 0.2312(16)  0.4841(11) 7.42
C13 —0.2658(4) 0.3003(2) —0.0720(5) 247 Cl 0.0 —0.1124(18) 025 5.10
Cl4 —-0.1363(4) 0.2310(3) —0.3112(5) 2.65 2 0.0 —0.2405(18) 025 5.93
C15 —0.1343(4) 0.1366(2) —0.0780(6) 2.86 C3 0.0 -0.3812(22) 025 5.49
C21 0.1510(3) 0.3431(2) —0.0832(4) 1.77 F31 —0.0136(14)  —0.4313(15)  0.3434(13)  10.69
Cc22 0.3056(4) 0.3786(2) 0.0016(5) 2.05 F32 —0.0856(12)  —0.4327(19)  0.2018(14) 7.29
C23 0.3032(3) 0.4387(2) 0.1830(4) 1.95 F33 —0.0318(18)  —0.4501(26)  0.1970(30)  10.30
C24 0.4413(4) 0.3262(3) 0.4114(5) 2.58 Cc4 0.0933(7) 0.2185(12)  0.2106(9) 458
25 0.2304(4) 0.4474(3) 0.4685(5) 2.85 Ccs 0.1407(7) 0.2794(13)  0.1764(9) 4.56
C31 0.2049(4) 0.1684(2) 0.218%(4) 1.81 C6 0.1953(8) 0.353716)  0.1331(11) 5.89
C32 0.1760(4) 0.1613(2) 0.4047(4) 1.85 F61 0.225%(6) 0.4681(10)  0.1815(7) 7.94
C33 0.2453(4) 0.0649(2) 0.4835(4) 1.97 F62 0.1642(6) 0.3858(14)  0.0353(7) 10.50
C34 0.3828(4) 0.1019(2) 0.8024(5) 247 F63 0.2626(6) 0.2798(11)  0.1368(9) 13.81
C35 0.2574(5) —0.029%3) 0.7265(6) 3.29

gelost in 50 ml THF und 2.64 g (15 mmol) GaCl,,  Gef: C, 5844, H, 11.36; N, 1155 Ga, 19.41;

vorgelegt in 50 ml THF. Ausbeute: 3.83 g (69%) far-
blose, Olige Fliissigkeit; Sdp.: 108% C/1 Pa. Anal

TABELLE 11. Atomparameter fiir 19

Atom x y z B,

Ga 0.1551(1) 0.4158(1) 0.74540(4) 1.64
N1 0.2134(4) 0.5693(4) 0.8992(2) 1.59
N2 0.1404(4) 0.2823(4) §.5984(2) 1.77
N3 —-0.1192(4) 0.0813(4) 0.7371(3) 245
Cl11 0.2525(4) 0.2887(4) 0.8323(3) 1.54
Cc12 0.3224(5) 0.1695(5) 0.8106(3) 1.86
C13 0.3647(5) 0.0772(5) 0.8774(3) 2.35
Cl4 0.3395(5) 0.1018(5) 0.9682(4) 2.76
Ci15 0.2773(5) 0.2245(5) 0.9933(3) 2.27
C16 0.2360(5) 0.3167(4) 0.9269(3) 1.72
C17 0.1692(5) 0.4495(5) 0.9548(3) 1.94
C18 0.3731(5) 0.6204(5) 0.9258(3) 2.18
C19 0.1291(6) 0.6878(5) 0.9189(3) 2.13
c21 0.2559(4) 0.5627(4) 0.6725(3) 1.56
C22 0.2855(5) 0.7109(5) 0.6970(3) 1.86
C23 0.3543(5) 0.8055(5) 0.6394(3) 2.28
Cc24 0.3908(5) 0.7534(5) 0.5558(3) 2.35
C25 0.3595(5) 0.6073(5) 0.5286(3) 2.11
C26 0.2953(4) 0.5135(4) 0.5868(3) 1.60
C27 0.2698(5) 0.3540(5) 0.5595(3) 2.19
C28 0.0017(5) 0.3163(5) 0.5462(3) 2.29
C29 0.1370(6) 0.1238(5) 0.5865(4) 2.58
C31 —0.0614(4) 0.4291(4) 0.7477(3) 1.58
C32 —0.1099(5) 0.5545(5) 0.7166(3) 1.87
C33 —0.2553(5) 0.5851(5) 0.7180(3) 2.39
C34 —0.3570(5) 0.4864(6) 0.7521(3) 2.64
C35 —0.3128(5) 0.3610(5) 0.7827(3) 2.25
C36 —0.1678(4) 0.3294(4) 0.7807(3) 1.76
C37 —0.1298(5) 0.1874(5) 0.8142(3) 2.19
C38 —0.2630(7) 0.0346(7) 0.6830(4) 3.49
C39 —0.0578(7) —0.0417(6)  0.7751(5) 3.43

C,sH,,GaN; (18) ber.: C, 58.39; H, 11.43; N, 11.34;
Ga, 18.82%. '"H-NMR (C,D,, 80 MHz): 2.05 (s, 18H,
NCH,), 1.95-1.50 (m, 9H, NCH,CH), 0.99 (d, 9H,
CHCH,), 0.60-(-0.15) (m, 6H, GaCH,) ppm.
BC{'H}-NMR (C(D,, 20.15 MHz, *J-DEPT): 71.20 (s,
NCH,), 46.88 (s, NCH,), 31.13 (s, CH), 24,21 (s,
CHCH,), 21.34 (s, GaCH,) ppm. MS (EL, 60°C, m/z
(%)): * Galliumisotopenmuster: 269* (100) [M —
C4H ,NI*, 170* [M — 2(C4H,,N)I*, 100 (18.4)
[C¢H ,NI*, 69* (6.9) [Ga]*, 58 (58.7) [C,H N]".

4.23. Tris-{[2-(dimethylamino)methyl]phenyl} gallium
(19)

Die Synthese erfolgt entsprechend 4.21 aus 8.46 g
(60 mmol) in 150 ml THF geldstem [2-(Dimethylami-
no)methyllphenyllithium und 3.52 g (20 mmol) Galli-
umtrichlorid, geldst in 50 ml THF bei 0°C. Nach 10 Std
Riihren bei Raumtemperatur wird das Ldsemitiel
abgezogen und der Riickstand in 50 ml Diethylether
aufgenommen. Nach Abtrennen des verbleibenden
Riickstandes und Abkiihlen auf —30°C fallen farblose
Kristalle aus. Ausbeute: 4.44 g (47%); Schmp.: 101-
102°C. Anal. gef.: C, 68.73; H, 7.70; N, 9.95.
C,;H;,GaN, (19) ber.: C, 68.66; H, 7.68; N, 9.89%.
'"H-NMR (CsD;, 80 MHz): 7.75-6.80 (m, 12H, Ph),
332 (s, 6H, NCH,), 187 (s, 18H, NCH;) ppm.
BC{'H}-NMR (C4D, 20.15 MHz, *J-DEPT): 150.84 (s,
br, GaC), 146.15 (s, CH,C), 137.67, 127.44, 126.87,
126.16 (Ph-C), 67.12 (s, NCH ), 45.92 (s, NCH ) ppm.
MS (El, 100°C, m/z (%)): * Galliumisotopenmuster:
337* (100) (M — C,H,CH,NMe,]™, 321* (36.2) [M —
C¢H,CH,NMel*, 278* (6.3) [M — C4H, CH,
NMe,),]*, 204* (3.3) [M - (C4H,CH,NMe,),]*, 134
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(23.9) [C4H,CH,NMe, ]*, 90 (19.3) [C,H ,CH,]*, 69*
(31.2) [Gal*, 58 (50.6) [C,;HgNI".

4.24. Bis(tetrahydrofuran)-tris(3,3,3-trifluoropropinyl)in-
dium (20)

7.6 g (81 mmol) 3,3,3-Trifluoropropin werden in 100
ml THF bei —78°C einkondensiert und unter Riihren
tropfenweise mit 51 ml (81 mmol) Butyllithium (1.6
mol 17! in Hexan) versetzt, wobei sich die Ldsung
tiefrot farbt. Nach Erwidrmen auf 0°C wird tropfen-
weise eine Losung von 5.9 g (27 mmol) Indiumtrichlo-
rid in 50 ml THF zugegeben, wobei Entfarbung ein-
tritt. Zur Vervollstindigung der Reaktion wir iiber
Nacht bei Raumtemperatur gerithrt und dann das
Losemittel im Vakuum entfernt. Der verbleibende
Riickstand wird in Pentan aufgenommen und vom aus-
gefallenen Lithiumchlorid dekantiert. Entfernen des
Pentans im Vakuum und nachfolgende Umkristallisa-
tion aus Cyclohexan hinterldBt das farblose, mikrokris-
talline Produkt. Ausbeute: 13.2 g (91%) Schmp.: 81°C,
Anal. gef.: C, 37.45; H, 2.85. C,,H (F,InO, (20) ber.:
C, 37.94; H, 3.00%. 'H-NMR (CDCl,, 270 MHz): 1.73
(m, 8H, CH,), 3.57 (m, 8H, OCH,) ppm. “C{'H}-NMR
(CDCl,, 67.89 MHz): 112.5 (q, CF;, 'J(¥F-3C) = 257
Hz), 101.9 (s, InC=C), 93.1 (g, C-CF;, *J(PF-'3C) = 49
Hz), 68.5 (OCH,), 25.5 (CH,) ppm. MS (EI, 20°C,
m/z (%)): 447 (4) [C,,H ;F;In0O,]", 375 (10) [C,,H (-
F,InOJ*, 301 (8) [C(FInl*, 280 (25) [C,F,Hl*, 208
(22) [C,;F;1In]Y, 186 (7) [C(F,1*, 115 (75) [In]*, 93 (D)
[C,F,]1%, 72 (72) [C,H,O]*, 71 (100) [C,H,O]".

4.25. Rontgenstrukturanalysen von 1, 4a, 14, 17, 19 und
20

Geeignete Einkristalle von 1, 4a, 14, 17, 19 und 20
wurden auf einem Enraf-Nonius-CAD-4 Diffraktome-
ter (Mo—Ka-Strahlung, A =71.069 pm), ausgeriistet
mit einer Tieftemperaturanlage vermessen. Die jeweili-
gen Zellparameter wurden durch Kleinste-Fehlerqua-
drat-Anpassung an die 26-Werte von 25 Reflexen im
Bereich 8° <260 < 30° bestimmt. Eine merkliche, mit-
tlere Intensititsabnahme der detektierten Intensitits-
Checkreflexe wihrend des MeBvorgangs machte, auBer
bei 4a und 19, eine entsprechende Korrektur des
Datensatzes erforderlich [37]. Die gewonnenen MeB
daten wurden einer Lorentz- und Polarisationskorrek-
tur unterzogen [37,38]; die anomale Dispersion wurde
beriicksichtigt [39]. Simtliche Strukturen wurden mit
Hilfe von Patterson-Methoden mit suELxss6 [40] gelOst;
anschlieBend berechnete Fourier- und Differenz-
fourier- Synthesen mit sueLx76 [41] erganzien das
Strukturmodell. In Verbindung 1 und 20 liegen die
Atome Ga und Ci bzw. In und C1-C3 auf einer kristal-
lographisch zweizdhligen Drehachse, die das jeweilige

Molekiil halbiert. Alle anderen Atompositionen in den
untersuchten Molekiilen befinden sich auf allgemeinen
Lagen. Die Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome
erfolgte anisotrop, die der zugehérigen Wasser-
stoffatome isotrop, im Fall von 4a und 20 wurden die
Wasserstoffpositionen mit konstantem, isotropen Tem-
peraturfaktor (U, =0.08 A%, d._;=95 pm) dem
Strukturmodell beigefiigt. Anschliessend wurde, mit
Ausnahme von 14, cine empirische Absorptionskorrek-
tur piFaBs [42] durchgefuhrt. Die Atomformfaktoren
der Neutralatome sind den Auflistungen von Cromer
und Mann [43), fiir Wasserstoff von Stewart et al. [44]
entnommen. Die Atomparameter fir 1, 4a, 14, 17, 19
und 20 sind in den Tabellen 7-12, die Kristalldaten
und Einzelheiten zu den Datensammlungen, Struktur-
I6sungen und -verfeinerungen der Verbindungen sind
in Tabelle 13 aufgefiihrt. Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturbestimmungen kénnen beim Fachinfor-
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-XXXXX, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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