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Abstract 

The intramolecularly stabilized metallacyclic organogallium and organoindium compounds (CH,), M(CH ,),NR 2 (2, 3, 4, 7) and 
(CH,),GaCH,CHMeCH2NMe, (5, 6) have been synthesized from GaCl, or InCl, and (3-dimethylamino)propyl lithium, (3-dieth- 
ylamino)propyl lithium or (3-diiethylamino)_2-methylpropyl lithium, and BrMg(CH,),MgBr (n = 4, 5). (C,F,),InBr reacts with 
(3-dimethylamino)propyl lithium yielding (C,Fs)21n(CH2)9NMe2 (8), and CH,CMe=CMeCH,Ga(CH,)3NMe, (10) was made 
from (CSH,),ZrCH,CMe=CMeCH2 and Cl,Ga(CH&NMe,. The ‘H, 13C NMR and mass spectra of the new compounds, as well 
as the X-ray crystal structure analyses of 4,6, and 8 are discussed. 

Zusammenfassung 

Die intramolekular stabilisierten metallacyclischen Organogallium- und Organoindium-Verbindungen (CH,),M(CH,),NR, 
(2,3, 4, 7) und (CH,),GaCH2CHMeCH2NMe, (5, 6) wurden aus GaCl, bzw. InCl, und (3-Dimethylamino)propyllithium, (3-Di- 
ethylamino)propyllithium bzw. (3-Dimethylamino)-2-methylpropyllithium und BrMg(CH,),MgBr (n = 4, 5) synthetisiert. 
(C,F,),InBr reagiert mit (3-Dimethylamino)propyllithium unter Bildung von (C,F,),In(CH,),NMe, (8), wihrend 
CH,CMe=CMeCH2Ga(CH,),NMe, (10) durch Umsetzung von (C,H@rCH,CMe=CMeCH, mit Cl,Ga(CH,),NMe, erhalten 
wurde. Die ‘H- 13C-NMR und Massenspektren der neuen Verbindungen sowie die Ergebnisse der Rtintgenstrukturanalysen von 
4, 6 und 8 werd’,n diskutiert. 
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1. Einleitung 

Durch das Konzept der intramolekularen Basensta- 
bilisierung gelang es, von Haus aus gegen Luftsauer- 
stoff und Wasser unbestgndige Organoaluminium-, 
Organogallium- und Organoindiumverbindungen so zu 
variieren, dal3 ihr Einsatz als Ausgangsverbindungen 
zur Herstellung von III/V-Halbleiterschichten mit 
Hilfe der Gasphasenepitaxie den heute verlangten 
6kologischen Anforderungen weitgehend entgegen- 
kommt [l-7]. Urn mit den bisher in der Technik einge- 
setzten einfachen Trialkylen von Aluminium, Gallium 
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und Indium konkurrieren zu kiinnen, sollten alterna- 
tive Aluminium-, Gallium- und Indium-Precurser nicht 
nur Fliissigkeiten mit hohem Dampfdruck darstellen, 
sondem zudem noch Eigenschaften wie geringe Tox- 
izitlt, Haltbarkeit und Lagerfihigkeit unter Normalbe- 
dingungen aufweisen. Erste Erfolge in dieser Richtung 
konnten u.a. mit DADI, dem (3-Dimethylaminolpro- 
pyl-dimethylindium und mit dem Metallacyclus (3-Di- 
methylamino)propylgallacyclohexan erzielt werden [4]. 

Auf der Suche nach noch besseren Gallium- und 
Indium-Precursem %r die Gasphasenepitaxie haben 
wir weitere intramolekular basenstabilisierte metallacy- 
clische Organogallium- und Organoindiumverbindun- 
gen synthetisiert und diese spektroskopisch und in drei 
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reprlsentativen Flllen such durch Einkristall-RGnt- 
genstrukturanalysen charakterisiert. 

2. Synthese und Eigenschaften 

Galliumtrichlorid reagiert bei -78°C in Dieth- 
ylether mit der lquivalenten Menge von zuvor aus 
(3-Diethylamino)propylchlorid und Lithium gewonne- 
nem (3-Diethylamino)propyllithium [8] unter Bildung 
von (3-Diethylamino)propylgalliumdichlorid (1). Dieses 
bildet mit den Digrignardreagentien von 1,4-Di- 
brombutan und 1,5-Dibrompentan 1-[(3-Diethyl- 
aminojpropyll-1-gallacyclopentan (2) bzw. 1-[(3-Dieth- 
ylamino)propyl]-1-gallacyclohexan (3). 

GaCl, + Li(CH,),NEt, v Cl,Ga(CH,),NEt, 

1 
Et,O/RT 

Cl,Ga(CH,),NEt, + BrMg(CH,),MgBr _2 

1 

Et’ ‘Et 

2 
Et,O/RT 

Cl,Ga(CH,),NEt, + BrMg(CH,),MgBr mMgBrCl 

1 

Et’ ‘Et 

3 

Die Synthesen von 2 und 3 kijnnen ausgehend von 
Galliumtrichlorid ohne nennenswerte Einbuaen als 
“Eintopfreaktion” geftihrt werden. Wiederholte Ver- 
suche zeigten aber, dal3 die Ausbeute fiir 2 nicht iiber 
77% gesteigert werden konnte. Das Gallacyclopentan 2 
ist im Gegensatz zu seinem Dimethylamin-Analogon 
(CH,),Ga(CH,),NMe, [5] nicht fliissig, sondern ein 
farbloser Feststoff. Das Gallacyclohexan 3 ist dagegen 
wie (CH ,jSGa(CH ,),NMe, (4) [5], sein Dimethylamin- 
Analogon bei Raumtemperatur eine farblose Fliissig- 
keit. Beide Verbindungen lassen sich durch wieder- 
holte Destillation zu dem fiir den Einsatz in der Gas- 
phasenepitaxie nijtigen Reinheitsgrad aufbereiten. 
Frisch dargestellt sind es Monomere, wie die an den 
bei tiefen Temperaturen gewonnenen Einkristallen von 
4 durchgeftihrte Riintgenstrukturanalyse (Abb. 1) zeigt, 
und worauf such die Massenspektren schliel3en lassen. 
Wghrend in den Massenspektren keinerlei Hinweise 
auf die Existenz von Dimeren oder hiiheren Aggre- 

Abb. 1. ORTEP-DaIStehng [lo] von 4 mit dem angewandten Num- 

merierungsschema. 

gaten zu finden sind, beobachtet man bei ltingerem 
Lagern von 3 bzw. 4, wie iibrigens such von 
(CH,),Ga(CH,),NMe, [5], eine merkbare Erhijhung 
der Viskosittit, was auf Assoziationsvorggnge zuriickge- 
fiihrt werden kann. Dafiir spricht such, da13 Dampf- 
druckmessungen, die im Rahmen von Epitaxie-Un- 
tersuchungen mit 4 durchgefihrt wurden, hiihere 
Dampfdruckwerte fiir frisch bereitetes 4 (30 Pa/lS”C 
[9]> zeigten als die glteren, linger gelagerten Proben 
(0.2 Pa/20“C [4]). Kernresonanzuntersuchungen zwi- 
schen -80°C und +2O”C konnten bisher noch nicht 
zur KlHrung dieses Phsnomens beitragen. 

[3-(Dimethylamino)-2-methylpropyl]galliumdichlorid 
[5] reagiert unter den gleichen Bedingungen mit 
BrMg(CH,),MgBr (n = 4, 5) unter Bildung der chi- 
ralen Gallacycloalkane l-[(3-Dimethylaminoj-2-methyl- 
propyll-1-gallacyclopentan (5) und 1-[(3-Dimethyl- 
amino)-2-methylpropyll-1-gallacyclohexan (6) [5], die 
beide, wie aus den Kernresonanzspektren zu ersehen 
ist, als Racemate anfallen. 

Cl ,GaCH ,CHMeCH ,NMe, 

Et,O/RT 
+ BrMg(CW,MgBr _zl 

Cl,GaCH,CHMeCH,NMe, 

Me’ he 

5 

Et,O/RT 
+ BrMgW&@Br _zMgsrCl 

Me’ ‘Me 

6 
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C 

3 

Abb. 2. oaTI%‘-Darstelhmg [lo] von 6 mit dem angewandten Num- 
merierungsschema. 

5 und 6 fallen als farblose, viskose, an trockener 
Luft stabile Fliissigkeiten an. Auch bei diesen 
Verbindungen konnten massenspektroskopisch keine 
Dimerisierungen oder Oligomerisierungen nachge- 
wiesen werden. Trotz seiner Viskositat betrigt der 
Dampfdruck von 6 220 Pa bei 15°C [9]. Aus diesem 
hochviskosen 61 sublimieren bei Pa im Laufe mehrerer 
Tage farblose Kristalle an einen auf -78°C gekiihlten 
Finger. Eine bei 150 K durchgefiihrte Riintgenstruk- 
turanalyse zeigt, da8 in diesen schon oberhalb von 
-20°C schmelzenden Kristallen 6 monomer vorliegt 
(Abb. 2). 

Das zur Synthese analoger Indacyclopentane oder 
Indacyclohexane als Ausgangsmaterial beniitigte (3-Di- 
methylamino)propylindiumdichlorid kann durch 
stijchiometrische Umsetzung von Indiumtrichlorid mit 
(3-Dimethylamino)propyllithium oder mit der ent- 
sprechenden Grignardverbindung nicht erhalten wer- 
den. Die ausgepragte Tendenz des Indiums zur Ausbil- 
dung der Koordinationszahl funf fiihrt zur doppelten 
Alkylierung unter Bildung von Bis[(3_dimethylamino) 
propyllindiumchlorid. Dieses la& sich such nicht mit 
weiterem Indiumtrichlorid zum CI,In(CH,),NMe, 
komproportionieren [ll]. Setzt man jedoch in einer 
“Eintopfreaktion” Indiumtrichlorid zunachst bei 
- 78°C mit stiichiometrischen Mengen von (3-Dimeth- 
ylamino)propyllithium und anschliel3end mit dem Di- 
grignardreagenz von 1,5-Dibrompentan bei 0°C in THF 
urn, so gelingt es, das gewiinschte 1-[(3-Dimethyl- 
amino)propyl]-1-Indacyclohexan (7) in allerdings nur 
mll3igen Ausbeuten als hochviskose Fliissigkeit zu 
isolieren: 

InCl, 
(1) Li(CH,),NEt,/THF/ - 78°C 

(2) BrMB(CHz)5.MgBr/Et,0/O”C 

7 

Bis(pentafluorophenyl)indiumbromid [12] reagiert in 
Diethylether bei - 78°C mit (3-Dimethylamino)propyl- 
lithium unter Bildung von [(3-Dimethylamino)propyl]- 
bis(pentafluorophenyl)indium (8), das als farbloser, 
luftstabiler Feststoff in 80% Ausbeute isoliert wird. 

(C,F,),InBr + Li(CH,),NMe, 2 

(C,F,),In(CH,),NMe, + LiBr 

8 

Die in allen glngigen organischen Lijsemitteln gut 
lijsliche Substanz kann ohne Zersetzung sublimiert 
werden. Die Rontgenstrukturanalyse der aus Pentan 
gezogenen Einkristalle (Abb. 3) zeigt fiir 8 die er- 
wartete intramolekulare Koordination des Amin- 
Stickstoffatoms sowie die intermolekulare Koordina- 
tion eines Fluoratoms eines C,F,-Liganden aus einem 
Nachbarmolekiil innerhalb der Elementarzelle zum In- 
dium; die daraus resultierende Koordinationszahl fiinf 
fiir das Indium erklirt die Bestandigkeit der Ver- 
bindung. 

Das aus Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Butyllithium und 2,3_Dimethylbutadien in THF einfach 
zuglngliche Bis(cyclopentadienyl)-3,4-dimethyl-3-zirko- 
nocen [13,14] reagiert mit Galliumtrichlorid unter Bil- 
dung von l-Chlor-3,4-dimethyl-3-gallolen (9), das bei 
0°C mit (3-Dimethylamino)propyllithium unter Bildung 
von farblosem l-[(3-Dimethylamino)-propyll-3,4-di- 
methyl-3-gallolen (10) reagiert: 

3: 

Me 

(C,H,),Zr 1 + GaCl, - 

Me 

a 

Me 

Cl-G + (C,H&ZrCl, 

Me 

9 

a 

Me 

Cl-G I + Li(CH,),NMe, - 

Me 

9 

10 

10 kann allerdings nur in 20%iger Ausbeute neben 
vielen Zersetzungsprodukten als farblose Fliissigkeit 
isoliert werden. Die Reindarstellung entsprechender 
Aluminium- und Indium-Analoga gelang dagegen nicht. 



H. Schumann et al. / R&tgenstnckturanalyse uon (CH,)SGa(CH,),NMe, etc. 

Abb. 3. oarm-Darstelhmg [lo] einer dimeren Einheit von 8. 

3. Rihtgenstrukturanalysen 

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt 4 (Abb. 1) und 6 
(Abb. 2) als Monomere mit Gallium im Zentrum eines 
verzerrten Tetraeders. Zwei der Tetraederecken wer- 
den von Kohlenstoffatomen der Gallacyclohexan-He- 
terocyclen, die beide in Sesselform vorliegen, besetzt, 
die beiden anderen durch das jeweilige C6-Atom und 
den Stickstoff des 3-Dimethylaminopropyl- bzw. (3-Di- 
methylamino)-2-methylpropyl-Liganden. Die daraus re- 
sultierenden Fiinfringe Ga-C6-C7-C8-N (4) bzw. 
Ga-C6-C7-C9-N (6) sind nicht planar; sie liegen in 
der “Envelope’‘-Konformation vor. Bedingt durch die 
Fehlordnung treten in 6 beide Modifikationen auf, 
wobei C7 bzw. C7a mit 37(5) pm bzw. 55(5) pm 
aurjerhalb dieses Fiinfringes liegen. Das zentrale Gal- 
lium liegt dabei 12.09(l) pm (4) bzw. 34.06(3) pm (6) 
iiber der imaginaren Ebene, die aus den Kohlen- 
stoffatomen Cl, C5 und C6 gebildet wird. Die te- 
traedrische Verzerrung zeigt nor-male sp3-Hybridwin- 
kel fiir Cl-Ga-N (107.3(1)0 fiir 4 bzw. 107.9(l)” fur 6) 
und CS-Ga-N (105.3(1>0 fur 4 bzw. 106.1(1)0 fiir 61, 
nicht jedoch ftir die deutlich gestauchten Winkel C6- 
Ga-N (S7.3(1)0 ftir 4 bzw. 87.7(l)” fur 6). Diese 

Beobachtung lHl3t sich leicht dadurch erkhiren, da13 die 
transannulare Gallium-Stickstoff-Wechselwirkung 
einer Annaherung an den Idealwert von 109.5” entge- 
genwirkt. Dies sorgt, gemeinsam mit der Ringspannung 
des Cyclohexanringes, fur eine zudtzliche Verzerrung 
der Anordung der C-Atome in der Basisebene des 
Tetraeders, was sich in stark unterschiedlichen Werten 
fiir die Bindungswinkel C-Ga-C (zwischen 104.8” und 
124.1”) und die Ga-C-AbstHnde zwischen 196.7 pm 
und 199.3 pm iul3ert. Ausgewahlte Bindungsabstande 
und -winkel sind in den Tabellen 1 (4) und 2 (6) 
aufgefuhrt. Diese AbstHnde, wie such die der koordi- 
nativen N-Ga-Wechselwirkung, stehen im Einklang mit 
bekannten Daten aus Me,GaNMe, [15], Me,Ga(C,- 
H,,N,) [161 und Me,GaC,H,CH,NMe, [3]. 

8 liegt im Kristall in Form von Dimeren vor (Abb. 
3). Die beiden Indiumatome liegen im Zentrum von 
verzerrten trigonalen Bipyramiden mit den bindenden 
Kohlenstoffatomen ihrer beiden Pentafluorophenyl- 
Gruppen und ihres Dimethylaminopropyl-Restes in 
equatorialer Position. Axial koordinieren jeweils der 
Amin-Stickstoff des Dimethylaminopropyl-Liganden 
und das Fluoratom FlO des Nachbarmolekiils (Abb. 4, 
5). Das Indiumatom liegt 28.2(18) pm iiber der Ba- 
sisebene C6, C12, C13. Die Strukturgeometrie des 
Dimethylaminopropyl-Liganden am Indium entspricht 
der in 4 und 6 mit einer Envelope-Konfiguration der 
In-C13-C14-ClS-N-Gruppierung und einem Winkel 
N-In-Cl3 von 84.1(2Y. Die Ebenen der beiden C,F,- 
Gruppen sind zur Vermeidung zu enger Kontakte urn 
68.4” gegeneinander verdreht. Diese Anordnung findet 
sich such in anderen Bis(pentafluorophenyl)metall- 
Verbindungen, wie z.B. in (C,F,),Zn(THF), (65”) [17]. 
Das begtinstigt die intermolekulare koordinative 
Wechselwirkung der Fluoratome FlO bzw. FlO’ zum 

TABELLE 1. Ausgewlhlte Bindungsliingen [pm] und -winkel [“I Wr 4 

Ga-N 214.8(2) 
Ga-Cl 198X2) 
Ga-CS 199.0(2) 
Ga-C6 199.3(3) 
N-C8 149.1(3) 
N-C9 147.2(3) 
N-Cl0 147.3(3) 

CS-Ga-Cl 105.70) 
C6-Ga-Cl 124.1(l) 

C6-Ga-C5 122.30) 
N-Ga-Cl 107.30) 
N-Ga-C5 105.30) 
N-Ga-C6 87.3(l) 
C2-Cl-Ga 111.2(2) 
C3-C2-Cl 114.4(2) 
C4-Q-C2 114X2) 
c5-c4-c3 115.0(2) 

Cl-C2 
C2-C3 
c3-c4 
c4-c5 

c&c7 
C7-C8 

C4-C5-Ga 
C7-C6-Ga 
C8-C7-C6 
N-C8-C7 
C8-N-Ga 
C9-N-Ga 
C9-N-C8 
ClO-N-Ga 
ClO-N-C8 
ClO-N-C9 

152.9(4) 
153.3(4) 
152.7(4) 
153.0(4) 
152.0(4) 
150.8(4) 

111.8(2) 
107.1(2) 
110.2(2) 
110.3(2) 
102.401 
113.8(2) 
109.9(2) 
111.7(2) 
110.1(2) 
108.7(2) 
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TABELLE 2. Ausgewlhlte Bindungsllngen [pm] und -winkel [“I fiir 6 

Ga-N 

Ga-Cl 
Ga-C5 
Ga-C6 
N-C9 

N-Cl0 
N-Cl1 
N-C9a 

N-ClOa 

N-Clla 

CS-Ga-Cl 
C6-Ga-Cl 

C6-Ga-C5 
N-Ga-Cl 

N-Ga-C5 
N-Ga-C6 

C2-Cl-Ga 
C3-C2-Cl 

C4-C3-C2 

c5-c4-c3 
C4-C5-Ga 
C7a-C%-Ga 
C9a-C7a-C6 

C9a-C7a-C8 
N-C9a-C7a 
C9a-N-Ga 
ClOa-N-Ga 

215.4(2) 
197.7(2) 
196.7(3) 
198.2(2) 
149.40 
150.1(5) 

141.6(4) 
150.1(4) 

146.8(5) 
155.4(4) 

104.80) 
122.90) 
123.4(l) 
107.90) 

106.10) 
87.7(l) 

111.7(2) 

114.5(2) 
114.1(2) 

114.7(2) 
111.2(2) 
106.6(2) 

105.7(2) 
110.0(2) 
108.6(2) 
101.4(l) 
114.42) 

Cl-C2 

C2-C3 
c3-c4 
c4-C5 

C6-C7 
C7-C8 
c7-c9 

C6-C7a 
C8-C7a 

C7a-C9a 

C7-C6-Ga 
C8-C7-C6 

C9-C7-C6 
C9-C7-C8 
N-C9-C7 
C9-N-Ga 

ClO-N-Ga 
ClO-N-C9 

Cll-N-Ga 
Cll-N-C9 
Cll-N-Cl0 

ClOa-N-C9a 
Cll-N-Cl0 
Clla-N-Ga 
Cl la-N-C9a 
Clla-N-ClOa 

152.3(4) 

152.2(4) 
151.9(4) 
152.9(4) 

152.3(3) 
148.1(4) 
145.8(5) 

155.4(3) 
151.7(4) 

154.7(5) 

107.8(2) 
116.3(3) 

111.0(3) 
115.2(3) 
113.9(3) 
101.20) 

111.7(l) 
106.3(2) 
115.6(2) 

115.3(2) 
106.5(2) 
111.6(2) 

106.5(2) 
111.60) 
108.8(2) 
108.8(2) 

C13 C6 

F10’ 

Abb. 5. Winkel und Abstiinde in der verzerrt trigonal-bipyramidalen 

Koordinationsgeometrie urn das Indiumatom in 8. 

Indiumatom des benachbarten Molekiils. Der Abstand 
FlO-In’ von 318.0 pm ist kiirzer als die Summe der 
van der Waals’schen Radien (350 pm [18]). Er ist als 

F3 

Abb. 4. ORTEP-DaIStehIIg [lo] eines Einzelmolekiils von 8 mit dem 
angewandten Nummerierungsschema. 

echte Koordination zu werten und nicht nur als Folge 
von Packungseffekten aufzufassen. Der Winkel N-In- 
FlO’ ist mit 160.21(17)0 urn cu. 20” kleiner als der in 
einer idealen trigonalen Bipyramide. Die C,F,-Ringe 
sind im Rahmen der Standardabweichungen planar. 
Der Sechsring hat jedoch nicht die erwartete 
Lokalsymmetrie Dhh, sondern zeigt eine Streuung der 
Winkel C-C-C urn 120”. Die stgrkste Winkel- 
stauchung liegt an den zum Indium gebundenen 
Kohlenstoff-Atomen C6 und Cl2 vor. Das wurde such 
bei vielen anderen Pentafluorophenyl-Metall-Komple- 
xen, wie xB. Sn(C,F,), [19], C,F,AuPPh, 1201 oder 
(C,F,),Ni(PMePh,), [21], gefunden. Die In-C- 
AbstZnde (Tabelle 3) liegen im erwarteten Bereich 
[22], wobei der Abstand der sp2-hybridisierten Phenyl- 
Kohlenstoffatome zum Indium aufgrund des starken 
Elektronenzuges des C,F,-Restes griiBer ist. 

4. Experlmenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in sorgftiltig getrockneten und 
entgasten Liisemitteln sowie in reiner Argonatmo- 
sphgre durchgefiihrt. Die Aufnahme der ‘H- und 13C- 
NMR-Spektren erfolgte an MeBgergten Bruker WP 80 
SY (80 bzw. 20.15 MHz) und WH 270 (270 bzw. 67.89 
MHz) bei 25°C. Die massenspektroskopischen Unter- 
suchungen wurden an einem Varian MAT-311 mit 70 
eV ElektronenstoBenergie durchgefiihrt. Die Ermitt- 
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TABELLE 3. Ausgewlhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [“I fiir 8 

In-C6 219.4(9) 

In-Cl2 219.6(8) 

In-Cl3 215.1(6) 

In-N 231.0(5) 

Fl-Cl 1360) 
F2-c2 134.2(7) 

F3-C3 133(l) 

F4-C4 136(l) 

F5-C5 136.3(7) 

E7-c7 137.6(g) 

F8-C8 135.1(6) 

F%c9 134(l) 

FlO-Cl0 134.6(g) 
Fll-Cl1 136.7(6) 

Cl-C2 135(l) 

Cl-C6 141.3(8) 

C6-In-Cl2 
C6-In-Cl3 
C6-In-N 

C12-In-Cl3 
C12-In-N 

C13-In-N 
Fl-Cl-C2 
Fl-Cl-C6 
C2-Cl-C6 
Cl-c2-F2 
Cl-C2-C3 
Fzc2-c3 

C2-C3-F3 
C2-C3-C4 

F3-C3-C4 
C3-C4-F4 
Q-C4-C5 
F4-C4-C5 
C4-C5-F5 
C4-C5-C6 
F5-C5-C6 
In-C6-Cl 
In-C6-C5 
Cl-C6-C5 
F7-C7-C8 

F7-C7-Cl2 

109.M3) 
123.4(3) 
107.3(2) 
122.5(3) 

102.5(3) 
84.1(2) 

117.6(6) 

118.2(9) 
124.1(8) 
122.2(8) 
119.5(6) 

118.3(8) 
121.2(6) 
118.7(9) 

120.1(S) 
118.1(9) 
119.5(8) 
122.4(6) 
117.1(8) 
124.5(6) 
118.3(8) 

122.3(7) 
124.2(5) 
113.6(8) 
117.8(5) 
117.5(7) 

In-FlO’ 317.5(5) 

N-In-FlO’ 
C6-In-FlO’ 

160.21(17) 
132.6(2) 

C2-c3 
c3-c4 

c4-c5 
C5-C6 
c7-G.3 
C7-Cl2 

G&C9 
c9-Cl0 
ClO-Cl1 
Cll-Cl2 
c13-Cl4 
c14-Cl5 
C15-N 

C16-N 
C17-N 

C8-C7-Cl2 
C7-C8-F8 

C7-C8-C9 
F8-C&C9 
C8-C9-F9 

C8-C9-Cl0 
F9-C9-Cl0 
CXJ-ClO-FlO 
c9-ClO-Cl1 
FlO-ClO-Cl1 
ClO-Cll-Fll 
ClO-Cll-Cl2 

Fll-Cll-Cl2 
In-C12-C7 
In-C12-Cl1 

C7-C12-Cl1 
In-C13-Cl4 
c13-c14-Cl5 
C14-C15-N 
In-N-C15 

In-N-Cl6 
In-N-Cl7 
C15-N-Cl6 
C15-N-Cl7 
C16-N-Cl7 

C12-In-FlO’ 
C13-In-FlO’ 

1370) 

1400) 
1340) 
138(l) 

1350) 
139.1(8) 
138(l) 

139.9(9) 
135(l) 

138(l) 
1530) 
154.7(S) 
151.6(7) 
1450) 
148.6(9) 

124.6(7) 
121.1(7) 
119.2(6) 

119.7(7) 
120.1(6) 
118.4(8) 
121.5(7) 

118.1(8) 
119.5(7) 
122.3(6) 
116.1(6) 
124.4(6) 
119.4(7) 
123.8(6) 

121.9(5) 
113.8(7) 
106.0(4) 
110.5(7) 
110.3(5) 
101.2(3) 
110.5(4) 

116.4(5) 
110.8(7) 

108.8(6) 
108.9(5) 

38.0(2) 
103.7(3) 

FlO’ wird durch die Symmetrieoperation: - x, - y, l- z erhalten. 

lung der Elementaranalysen erfolgte an einem Gerit 
des ljps Perkin-Elmer 240C CHN Analyzer. 

4.1. (3-Diethylamino)propylgalliumdichlorid (1) 
In einem Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropf- 

trichter werden 10.10 g (57.36 mmol) Galliumtrichlorid 
in 300 ml Ether vorgelegt. Nach Kiihlen auf -78°C 
werden 6.94 g (57.36 mmol) (3-Diethylamino)propyl- 
lithium [8], gel&t in 50 ml Ether, zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wird noch 3 h bei - 78°C und an- 

schliel3end weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Das ausgefallene Lithiumchlorid wird iiber eine 3G- 
Fritte abgetrennt und das Lijsemittel im Vakuum ent- 
fernt. Der bei Raumtemperatur feste, weilje Riickstand 
wird zur Reinigung im Vakuum umkondensiert und 
anschliel3end fraktioniert destilliert. Ausbeute: 11.23 g 
(77%); Schmp.: 56°C; Sdp.: 17O”C/O.O1 hPa. Anal. gef.: 
C, 32.56; H, 6.07; N, 5.69; Ga, 27.06. C,H,,Cl,GaN (1) 
ber.: C, 32.99; H, 6.33; N, 5.50; Ga, 27.36%. ‘H-NMR 
(C,D,, 80 MHz, 25°C): 2.65 (quart, 4H, CH,CH,); 
2.08 (tr, 2H, NCH,); 1.90-1.60 (m, 2H, CH,CH,N); 
0.73 (tr, 6H, CH,); 0.42 (tr, 2H, CH,Ga) ppm. 13C- 
NMR (C,D,, 20.15 MHz, 25°C): 61.49 (NCH,); 44.45 
(CH,CH,); 22.07 (CH,CH,N); 8.85 (CH,Ga); 7.76 
(CH,) ppm. 

4.2. 1-[(3-Diethylamino)ropyl]-I-gallacyclopentan(2) 
Zu einer Lasung von 9.85 g (38 mmol) 1 in 200 ml 

Ether werden bei - 78°C 32.20 ml einer 1.18 M Liisung 
(38 mmol) von BrMg(CH,),MgBr in Ether, dargestellt 
aus 21.59 g (0.888 mol) Mg und 91.5 g = 50 ml (0.423 
mol) 1,CDibrombutan in 1.5 1 Ether, gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird noch ca. 12 h bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Nach Abtrennen der Magnesiumhalo- 
genide iiber eine Fritte und Abdestillieren des Ethers 
aus der klaren L&ung verbleibt 2 als weiSer Feststoff, 
der zur Reinigung im Vakuum destilliert wird. Aus- 
beute: 4.46 g (49%); Schmp.: 88-89°C; Sdp.: 
125”C/O.O1 hPa. Anal. Gef.: C, 55.82; H, 10.07; N, 
5.46; Ga, 28.26. C,,H,GaN (4) ber.: C, 55.04; H, 
10.07; N, 5.84; Ga, 29.04%. ‘H-NMR (C,D,, 270 MHz, 
25°C): 2.65-1.95 (m, lOH, CH,CH,, CH,CH,CH,- 
CH,, NCH,CH,CH,); 1.90-1.50 (m, 2H, 
NCH,CH,CH,); 0.90-0.30 (m, 12H, CH,, CH,Ga, 
CH,CH,CH,CH,) ppm. 13C-NMR (C,D,, 67.92 MHz, 
25°C): 57.07 (NCH,); 43.90 (CH,CH,); 34.48 
(CH,CH,CH,CHJ; 23.59 (NCH,CH,CH,); 13.98 
(CH,CH,CH,CH,); 8.22 (CH,); 5.22 (CH,Ga) ppm. 
MS (EI, 8o”C, m/z (%I); l Galliumisotopenmuster: 239’ 
(9.3) [Ml+, 210* (15.1) [M-Et]+, 183* (16.2) [M- 
C4Hs]+, 114 (60.4) [C,H,,N]+, 86 (100) K,H,,N]+, 
69* (11.2) [Gal+, 58 (6.3) [C,H,Nl+. 

4.3. I-[(3-Diethylamino)propyl]-I-gallacyclohexan (3) 
Analog zur Darstellung von 2 wird durch Umset- 

zung von 10.23 g (40 mmol) 1 in 200 ml Ether mit 32.90 
ml einer 1.22 M etherischen Liisung von BrMg 
(CH,),MgBr (40 mmol), dargestellt aus 28.44 g (1.17 
mol) Mg und 126.46 g = 74.39 ml (0.55 mol) 1,5-Di- 
brompentan in 700 ml Ether, 3 als farblose, hochviskose 
Fliissigkeit erhalten. Ausbeute: 8.12 g (79%); Sdp.: 
94”C/O.O1 hPa. Anal. Gef.: C, 56.85; H, 10.37; N, 5.25; 
Ga, 26.61. C,,H,,GaN ber.: C, 56.73; H, 10.31; N: 
5.51; Ga, 27.44%. ‘H-NMR (C,D,, 270 MHz, 25°C): 
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2.50-1.40 (rn, 14H, CH,CH,, NCH,, CH,CH,CH, 
&Y&H,, NCH,CH,); 0.85-0.40 (m, 12H, CH,Ga, 
CH,, CH,CH,CH&H,CH,,) ppm. r3C-NMR (C,D,, 
67.92 MHz, 25°C): 57.08 (NCI-I,); 45.50 (CH,CH,); 
34.58 (CH ,CH *C H ,CH ,CH *); 30.13 
(CH,CH,CH,CH,CH,); 23.57 (NCH,CH,); 14.08 
(CH,CH,CH,CH,CH,); 8.19 (CH,); 5.30 (CH,Ga) 
ppm. MS (EI, 80°C m/z (%)): *Galliumisotopenmu- 
ster: 253* (13.2) [Ml+, 224* (14.0) [M-Et]+, 210’ (31.0) 
[M-EtN]+, 183’ (15.3) [M-CsHr,,l+, 154’ (9.8) [M- 
C6Hr4N]+, 114 (46.0) [C7Hr6Nl+, 86 (100) [CsHr2Nl+, 
69* (36.3) [Gal+, 58 (17.7) [C3HsNl+. 

4.4. I-[(3-Dimethylamino)propyl]-l-gallacyclohexan (4) 
4 wurde nach [5] dargestellt. Aus einer konzentrier- 

ten Et ,O-Liisung konnten bei - 78°C farblose Kristalle 
zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse erhalten wer- 
den. 

4.5. I-[(3-Dimethylaminoj-2-methylpropyl]-l-galla- 
cyclopen tan (5) 

14.72 g (61 mmol) Me,NCH,CHMeCH,GaCl, [5], 
gel&t in 200 ml Ether und 52.69 ml einer 1.18 M 
Lijsung von BrMg(CH,),MgBr in Ether, werden unter 
Eiskiihlung synchron im Verlauf von 8 h unter 
kraftigem Riihren in vorgelegte 100 ml Diethylether 
getropft. Nach fortgesetztem Riihren bei Raumtempe- 
ratur iiber Nacht, Abtrennen des ausgefallenen 
Niederschlages und Abdestillieren des Lijsemittels wird 
die verbleibende viskose Fliissigkeit fraktioniert destil- 
liert. Ausbeute: 6.12 g (44%) 5; Sdp.: 53”C/O.O1 hPa. 
Anal. Gef.: C, 52.79; H, 9.68; N, 6.96; Ga, 30.19. 
C,aH,,GaN ber.: C, 53.14; H, 9.81; N, 6.20; Ga, 
30.85%. ‘H-NMR (C,D,, 270 MHz, 25°C): 2.25-1.85 
(m, 2H, NCH,); 2.09 und 1.94 (s, 6H, NCH,); 1.75-1.55 
(m, 4H, CH,CH,CH,CH,); 1.42 (quart, lH, CI-I); 0.81 
(d, 2H, CH,Ga); 0.63 (d, 3H, CH,C); 0.30 (tr, 4H, 
CH,CH,CH,CHJ ppm. 13C-NMR (C,D,, 67.92 MHz, 
25°C): 71.45 (NCH,); 48.29 und 45.75 (NCH,); 34.01 
(CH,CH,CH,CH,); 31.81 (CH); 23.75 (CH,C); 18.06 
(CH,Ga); 13.92 und 13.07 (CH,CH,CH,CH,) ppm. 
MS (EI, 80°C m/z (%)I; l Galliumisotopenmuster: 225* 
;.; [;I+, 19:* (5.2) [M-C,H,l+, 1!9* (21.8) [M- 

127 (5.2) [M-C,H,,N] 
[C’,H~4Nl+, 

100 (40.6) 
84 (100) [CsHraN]+, 69* (iO.2) [Gal+, 58 

(51.9) [C,H,N]+, 42 (14.1) [C,H,]+. 

4.6. 1-[(3-Dimethylamino) -2-methylpropyfl-1 -gallocyc- 
lohexan (6) 

Das analog zur Synthese von 5 erhaltene viskose 01 
151 wird eine Woche bei lo-’ hPa auf 60°C erhitzt. 
Dabei sublimieren an einen mit COJAceton gekiihlten 
Finger wenige farblose Kristalle. Schrnp.: - 20°C. 

4.7. 1-[(3-Dimethylamino)propylJ-1 Gndacyclohexan (7) 
In einem Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropf- 

trichter werden 10.4 g (47 mmol) Indiurntrichlorid in 
250 ml THF vorgelegt. Nach Kiihlen auf -78°C wer- 
den 4.36 g (47 mmol) (3-DiethylaminoIpropyllithium, 
gel&t in 100 ml THF, zugetropft. Nach beendeter 
Zugabe wird noch 5 h bei -78°C und anschliel3end 
weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zu der 
dann auf 0°C gekiihlten Lijsung werden nun langsam 
38.52 ml einer 1.22 M Liisung von BrMg(CH,),MgBr 
in Ether (47 rnrnol) getropft, und das Reaktions- 
gemisch wird noch ca. 12 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Nach Abtrennen der Magnesiumhalogenide 
iiber eine Fritte und Einengen der Liisung wird der 
Rlickstand in 50 ml Ether aufgenommen: Nach 12 h 
wird vom verbliebenen Niederschlag dekantiert und 
fraktioniert destilliert. Es verbleibt 7 als hochviskose 
Fliissigkeit. Ausbeute: 3.52 g (27%); Sdp.: 145”C/O.O1 
hPa. Anal. Gef.: C, 44.92; H, 8.45; N, 5.23. C,,H,,InN 
(7) ber.: C, 44.30; H, 8.17; N, 5.17%. ‘H-NMR (C,D,, 
270 MHz, 25°C): 2.20-1.40 (m, lOH, NCH,, 
CH,CH,CH,CH,CH,, NCH,CH,); 1.90 (s, 6H, 
CH,); 1.00-0.50 (m, 6H, CH,In, CH,CH,CH&H, 
CH2) ppm. 13C-NMR (C,D,, 67.92 MHz, 25°C): 65.08 
(NCH,); 46.32 (CH,); 31.53 (CH,CH,CH,CH,CH,); 
29.25 (CH,CH,CH,CH,CH,); 26.16 (NCI-IJH,); 
15.22 (CH,CH,CH,CH,CH,); 8.35 (InCH,) ppm. MS 
(EI, 80°C m/z (o/o)): * Indiumisotopenmuster: 271’ 
(28.5) [Ml+, 242* (13.1) [M-CzH,J+, 201* (14.5) [M- 
C,H,,l+, 115’ (46.4) [In]‘, 86 (62.3) [C,H,,Nl+, 58 
(90.0) [C3HsNl+. 

4.8. (3-Dimethylamino)propyl-bk(pentafluorophenyl)in- 
dium (8) 

In einem Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropf- 
trichter werden 7.4 g (14 rnmol) Bis-(pentafluorophen- 
yl)indiumbromid in 250 ml Ether gelost. Nach Kiihlen 
auf -78°C werden 1.36 g (14.6 mmol) (3-Diethyl- 
amino)propyllithium, gel&t in 50 ml Ether, zugetropft. 
Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei - 78°C und 
anschliel3end weitere 12 h bei Raumtemperatur 
gerlihrt. Das Liisemittel wird im Vakuum entfernt und 
der Riickstand zweimal mit je 50 ml Pentan extrahiert. 
Nach Abdestillieren der Liisemittel von den verei- 
nigten Pentanfraktionen verbleibt 8 als farbloser Fest- 
stoff, der durch Umkristallisation aus Pentan gereinigt 
wird. Ausbeute: 6.24 g (83%); Schmp.: 71°C. Anal. 
Gef.: C, 39.16; H, 2.45; N, 2.99; In, 21.32. 
C,,H,,F,,InN (8) ber.: C, 38.16; H, 2.26; N, 2.62; In, 
21.46%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C): 1.80 (tr, 2H, 
NCH,); 1.85-1.65 (m, 2H, CH,); 1.66 (s, 6H, CH,); 
0.97 (tr, 2H, InCH,) ppm. 13C-NMR (C,D,, 20.15 
MHz, 25°C): 63.3 (CH,N); 45.5 (CH,); 24.6 @Hi); 1.3 
(InCH,) ppm. MS (EI, lOO”C, m/z (o/o)): l Indi- 
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umisotopenmuster: 534* (0.5) [Ml+, 367* (85) [M- 
C,F,]+, 281*(l) [InC,F,l+, 200* (9) [M-2&F,]+, 168(5) 
[C,F,H]+, 115* (11) [In]+, 86 (62) [CSHi2Nl+, 84 (12) 
[CSHloNl+, 58 (100) &HsNl+, 44 (5) [C,I-&Nl+, 42 
(9) [C2H4Nl+. 

4.9. 1 -Chlor-3,4-dimethyl-3-gallolen (9) 
In einem Schlenkkolben mit aufgesetztem Tropf- 

trichter werden 2.12 g (7 mmol) l-Bis-(cyclopen- 
tadienyl)3,4-dimethyl-3-zirconocen in 30 ml THF unter 
krgftigem Riihren bei Raumtemperatur geliist. Zu der 
dunkelroten Lasung werden anschlieaend 1.30 g (7 
mmol) GaCl,, geliist in 40 ml THF, getropft. Nach 1 h 
Riihren bei Raumtemperatur wird das Lijsemittel im 
Vakuum abgezogen, der weil3e Riickstand in 30 ml 
Hexan aufgenommen und auf -30°C gekiihlt. An- 
schliel3end wird vom ungeliist zuriickgebliebenen 
Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid dekantiert. 
Die iiberstehende klare Lijsung wird eingedampft. Es 
verbleibt gelbes 9. Ausbeute: 0.42 g (30%); Zers.-P.: 
35°C. Anal. Gef.: C, 38.19; H, 5.18 C,H,,ClGa ber.: C, 
38.47; H, 5.38%. ‘H-NMR (C,DsO, 80 MHz, 25°C): 
1.88 (s, 6H, CH,); 1.02 (s, 4H, CH,) ppm. 13C-NMR 
(C,D,O, BB, 3J-DEPT, 20.15 MHz, 25°C): 122.21(C); 
21.59 (CH,); 19.59 (CH,) ppm. 

4.10. 1-[(3-Dimethylamino~propyl]-3,4-dimethyl-3-gallo- 
len (10) 

In einem 100 ml Schlenkkolben mit aufgesetztem 
Tropftrichter werden 2.93 g (9 mmol) l-Bis(cyclo- 
pentadienyl)3,4-dimethyl-3-zirconocen in 30 ml THF 
gel&t. Zu der dunkelroten Liisung werden dann bei 
Raumtemperatur 2.18 g (10 mmol) (3-Dimethyl- 
aminopropyl)_galliumdichlorid, gel&t in 40 ml THF, 
getropft. AnschlieSend wird iiber Nacht bei Raumtem- 
peratur geriihrt, das Liisemittel im Vakuum abgezogen 
und der Riickstand in 50 ml Ether aufgenommen. 
Nach Abdestillieren des Lijsemittels von der filtrierten 
Lijsung wird 10 aus dem Riickstand als farblose, viskose 
Fliissigkeit destilliert. Ausbeute: 0.47 g (22%); Sdp.: 
llO-12O”C/O.O1 hPa. Anal. gef.: C, 56.72; H, 9.20; N 
5.88; Ga, 28.40. C,,H,,GaN ber.: C, 55.51; H, 9.32; N, 
5.88; Ga, 29.29%. ‘H-NMR (C,D,, 80 MHz, 25°C): 
2.35-1.85 (m, 2H, NCH,); 2.02 (s, 6H, NCH,); l.70- 
1.30 (m, 2H, CH,CH,CH,); 1.08 (s, 6H, CCH,); 0.68 
(s, 4H, GaCH,C); 0.46 (tr, 2H, GaCH,CH,) ppm 
13C-NMR (C,D,, BB, 3J-DEPT, 20.15 MHz, 25°C): 
132.881 (C); 63.96 (NCH,); 46.24 (NCH,); 24.27 
(GaCH,C); 22.78 (CH,CH2CH,); 22.24 (CCH,); 6.29 
(GaCH,CH,) ppm. MS (EI, 80°C m/z (%o)); ‘Gal- 
liumisotopenmuster: 238’ (21.1) [Ml+, 156’ (42.9) [M- 
C,H,,]+, 86 (29.8) [C5Hi2Nl+, 69’ (6.6) [Gal+, 58 
(100) tC3H8Nl+. 

4.11. Riintgenstrukturanalysen von 4, 6 und 8 
Geeignete Einkristalle von 4 (0.30 mm X 0.20 mm X 

0.25 mm) und 6 (0.35 mm x 0.35 x mm X 0.30 mm) 
wurden ausgewahlt, auf einem Glasfaden befestigt und 
fiir die gesamte Datensammlung in einen 136(5) (41, 
bzw. 160(4) K (6) kalten Stickstoffstrom plaziert. Die 
Gitterparameter wurden durch “Kleinste-Quadrate”- 
Anpassung an die 2B-Werte von 25 Reflexen im Be- 
reich 14” I 28 I 25” (4) bzw. 20.5” I 28 I 29” (6) be- 
stimmt. Monitorreflexe wurden alle 24 h gemessen, urn 
Kristallzersetzung zu erkennen. Die maximale Fluktua- 
tion dieser Reflexe betrug - 3.5% bzw. - 1.2%, und 
eine entsprechende Korrektur des Datensatzes wurde 
fur 6 vorgenommen. Die Orientierung des Kristalls 
wurde nach jeweils 150 gemessenen Daten durch die 
Zentrierung dreier Reflexe iiberpriift und bei einer 
Abweichung von mehr als 0.1” durch Zentrieren von 25 
Reflexen neu bestimmt. Die Meljdaten wurden einer 
Lorentz- und Polarisationskorrektur sowie einer em- 
pirischen Absorptionskorrektur (DIFABS [23] min. und 
max. Absorptionskorrekturfaktor 0.866, 1.035 fur 4, 
bzw. 0.794 und 1.315 fiir 6) unterzogen. Die anomale 
Dispersion wurde beriicksichtigt [24]. Die Ver- 
feinerungsrechnung war in der Raumgruppe_P2,/a 
(Nichtstandardaufstellung P2,/c) fiir 4 und Pl fiir 6 
erfolgreich. Die Position des Galliumatoms wurde je- 
weils durch Anwendung von Patterson-Methoden [251 
bestimmt. Eine abschliel3ende Differenz-Fourier-Syn- 
these [261 zeigte die Positionen der Nichtwasser- 
stoffatome. Wasserstoffpositionen wurden nach aniso- 
troper Verfeinerung aller Nichtwasserstoffe berechnet 
cd,_, = 95 pm und U,,, = 0.08 A21 bzw. isotrop ver- 
feinert. Im Falle von 6 wurde fur die Atomlagen C7, 
C9, ClO, Cl1 eine Fehlordnung beobachtet. Durch 
Verfeinerung des “site occupation” Faktors konnte 
eine Verteilung von 5.1/4.9 fur C7, C9, ClO, Cll/C7a, 
C9a, ClOa, Clla festgestellt werden. Die Verfeinerung 
aller Parameter erfolgte durch die Methode der 
Fehlerquadrate-Berechnung. Die Verfeinerung kon- 
vergierte bei R = 0.022, R, = 0.024 (4) und R = 0.033, 
R, = 0.035 (6) fur alle gemessenen Strukturfaktoren. 
Die relative Verschiebung A/a im letzten Ver- 
feinerungsschritt war in beiden Fallen I 0.001. Die 
max. und min. Restelektronendichte betrug 0.28, - 0.14 
e A-” (4) bzw. 0.38, -0.85 e A-” (6). 

Entsprechend wurde mit einem 0.24 mm X 0.29 mm 
x 0.19 mm grol3en Einkristall von 8 bei llo(5) K ver- 
fahren. Die Gitterparameter wurden ausgehend von 25 
Reflexen im Bereich 10.8” I 28 I 24.9” bestimmt. Die 
Daten wurden in den Grenzen von 1” I 28 I 53” fur h, 
k, 1 (0 + 9, - 11 + 11, - 17 + 17) gesammelt. Die alle 
2 h aufgenommenen Kontrollreflexe zeigten eine Ab- 
nahme der Totalintensitat von - 2.5% (keine 
DECAY-Korrektur). Die gewonnenen MeBdaten wur- 
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TABELLE 4. Kristallographische Daten tir 4, 6, 8 

Fonnel C,,HzzNGa C,,H,NGa %H,zF,oNIn 
Formelmasse, [g mol - ‘I 

Raumgruppe 

a, [pm1 
b, [pm1 
c, [pm1 
0, [“I 
I.% [“I 
Y? [“I 
V, [pm31 
Z 
pcalc, [g cmA31 
k, km-‘1 
F(OOO) 
Diffraktometer 
Strahlung, A, [pm] 
Scan-Methode 
Gemessene Reflexe 
Unabhiingige Reflexe 
Zur Verfeinerung benutzt Z 
Korrekturen 

R=CtIF,I-IF,II/CIF,I 
Parameterzahl 
Restelektronendichte, e [pmm3] 

226.00 

P2,/a 
1162.2(3) 
912.4(l) 
1176.9(2) 

114.190) 

1138/I(4). lo6 
4 
1.318 
23.96 
480 
Enraf-Nonius CAD-4 
MO-Ka, 71.069 
w-28 
2228 
1935 
1766 Z 2 4a(Z) 
Lorentz- Polarisations- und 
Absorptionseffekte 
0.023 
197 
0.28 

240.04 

pi 
887.9(3) 
1161.1(3) 
693.5(2) 
91.542) 
110.42(2) 
70.31(3) 
627.5(3). lo6 
2 
1.271 
21.8 
256 

o-28 
3115 
2673 
2362 Z 2 4u(Z) 

0.033 
194 
0.38 

523.08 

pi 
720.6(4) 
&X75.1(5) 
1420.1(7) 
88.05(5) 
84.98(5) 
85.03(5) 
888.8(9). lo6 
2 
1.95 
13.00 
520 

e-20 
1928 
1621 
1621 Z > 3a(Z) 

0.037 
268 
0.81 

den einer Lorentz- und Polarisationskorrektur unterzo- 
gen [27,28]. Die Verfeinerung erfolgte in der zen- 
trischen triklinen Raumgruppe Pl. Die Position des 
Indiumatoms wurde mit Patterson-Methoden [25] er- 
mittelt. Die berechnete Differenz-Fourier-Synthese [26] 
zeigte alle fehlenden F, C und N-Atome. Nach einer 
empirischen Absorptionskorrektur DIFABS [23] (max. 
und min. Korrekturfaktor 0.797 und 1.375) wurden die 
Wasserstoffpositionen auf idealen Lagen dem Struk- 
turmodell beigefiigt. Dabei ergaben sich Residualwerte 
von R = 0.037, R, = 0.049 sowie eine max. bzw. min. 
Restelektronendichte von 0.81 e A-” und -0.46 e 
A-” fiir 8. 

TABELLE 5. Atomparameter fiir 4 

Atom 

Ga 
N 
Cl 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
C9 
Cl0 

x Y .7 

0.16791(2) 0.10457(2) 0.24391(2) 
0.3042(2) 
0.2456(3) 
0.3334(3) 
0.2742(3) 
0.2549(3) 
0.1519(2) 
0.0482(2) 
0.1242(3) 
0.2242(2) 
0.3737(3) 
0.3959(3) 

- 0.0385(2) 
0.1851(3) 
0.3135(3) 
0.4322(3) 
0.3881(3) 
0.2736(3) 

- 0.0639(3) 
-0.1994(3) 
-0.1612(3) 

0.0285(3) 
- 0.0938(4) 

0.2222(2) 
0.4158(2) 
0.4242(2) 
0.3250(3) 
0.1934(2) 
0.1316(2) 
0.1930(3) 
0.1928(3) 
0.1472(2) 
0.1553(3) 
0.3429(3) 

Be, = 
1.81 
1.93 
2.72 
2.91 
2.91 
2.74 
2.22 
2.48 
2.75 
2.45 
3.28 
3.07 

a B,, = (8~/3&E~l4~afaif~a~. 

Alle Datenreduktionen erfolgten mit Hilfe der 
SDP-Programmbibliothek [27], die Differenz-Fourier- 
Synthesen und Verfeinerungsrechnungen erfolgten mit 
dem Programm SHELX-76 [26]. Angaben zur Kristall- 
strukturbestimmung sind in Tabelle 4 ZusammengefaBt. 
Die Atompositionen und Zquivalenten isotropen Tem- 
peraturfaktoren finden sich in den Tabellen 5, 6 yd 7, 
die wichtigsten Bindungsabstgnde und -winkel iri den 
Tabellen 1, 2 und 3. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 

TABELLE 6. Atomparameter fiir 6 

Atom x Y z B a e-3 

Ga 0.54236(4) 0.74009(3) 
N 0.4602(2) 0.7546(2) 
Cl 0.6895(3) 0.5675(2) 
c2 0.8715(3) 0.5408(2) 
c3 0.9541(3) 0.6318(3) 
c4 0.8782(3) 0.7584(3) 
c5 0.6976(3) 0.8342(2) 
C6 0.2968(3) 0.8071(3) 
c7 0.1911(4) 0.8120(4) 
Ca 0.0053(3) 0.8842(3) 
C9 0.2768(4) 0.8365(4) 
Cl0 0.5468(4) 0.8237(4) 
Cl1 0.4877(4) 0.6416(3) 
C7a 0.1953(4) 0.8628(3) 
C9a 0.2751(4) 0.7682(3) 
ClOa 0.4796(4) 0.85%X4) 
Clla 0.5543(4) 0.6345(4) 

a Beq = (87r/3)~i~jlJjafa~aiaj. 

0.0497(l) 2.07 
-0X327(3) 2.35 

0.1560(3) 3.15 
0.1627(4) 3.40 
0.2712(4) 3.61 
0.1518(4) 3.78 
0.1438(3) 3.17 
0.0164(3) 2.97 

-0.2117(4) 2.99 
- 0.2778(4) 3.59 
- 0.3425(4) 3.51 
- 0.3603(4) 3.69 
- 0.3713(4) 3.25 
- 0.2125(4) 2.04 
- 0.3427(4) 1.77 
- 0.3740(4) 2.75 
- 0.3597(4) 3.82 
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TABELLE 7. Atomparameter fiir 8 

Atom x Y 2 B a ea 

In 
Cl 
Fl 
c2 
F2 
c3 
F3 
c4 
F4 
C5 
F.5 
C6 
c7 
F7 
C8 
F8 
c9 
F9 
Cl0 
FlO 
Cl1 
Fll 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
N 
Cl6 
Cl7 

0.07760) 
- 0.076902) 
- 0.0042(8) 
- 0.1596Ul) 
- 0.1688(8) 
- 0.234802) 
- 0.3147(8) 
- 0.2212(12) 
- 0.2937(8) 
-0.139302) 
- 0.1312(8) 
-0.06Oqll) 

0.3868(12) 
-0.5841(S) 
-0.5189(12) 

0.6039(7) 
0.446502) 
0.536q8) 
0.3176(12) 
0.2901(8) 
0.2336(11) 
0.1186(7) 
0.2573(11) 

- 0.342(13) 
0.1132(14) 
0.1957(12) 
0.2922(10) 
O&81(12) 
0.3304(14) 

0.24194(4) 
- 0.016q7) 
-0.1103(4) 
- 0.0811(7) 
- 0.2336(4) 

0.0098(S) 
- 0.0506(5) 

0.169q8) 
0.2571(5) 
0.2285(7) 
0.3839(4) 
0.1433(7) 

- 0.0390(7) 
- 0.0113(4) 
- 0.1638(7) 
- 0.2555(4) 
- 0.1998(7) 
-0.3236(4) 
- 0.1032(7) 
- 0.1353(5) 

0.0227(7) 
0.1167(4) 
0.0604(7) 
0.4452(7) 
0.5607(7) 
0.5579(6) 
0.401q6) 
0.3775(8) 
0.3905@) 

0.2951q3) 
0.1782(6) 
0.2465(4) 
0.1102(5) 
0.1076(4) 
0.0399(6) 

- 0.0291(4) 
0.0405(6) 

- 0.03Oq4) 
0.1104(5) 
0.1081(4) 
0.1X25(5) 
0.3103(6) 
0.2144(3) 
0.3481(6) 
0.2939(4) 
0.4432(6) 
0.4815(4) 
0.4973(6) 
0.5906(3) 
0.456q6) 
0.5145(3) 
0.3609(5) 
0.3678(6) 
0.3498(6) 
0.2456(6) 
0.2234(5) 
0.2667(6) 
0.1193(6) 

1.66 
2.46 
2.48 
1.37 
2.36 
1.99 
2.55 
2.13 
2.98 
1.94 
2.90 
1.35 
2.09 
3.27 
1.69 
3.37 
1.83 
3.56 
2.20 
3.03 
1.91 
2.13 
1.47 
2.58 
1.86 
2.03 
1.84 
2.45 
2.75 

a B,, = (8~/3)&E~q~afafa,a~ 

strukturbestimmung kijnnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-76344 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-57804, der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 
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