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Synthese und Charakterisierung chiraler Organogallium- und
-aluminiumalkoholate mit intramolekularer Stickstoffstabilisierung.
Rontgenstrukturanalyse von
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Dimethylgallium-(R)-2-dimethylamino-1-butanolat
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Abstract

The reactions of trimethylgallium and trimethylaluminium with optically active alcohols yield [Me,GaOCH,CHRNMe,],
[R =Me (S) 6, Pr(S)7, Bu(S)8, Bz (S)9, Et (R:S > 90:10) 10] and [Me,AIOCH,CHRNMe,], [R =Bu (S) 11, Et (R:S > 90:10)
12], respectively. The compounds have been characterized by 'H-,"*C-NMR and mass spectroscopy. They undergo a dynamic
process with respect to the dissociation and association of the Ga—N or Al-N dative bond resulting in equilibria between four-
and five-coordinate metal atoms. The structures of 7, 9 and 10 were determined by single crystal X-ray diffraction. The molecules
exist as dimers containing a M,O, four-membered ring. 611 exclusively consist of dimers with enantiomerically equal ligands;
12, on the contrary contains diastereomeric dimers featuring different NMR spectra. © 2001 Elsevier Science B.V. All rights
reserved.

Keywords: Gallium; Aluminium; Amine alcoholate; Optically active ligand; X-ray structure

Zusammenfassung

Trimethylgalllum und  Trimethylaluminium reagieren mit optisch aktiven Alkoholen unter Bildung von
[Me,GaOCH,CHRNMe,], [R=Me (S) 6, Pr (S) 7, Bu (S) 8, Bz (S) 9, Et (R:S>90:10) 10] bezichungsweise von
[Me,AIOCH,CHRNMe,], [R = Bu (S) 11, Et (R:S > 90:10) 12]. Die Verbindungen wurden durch 'H-, *C-NMR und Massen-
spektren charakterisiert. Sie zeigen ein dynamisches Verhalten beziiglich einer Dissoziation und Assoziation der koordinativen
Ga-N- bzw. Al-N-Bindung, was zu einem Gleichgewicht zwischen vier- und fiinffach koordiniertem Metallatom fiihrt. Die
Molekiilstrukturen von 7, 9 und 10 wurden durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ermittelt. Die Molekiile existieren als
Dimere mit M,0,-Vierringen. 6—11 weisen ausschlieflich Dimere mit enantiomerengleichen Liganden auf; 12 besteht hingegen aus
NMR-spektroskopisch unterscheidbaren diastereomeren Dimeren. © 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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synthetischen Organischen Chemie [1]. Thr Einsatz zu
regio- und stereospezifischen organischen Synthesen ist
dagegen erst jiingeren Datums [2]. Dabei zeigte sich,
dap optisch aktive Aluminiumorganyle vielver-
sprechende Synthone fiir enantioselektive Synthesen
darstellen [3]. Einige Vertreter der fiir diese Zwecke
besonders interessanten chiralen Organoaluminium-
alkoxide wurden inzwischen dargestellt und auch
rontgenographisch charakterisiert [4]. Wir konnten kiirz-
lich feststellen, dap Gallium- und Indiumorganyle in
bestimmten Fillen ein von den analogen Alumini-
umderivaten abweichendes Verhalten bei
Alkylierungsreaktionen zeigen [5]. Um das nidher zu
untersuchen, haben wir neben wenigen bereits bekann-
ten chiralen Organogalliumalkoxiden [4g,6] gezielt
einige weitere Derivate synthetisiert und durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen charakterisiert
[4e,7]. Im Folgenden berichten wir iiber die Synthese
und  Strukturaufkldrung neuer optisch aktiver
Organogallium- und -aluminiumalkoholate mit in-
tramolekularer Stickstoffstabilisierung.

2. Resultate und Diskussion
2.1. Synthese und Eigenschaften
Die enantiomerenreinen Liganden (S)-2-Dimethyl-

amino-1-propanol (1), (S)-2-Dimethylamino-3-methyl-
I-butanol (2) und (S)-2-Dimethylamino-4-methyl-1-

H. Schumann et al. / Journal of Organometallic Chemistry 621 (2001) 317-326

Leucin durch N-Methylierung [8] und nachfolgende
Lithiumaluminiumhydridreduktion  [9]  dargestellt.
Enantiomerenreines (S)-2-Dimethylamino-3-phenyl-1-
propanol (4) wurde aus (S)-Phenylalaninol durch N-
Methylierung erhalten [9] und (R)-2-Dimethylamino-
I-butanol (ee >80%) (5) aus dem entsprechenden
Enantiomerengemisch von (R)-2-Amino-1-butanol [10]
(Schema 1).

Die chiralen 2-Dimethylaminoalkohole 1-5 reagieren
bei Zugabe zu einer dquimolaren Menge an Trimethyl-
gallium bzw. Trimethylaluminium bei 0°C oder
Raumtemperatur bzw. bei — 20°C und nachfolgendem
12-stiindigen Riihren bei Raumtemperatur zu den chi-
ralen Dimethylgalliumalkoxiden 6—10 und Dimethyl-
aluminiumalkoxiden 11 und 12 (Schema 2).

Mit Ausnahme des als weifer Feststoff anfallenden
Dimethylgallium - (S)-2 - dimethylamino - 1 - propanolats
(6) konnten mit Dimethylgallium-(S)-2-dimethylamino-
3-methyl-1-butanolat  (7), Dimethylgallium- und
Dimethylaluminium-(.S)-2-dimethylamino-4-methyl-1-
pentanolat (8 und 11), Dimethylgallium-(S)-2-dimethyl-
amino-3-phenyl-1-propanolat (9) sowie Dimethylgal-
lium- und Dimethylaluminium-(R)-2-dimethylamino-
I-butanolat (10 und 12) alle dargestellten Derivate
durch Kristallisation in Form farbloser Kristalle isoliert
werden. Die Loslichkeit der in 2-Position unter-
schiedlich substituierten Alkoxide in gidngigen polaren
und unpolaren Ldsemitteln wie Diethylether oder Pen-
tan nimmt mit grofer werdendem Alkylsubstituenten

pentanol (3) wurden ausgehend von den - deutlich zu; das benzylsubstituierte Derivat 9 ist nur in
Aminosdurederivaten (S)-Alanin, (S)-Valin und (S)- aromatischen  Losemitteln  gut  16slich. Die
H\erOOH Pa/C H\erOOH LiAH, RS on
NH; CH;0, He NMe, NMe,
1 R=Me(S)
2 R=lPr(s)
3 R=Bu(S)
R Res
Y\OH HCO:H \l/\o"' 4 R=Bz(9)
NH; CH,0 NMe, 5 R=Et (R:S>90:10
Schema 1.
Me ,O
1,2,3,45 + MegM ——— L1, M | + CH,
/N\ R
Me Me 2
M=Ga: 6 R=Me(S)
7 R='Pr(s)
8 R=Bu(S)
9 R=Bz ()
10 R=Et (R:S >90:10)
M=Al: 11 R=Bu(S)
12 R=Et (R:S > 90:10)

Schema 2.
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Abb. 1. orTEP-Darstellung [11] mit Atombenennungen fiir 7. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Auf die Wiedergabe der Wasserstoffatome wurde
aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

c144

Abb. 2. orTEP-Darstellung [11] mit Atombenennungen fiir 9. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Auf die Wiedergabe der Wasserstoffatome wurde
aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Verbindungen zersetzen sich langsam an Luft; ihre ver-
glichen mit den pyrophoren Aluminium- bzw. Galli-
umtriorganylen  stark  verminderte  Luft- und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit indiziert eine erhohte Ko-
ordinationszahl am lewissauren Metallzentrum. Das
Aluminiumderivat 11 konnte bereits erfolgreich zur
asymmetrischen Methylierung von racemischem 2,2'-
Bis(trifluormethansulfonyloxy)-1,1"-binaphthyl  einge-
setzt werden [5c].

2.2. Rontgenstrukturanalysen

Die an Einkristallen der Verbindungen 7, 9 und 10
durchgefiihrten Rontgenstrukturanalysen zeigen dimere
Verbindungen mit jeweils enantiomerengleichen Ligan-
den (Abb. 1-3). Die absolute Konfiguration an den
Stereozentren der 2-Dimethylaminoalkoholatliganden
wurde fiir die Verbindungen 7 und 9 zu S und fiir

Verbindung 10 zu R bestimmt. Dies weist auf einen
konfigurationstreuen Verlauf der Methaneli-
minierungsreaktion zwischen Trimethylgallium und op-
tisch aktivem Alkohol.

Die Festkorperstrukturen offenbaren pentakoor-
dinierte Galliumatome, die im Zentrum stark verzerrter
trigonaler Bipyramiden liegen. Die Metallatome errei-
chen unter Ausbildung eines zentralen Metall-Sauer-
stoff-Vierringes einerseits und der Bindung des
Stickstoffatoms zum Metall andererseits eine Fiinffach-
koordination mit einer kiirzeren dquatorialen und einer
lingeren axialen Metall-Sauerstoff-Bindung sowie einer
axialen Metall-Stickstoff-Bindung. Dieses Verhalten ist
nicht ungewdhnlich, sondern von verwandten dimethyl-
aminsubstituierten Alkoholaten des Galliums [4g,7a,12]
sowie zahlreichen analogen aminsubstituierten Alumini-
umderivaten [4a,f,g,h,j,13,14,15] bereits bekannt, sofern
sterische Griinde [4d,7a,b,16] oder Wasserstoffbriicken
[17-19] dies nicht verhindern. Wéhrend Dimere mit
achiralen oder racemischen Liganden bevorzugt
inversionssymmetrisch kristallisieren (der zentrale Vier-
ring ist damit planar), ist fiir Dimere mit zwei enan-
tiomerengleichen Liganden bestenfalls eine
C,-Symmetrie moglich. Daher kann der Vierring hier
mehr oder weniger stark gewinkelt sein. Tatsdchlich
wird die ideale C,-Geometrie im Kristall jedoch nur
selten verwirklicht, so z. B. in dem N-Methylephedrin-
derivat Dimethylgallium-(1R,2S)-2-dimethylamino-
I-phenylpropanolat [7a] sowie dem verwandten
Ephedrinaluminiumderivat [4a]. Die hier vorgestellten
Verbindungen hingegen sind, wahrscheinlich durch
Packungseffekte, alle gegeniiber der zweizdhligen
Symmetrie verzerrt und damit kristallographisch
unsymmetrisch; die stirkste Abweichung ist im Derivat
9 zu finden aufgrund der unterschiedlich orientierten
Benzylsubstituenten. Betrachtet man die Winkelung

Abb. 3. orTEP-Darstellung [11] mit Atombenennungen fiir 10. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Auf die Wiedergabe der Wasserstoffatome wurde
aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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des Vierrings anhand des Schnittwinkels zwischen
den Ebenen O(1)-Ga(1)-O(2) und O(1)-Ga(2)-0O(2),
so ergeben sich im einzelnen folgende Werte: 17.9(2)°
fur 7, 28.44(9)° fir 9 und 23.4(5)° fiir 10. Ob dieser
Winkel eher von intermolekularen Packungskriften
oder von intramolekularen Erfordernissen
der Konformation beeinflupt wird, ist unklar. Die
durch die koordinative N — Ga-Bindung ausgebildeten
flinfgliedrigen Chelatringe weisen in allen drei Verbin-
dungen eine Envelope-Konformation auf, wobei das
dem Stickstoffatom benachbarte chirale Kohlenstoff-
atom die apikale Position besetzt. Der Substituent R
[R =Pr (7), Bz (9), Et (10)] befindet sich jeweils in der
fiir groPe Reste typischen dquatorialen Position. Die
beobachteten Stickstoff-Gallium-Abstdnde von
2.40-2.48 (7), 2.42-2.43 (9) und 2.36-2.38 A (10)
liegen im Bereich der fiir weitere Dimethylgallium-
2-dimethylamino-1-alkoholate = gefundenen  Werte:
[Me,GaO(CH,),NMe,], (2.47 A) [12], [Me,GaOCHMe-
CH,NMe,], (2.53 A) [4g] und [Me,GaOCHPhCHMe-
NMe,], (2.36 A) [7a]; lediglich die N — Ga-Bindung in
dem entsprechenden Dihydridogalliumderivat [H,GaO-
(CH,),NMe,], ist mit 2.28 A deutlich kiirzer, vermut-
lich aufgrund einer geringeren repulsiven sterischen
Wechselwirkung zwischen dem R,Ga-Fragment und
der Me,N-Gruppe [12,15].

2.3. Spektroskopische Untersuchungen

Die im Festkorper rontgenographisch detektierte
Ausbildung von dimeren O,N-Metallazyklen
[Me,MOCH,CHRNMe,], kann auch in Ldsung
beobachtet werden. Das fiir derartige Dimethylgallium-
bzw. -aluminiumalkoxide ohne sterisch anspruchsvolle
a-Substitution typische Vorliegen dimerer Verbindun-
gen zeigt sich anhand der exemplarisch am Galli-
umderivat 6 durchgefiihrten kryoskopischen
Molmassenbestimmung in Benzol sowie an den NMR-
spektroskopisch  unterscheidbaren = Diastereomeren
(siche unten) des Aluminiumderivates 12.

Bei den unter Verwendung der enantiomerenreinen
(S)-2-Dimethylaminoalkohole 1-4 dargestellten
Dimethylgallium- und -aluminiumalkoholaten 6, 7, 8, 9
und 11 deuten die '"H-NMR- sowie '*C-NMR-Spektren
mit der Abwesenheit von doppelten Resonanzen auf
das ausschliefliche Vorliegen von Dimeren mit enan-
tiomerengleichen Liganden auch in Losung. Die 'H-
NMR-Spektren der sich nur durch den Substituenten
am Asymmetriezentrum unterscheidenden Derivate zei-
gen fiir die OCHHCHRN-Protonen ein auf-
schlufreiches ABX-Signalmuster. Die dem
Sauerstoffatom benachbarten diastereotopen Methylen-
protonen bilden den AB-Teil; durch ihre geminale Ko-
pplung — sie wird in den dargestellten Metallkomplexen
mit fast identischen Werten von 2J=10.5-10.7 Hz
beobachtet — sowie ihre vicinale Kopplung zum dem

Stickstoffatom benachbarten Methinproton erscheinen
sie als zwei charakteristische Dublett—Dubletts: Das
Signal bei hoherem Feld wird aufgrund identischer 2J-
und 3J-Kopplungskonstanten stets als Pseudotriplett
detektiert; das Signal bei tieferem Feld erscheint auf-
grund einer deutflich kleineren 3J-Kopplungskonstan-
ten (*J = 4.4-5.8 Hz) als gut aufgelostes Doppeldublett.
Fiir das Methinproton werden infolge der variierenden
Substituenten am Chiralitdtszentrum unterschiedliche
Signalmuster detektiert. Abbildung 4 zeigt stellvertre-
tend fiir die Verbindungen 6—9 und 11 das '"H-NMR-
Spektrum des Galliumderivates 7 (Abb. 4).

Die fiir die OCHH'CHRN-Protonen ermittelten vici-
nalen Kopplungskonstanten korrelieren gemif der
Karplus-Bezichung mit einer trans-Stellung des hoch-
feldverschobenen Methylenprotons und einer gauche-
Stellung des tieffeldverschobenen Methylenprotons zum
Methinproton. Dies entspricht auch in Ldsung einer
Konformation, wie sie bei den Festkorperstrukturen
von 7, 9 und 10 innerhalb des Ga—O-C—C-N-Chelat-
ringes mit den zu 168—178° bzw. 49-59° berechneten
Torsionswinkeln H-C(3)-C(4)-H bzw. H-C(3)-C(4)-H
beobachtet wird. Eine beziiglich der NMR-Zeitskala
stabile  Stickstoff - Metall-Koordination  bedeutete
allerdings eine Diastereotopie der beiden metallgebun-
denen sowie der beiden stickstoffgebundenen Methyl-
gruppen. Fiir die Galliumderivate 6—9 werden jedoch
sowohl im 'H- als auch im *C-NMR-Spektrum jeweils
magnetisch d4quivalente Methylgruppen der Me,M- und
Me,N-Einheit beobachtet, wobei im isobutylsubstitu-
ierten Derivat 8 die Dimethylgallium-Resonanz ver-
gleichsweise verbreitert ist. Fiir das zu 8 analoge Alu-
miniumderivat 11 werden die Protonen der Dimethyl-
aminogruppe als stark verbreitertes Signal detektiert,
und im '*C-NMR-Spektrum deuten sich im Grun-
drauschen zwei sehr breite Signale fiir die Me,N-
Gruppe an. Dies indiziert einen dynamischen Prozef
einer schnellen Stickstoff-Metall-Bindungsdissoziation
und -assoziation in Losung. Hierbei scheint das
isobutylsubstituierte 8 eine hohere Koaleszenztempera-
tur als die tibrigen Galliumderivate zu besitzen, und das
Aluminiumanalogon 11 weist die deutlich hochste Koa-
leszenztemperatur auf. Dies steht in Einklang mit einer
im Vergleich zur N — Ga- stabileren N — Al-Bindung,
wie sie beispielsweise auch bei Vergleich der homologen
Verbindungen [Me,MOCHPhCHMeNRMe], (M = Al
[4a], Ga [7a]) beobachtet wird. Ein dynamisches Gle-
ichgewicht zwischen am Metallatom fiinffach und vier-
fach koordinierten dimeren Organometallspezies wurde
bereits an dhnlichen intramolekular stabilisierten Di-
alkylaluminiumalkoxiden mittels variabler Temperatur-
NMR-Untersuchungen verifiziert [4a,d,20]. Dabei
konnte fiir [Me,AIOCHR-2-CsH,N], ein Anstieg der
Koaleszenztemperatur mit zunehmendem sterischen
Anspruch des Restes R nachgewiesen werden [21].
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Abb. 4. 'TH-NMR-Spektrum (200 MHz, C;,D¢) von 7.

Die Verwendung von 2-Dimethylamino-1-butanol (5)
in Form eines Enantiomerengemisches (R:S > 90:10)
bei der Darstellung der beiden Dimethylgallium- und
-aluminiumderivate 10 und 12 ermdglichte prinzipiell
die Ausbildung von diastereomeren Dimeren, d. h.
Dimeren mit enantiomerengleichen Liganden sowie
Dimeren mit entgegengesetzt konfigurierten Liganden.
Die NMR-Spektren des Galliumalkoholates 10 —
sowohl des Rohproduktes als auch des durch Kristalli-
sation erhaltenen Reinproduktes — zeigen nur einen
Signalsatz, der auf die Bildung von zwei NMR-spek-
troskopisch ununterscheidbaren Enantiomeren
schliefen 14Bt: das rontgenographisch detektierte R,R-
Isomere und das S,S-Isomere. Die 'H- sowie !3C-
NMR-Spektren  entsprechen mit den fir die
diastereotopen Methylenprotonen sowie die enan-
tiotopen stickstoff- bzw. galliumgebundenen Methyl-
gruppen charakteristischen Signalen denen der zuvor
beschriebenen Galliumderivate 6-9.

In den fiir das Rohprodukt sowie das Kristallisat
identischen NMR-Spektren des Aluminiumderivates 12
koénnen hingegen zwei Diastereomere unterschieden
werden: die R,R- bzw. S,S-Isomere und die R,S- bzw.
S,R-Isomere. Im '"H-NMR-Spektrum von 12 werden
auffilligerweise fiir die OCHH'-Protonen zwei Pseu-
dotripletts und ein Multiplett, fiir die CH;-Protonen
des Ethylsubstituenten zwei Pseudotripletts und fiir die

aluminiumgebundenen Methylgruppen zwei dicht
beicinanderliegende Singuletts ungleichen Verhéltnisses
von ca. 4:1 beobachtet (Abb. 5). Auch im *C-NMR-
Spektrum erscheinen die Signale fiir die Methylgruppe
des Ethylsubstituenten und fiir das Methinkohlenstoff-
atom doppelt. Die im '"H-NMR-Spektrum stark und im
IBC-NMR-Spektrum sehr stark verbreiterte Dimethyl-
amino-Resonanz — das Galliumhomologe 10 zeigt hier-
fir jeweils ein scharfes Signal — deutet wiederum auf
eine im Vergleich zum Galliumderivat stabilere koordi-
native Metall-Stickstoff-Bindung im Aluminiumana-
logon.

Die Ausbildung zweier enantiomerer Paare von
diastereomeren Dimeren in dhnlichem Verhiltnis wie
beim Aluminiumkomplex 12 wurde bereits fiir die chi-
ralen Dimethylaluminiumderivate [Me,AIOCMePhCH=
N‘Bu], und [Me,AIOCHR-2-C;H,N], (R = Me, Et) de-
tektiert; bei den R,R- bzw. S,S-Dimeren konnte dabei
ebenfalls ein fluktuierendes Verhalten beobachtet wer-
den, wihrend sich die sterisch ungiinstigeren R,S- bzw.
S,R-Dimeren in der am Metallatom finffach koor-
dinierten Konformation deutlich stabilisiert zeigten
[21].

Charakteristisch ~ fiir die Massenspektren der
dargestellten Organometallalkoholate sind die den
dimeren Verbindungen entsprechenden Signale. Mit
Ausnahme von 8 lassen sich fiir 6-12 als Signale hoch-
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ster Masse die [M — CH;]*-lonen detektieren, die aus
den Dimeren unter Abspaltung einer Methylgruppe
gebildet werden. Bei den Galliumderivaten weisen diese
Signale nur geringe Intensitdt auf; die entsprechenden
um eine Methylgruppe verminderten Monomer-Signale
sind mit deutlich hoherer Intensitdt zu beobachten. Bei
den Aluminiumderivaten hingegen bilden die aus den
Dimeren stammenden [M — CH;]*-Signale den Basis-
peak und indizieren eine hohere Stabilitit des A1,0,-
Vierrings im Vergleich zum Ga,0,-Vierring in der
Gasphase. Die Abwesenheit von Dimeren zuzuordnen-
den Peaks im Massenspektrum des isobutylsubstitu-
ierten Galliumdervivates 8 korreliert moglichweise mit
der sich NMR-spektroskopisch andeutenden hoheren
Stabilitdt seiner N — Ga-Bindung im Vergleich zu den
iibrigen Galliumverbindungen. In den Massenspektren
aller dargestellten Komplexe ist der aus einer a-Spal-
tung resultierende [CHRNMe,]*-Peak anzutreffen; bei
den Galliumverbindungen 6, 7, 8 und 10 tritt er mit
hochster Intensitdt auf. Fir die Peaks galliumhaltiger
Ionen konnte eine gute Ubereinstimmung ihrer rela-
tiven Intensititen mit den aus der Isotopenverteilung
des Metallatoms erwarteten [*Ga (60), 60.4%; "'Ga
(40), 39.6%] beobachtet werden.

3. Experimenteller Teil
3.1. Allgemeines

Alle Reaktionen wurden mittels Schlenktechnik in
einer Schutzgasatmosphére von trockenem, sauerstoff-
freien Argon unter Verwendung getrockneter, frisch
destillierter Losemittel durchgefiithrt. Elementaranaly-
sen wurden mit einem Perkin—Elmer Gerdit CHNS/O
Analyzer 2400 durchgefiihrt. Die Aufnahme der NMR-
Spektren erfolgte an den Bruker Geriten ARX 200 (H:
200 MHz; '*C: 50.32 MHz) und ARX 400 (*H: 400
MHz; *C: 100.64 MHz); die chemischen Verschiebun-
gen beziehen sich auf Tetramethylsilan als Standard.
Die Zuordnung der '*C-NMR-Signale wurde bei Bedarf
durch zusitzlich zu den 'H-Breitband-entkoppelten '*C-
NMR-Spektren aufgenommene DEPT 135- und DEPT
90-Spektren verifiziert. Die Aufnahme der Massenspek-
tren erfolgte an einem Varian MAT 311A Gerit mittels
Elektronenstof-Ionisation.

3.2. [Me,GaOCH,~(S)-CHMeNMe.,], (6)

Zu einer auf 0°C gekiihlten Losung von Trimethyl-
gallium (1.95 g, 17.0 mmol) in 10 ml Diethylether wird
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Abb. 5. 'TH-NMR-Spektrum (200 MHz, C¢Dy) von 12. Anhand der unterschiedlich gekennzeichneten Signale kénnen die diastereomeren Dimere

unterschieden werden.
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unter kraftigem Riihren 1 (1.75 g, 17.0 mmol) [9] in 15
ml Diethylether so zugetropft, dap eine Methan-
entwicklung beobachtet werden kann. Nach beendeter
Zugabe wird weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt,
das Losemittel im Vakuum entfernt, der Riickstand
mehrfach mit kaltem Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet. 6 wird als weifes Pulver isoliert
(3.23 g, 94%). Schmp.: 110°C. Anal. ber. fir
C,,H;,Ga,N,0, (403.89 g mol ~!): C, 41.63; H, 8.98; N,
6.94. Gef.: C, 40.42; H, 9.39; N, 8.05%; Molmasse
(kryoskopisch in Benzol), 368 g mol~!. 'H-NMR
(C¢Dg, 200 MHz, ppm): 6 —0.18 (s, 6H, GaCH,), 0.39
(d, °J = 6.6 Hz, 3H, CH;), 1.79 (s, 6H, NCH,), 2.55 (m,
IH, NCH), 3.17 (dd, *J=10.5, *J=10.5 Hz, 1H,
OCH,), 3.49 (dd, 2J=10.5, *J=5.1 Hz, 1H, OCH,).
BC{'H}-NMR (C(Dy, 50.32 MHz, ppm): 6 —6.71
(GaCH,), 6.72 (CH,), 39.05 (NCH;), 60.12 (OCH,),
63.37 (NCH). MS (70 eV, RT): m/z (%) 387/389/391(6)
[M — CH;]*, 300/302/304 (5) [M — CsH,,NO]*, 186/
188 (79) [Mnonomer — CH3] T, 102 (31) [CsH ,NO]*, 99/
101 (14) [Ga(CH5),]", 72 (100) [C,H,,N]*, 69/71(7)
[Ga]™.

3.3. [Me,GaOCH,-(S)-CH'PrNMe.], (7)

Die Verbindung wird analog zu 6 aus Trimethylgal-
lium (1.68 g, 14.6 mmol) in 10 ml Diethylether und
einer Losung von 2 (1.91 g, 14.6 mmol) [9] in 10 ml
Diethylether dargestellt. Aus einer auf 6°C gekiihlten,
etherischen Losung des erhaltenen Riickstandes wird 7
als farblose Kristalle erhalten (2.97 g, 88%). Schmp.:
104°C. Anal. ber. fir C,;H,,Ga,N,O, (460.00 g
mol —"): C, 47.00; H, 9.64; N, 6.09. Gef.: C, 46.61; H,
9.16; N, 6.48%. '"H-NMR (C¢Dg4, 200 MHz, ppm): ¢
—0.15 (s, 6H, GaCH,), 0.58 (d, *J = 6.9 Hz, 3H, CH,),
0.72 (d, *J = 6.9 Hz, 3H, CH,), 1.56 (m, 1H, CH), 1.96
(s, 6H, NCH,), 2.33 (ddd, *J=10.7, 3J=5.0, 3J=5.0
Hz, 1H, NCH), 3.40 (dd, 2J=10.7, 3J=10.7 Hz, 1H,
OCH,), 3.70 (dd, 2J=10.7, 3J=5.0 Hz, 1H, OCH,).
BC{'H}-NMR (C¢Dg, 100.64 MHz, ppm): 6 — 6.63
(GaCH,;), 19.46 (CH,), 23.68 (CHs5), 23.99 (CH), 40.64
(NCH,), 58.69 (OCH,), 70.36 (NCH). MS (70 eV,
40°C): m/z (%) 443/445/447(2) [M — CH5]*, 328/330/
332 (4) [M —C;H|(NOJ*, 214/216 (60) [Monomer —
CH;]*, 130 (26) [C;H(NO]*, 100 (100) [CcH ,N]*,
99/101 (11) [Ga(CHj),]", 69/71 (5) [Ga]*, 58 (7)
[C;HgN] ™.

3.4. [Me,GaOCH,-(S)-CH'BuNMe.], (8)

Die Verbindung wird analog zu 6 bei Raumtempe-
ratur aus Trimethylgallium (2.99 g, 26.0 mmol) in 15 ml
Diethylether und 3 (3.78 g, 26.0 mmol) [9] in 15 ml
Diethylether dargestellt. Der verbleibende Riickstand
wird in wenig Pentan gelost, wobei das Produkt nach
wenigen Stunden bei Raumtemperatur zu kristallisieren

beginnt. Durch nochmaliges Umkristallisieren aus Pen-
tan bei 6°C wird 8 in Form farbloser Kristalle isoliert
(5.12 g, 81%). Schmp.: 111°C. Anal. ber. fir
C,0H,5Ga,N,0, (488.05 gmol ~1): C, 49.22; H, 9.91; N,
5.74. Gef.: C, 49.40; H, 9.72; N, 5.45%. 'H-NMR
(C¢Dg, 200 MHz, ppm): 6 — 0.01 (s, 6H, GaCH,;), 0.61
(ddd, 2J=133, 3J=9.8, 3= 46 Hz, IH,
(CH;),CHCH,), 0.68 (d, °J = 6.5 Hz, 3H, CHj,), 0.73 (d,
3J=6.5 Hz, 3H, CH;), 0.88 (ddd, 2J=13.3, 3/ =9.7,
3J=2.6 Hz, 1H, (CH;),CHCH,), 1.19 (m, 1H, CH),
1.80 (s, 6H, NCH;), 2.64 (dddd, *J=10.7, ’J=9.8,
3J=5.2, 3J=2.6 Hz, 1H, NCH), 3.28 (dd, 2J=10.7,
3J=10.7 Hz, 1H, OCH,), 3.85 (dd, 2J=10.7, 3J=5.2
Hz, 1H, OCH,). “C{'H}-NMR (C(D,, 50.32 MHz,
ppm): 6 —6.63 (GaCH,), 21.70 (CH;), 24.00 (CHj),
25.92 (CH), 31.56 ((CH;),CHCH,), 39.28 (NCH,),
62.18 (OCH,), 63.30 (NCH). MS (70 eV, RT): m/z (%)
228/230 (16) [M,honomer — CH5] 1, 114 (100) [C;H,(N] T,
99/101 (41) [Ga(CH;),] ™", 72 (43) [C,H,(N]*, 69/71 (7)
[Ga]™, 58 (19) [CsHgN]™.

3.5. [Me,GaOCH ,-(S)-CHBzNMe,], (9)

Die Verbindung wird analog zu 6 aus Trimethylgal-
lium (1.15 g, 10.0 mmol) in 10 ml Pentan und 4 (1.79 g,
10.0 mmol) [9] in 25 ml Pentan dargestellt. Aus einer
auf 6°C gekiihlten toluolischen Losung des Riick-
standes wird 9 nach einigen Wochen in Form farbloser
Kristalle erhalten (1.70 g, 61%). Schmp.: 128°C. Anal.
ber. fiir C,cH,,Ga,N,0, (556.09 g mol—'): C, 56.16; H,
7.98; N, 5.04. Gef.: C, 56.60; H, 7.71; N, 5.24%. 'H-
NMR (CiDg, 200 MHz, ppm): ¢ —0.15 (s, 6H,
GaCH,;), 1.84 (s, 6H, NCH;), 2.55 (m, 3H, NCH und
CH,Ph), 3.38 (dd, 2/ =10.6, *J = 10.6 Hz, 1H, OCH,),
3.76 (dd, 2J =10.6, *J = 4.4 Hz, 1H, OCH,), 6.82—7.18
(m, 5H, H,,). “C{'H}-NMR (C,D, 50.32 MHz,
ppm): 6 —6.76 (GaCH,), 29.97 (CH,Ph), 39.77
(NCH,;), 61.43 (OCH,), 67.19 (NCH), 126.36, 128.69,
128.94 (C,,y1), 138.45 (C,). MS (70 eV, 120°C): m/z (%)
539/541/543 (1) [M —CH;]*", 262/264  (100)
[Mmonomer_CH3]+’ 178 (20) [C11H16NO]+5 148 (48)
[CioH 1 NT™, 99/101 (5) [Ga(CH,),] ", 91 (5) [CH,]™,
69/71 (4) [Ga]*.

3.6. [Me,GaOCH,-(R)-CHEtN Me.], (10)

Die Verbindung wird analog zu 6 aus Trimethylgal-
lium (2.30 g, 20.0 mmol) in 10 ml Diethylether und 5
(2.34 g, 20.0 mmol) [22] in 15 ml Diethylether
dargestellt. Nach Entfernen das Losemittels im
Vakuum verbleibt ein 6liger Riickstand, der nach eini-
gen Stunden bei Raumtemperatur zu einem kristallinen
Feststoff erstarrt. Durch Kristallisation aus Di-
ethylether bei — 30°C wird 10 nach mehreren Tagen in
Form farbloser Kristalle erhalten, die mit wenig kaltem
Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet werden
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(2.16 g, 50%). Schmp.:90°C. Anal. ber. fiir
C,H,,Ga,N,0, (431.95 g mol ~'): C, 44.49; H, 9.33; N,
6.49. Gef.: C, 43.84; H, 9.73; N, 6.27%. 'H-NMR
(C¢Dg, 200 MHz, ppm): 6 — 0.06 (s, 6H, GaCH,), 0.61
(m, 4H, CH,, CH;CH,), 1.11 (m, 1H, CH,CH,), 1.83
(s, 6H, NCH,), 2.37 (m, 1H, NCH), 3.23 (dd, 2J = 10.5,
3J=10.5 Hz, 1H, OCH,), 3.84 (dd, 2J=10.5, 3J=5.1
Hz, 1H, OCH,). BC{'H}-NMR (C(D,, 50.32 MHz,
ppm): 6 —6.77 (GaCH;), 11.66 (CH;), 15.70
(CH5CH,), 39.51 (NCH,;), 61.15 (OCH,), 66.85 (NCH).
MS (70 eV, RT): m/z (%) 415/417/419 (6) [M — CH;]*,
314/316/318 (6) [M —CcH,,NO]*, 200/202 (55)
M, onomer — CH5] T, 116 (28) [C4H, ,NOJ*, 99/101 (11)
[Ga(CH)s]*, 86 (100) [CsH ,N], 69/71(10) [Ga]™.

3.7. [Me,AIOCH ,-(S)-CH'BuN Me.], (11)

Zu einer auf —20°C gekiihlten Losung von
Trimethylaluminium (0.53 g, 7.4 mmol) in 6 ml Di-
ethylether wird langsam 3 (1.07 g, 7.4 mmol) [9] in 10
ml Diethylether zugetropft. Nach beendeter Zugabe
wird das Gemisch weitere 12 h bei Raumtemperatur
gerithrt. Nach Entfernen des Losemittels verbleibt ein
schwach gelbfarbenes, hochviskoses Ol. Durch frak-
tionierte Kristallisation des in Pentan gelosten Ols bei
6°C wird 11 in Form farbloser Kristalle erhalten (1.05
g, 70%). Schmp.: 138°C. Anal. ber. fiir C,yH,A1,N,0,

Tabelle 1
Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 7, 9 und 10

(402.58 g mol ~'): C, 59.67; H, 12.02; N, 6.96. Gef.: C,
59.46; H, 11.81; N, 7.20%. 'H-NMR (C(Dy, 200 MHz,
ppm): 6 —0.46 (s, 6H, AICH;), 0.60 (ddd, 2J =13.2,
3J/=10.0, 3*J=4.3 Hz, 1H, (CH;),CHCH,), 0.62 (d,
3] =6.5 Hz, 3H, CH;), 0.67 (d, 3J = 6.5 Hz, 3H, CH,),
0.85 (ddd, /=132, 3J=9.7, 3J=27 Hz, 1H,
(CH,),CHCH,), 1.09 (m, 1H, CH), 1.85 (s, br, 6H,
NCH,), 2.85 (dddd, 3J=10.5, 3J=10.0, 3/ =5.8, 3J =
2.7 Hz, 1H, NCH), 3.20 (dd, 2J=10.5, 3J=10.5 Hz,
IH, OCH,), 3.88 (dd, 2J=10.5, 3*J=5.8 Hz, 1H,
OCH,). *C{'H}-NMR (C(Dy, 50.32 MHz, ppm): J
—10.29 (s, br, AICH,;), 21.51 (CH,), 23.99 (CH,), 25.54
(CH), 31.53 ((CH;),CHCH,), 35 (s, br, NCH,), 42 (s,
br, NCH;), 60.96 (OCH,), 61.66 (NCH). MS (70 eV,
80°C): m/z (%) 387 (100) [M — CH;]™, 315 (19) [M —
2 x CH; — C,Hy]™, 186 (54) [M,onomer — CH;], 128 (68)
[CsHgNT*, 114 (51) [C;H,(N]*.

3.8. [Me,AIOCH ,-(R)-CHEtN Me,], (12)

Die Verbindung wird analog zu 11 aus Trimethylalu-
minium (1.24 g, 17.2 mmol) in 10 ml Diethylether und
5 (201 g, 17.2 mmol) [22] in 15 ml Diethylether
dargestellt. Durch Kiristallisation des verbleibenden
Riickstands aus Diethylether bei — 30°C wird 12 in
Form farbloser Kiristalle erhalten (2.14 g, 72%)).
Schmp.: 134°C. Anal. ber. fiir C,(H,,A1,N,0O, (346.47

7 9 10

Summenformel C,sH,,Ga,N,0, C,6H,4,Ga,N,0, C,¢H,4Ga,N,0,
M, (g mol~") 459.99 556.07 431.94
Kristallsystem Monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2, (Nr. 4) P2, (Nr. 4) P2,22, (Nr. 18)

a(A) 8.489(3) 10.346(4) 8.180(3)

b (A) 14.312(3) 12.131(4) 9.760(4)

¢ (A) 9.777(3) 11.790(3) 28.120(11)

a (%) 90 90 90

p©) 91.95(3) 108.05(3) 90

7 (°) 90 90 90
V(A% 1187.2(6) 1407.0(8) 2245(2)
zZ 2 2 4
Prer. (g cm™3) 1.287 1.313 1.278
# (mm~") 2.281 1.938 2.408
F(000) 488 584 912
Kristallgrope (mm) 0.24%0.36 x0.72 0.48 % 0.48 x 0.60 0.30x0.36 x0.42
20-Mepbereich (°) 4.16-54.90 4.14-54.94 4.18-54.86
Reflexe (gemessen) 5771 6782 5765
Reflexe (unabhingig) 5417 6437 5137
R;, 0.0226 0.0274 0.1031
Reflexe (beobachtet) mit />20(1) 5414 6430 5064
verfeinerte Parameter 229 297 209
GOF fiir F? 1.057 1.064 1.045
R, 0.0362 0.0590 0.0762
WR, 0.0868 0.1451 0.1642
Flack-Parameter 0.004(13) 0.01(2) —0.04(5)
Restelektronendichte (max./min.) (e A*”) 1.165/—1.420 1.521/-2.114 1.040/—1.534
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g mol—"): C, 55.47; H, 11.64; N, 8.09. Gef.: C, 55.07;
H, 11.13; N, 7.96%. 'H-NMR (C¢Ds, 200 MHz, ppm):
0 [—0.494 (s, AICH;), —0.487 (s, AICH;), 6H], 0.51
(m, 4H, CH,, CH,CH,), 1.10 (m, 1H, CH:CH,), 1.82
(s, br, 6H, NCH,), 2.58 (m, 1H, NCH), [3.11 (dd,
27=10.7, 3J=10.7 Hz, OCH,), 3.15 (dd, 2J=10.7,
3J=10.7 Hz, OCH,), 1H] 390 (m, 1H, OCH,).
BC{'H}-NMR (C(Dq, 50.32 MHz, ppm): 6 —10.39 (s,
br, AICH,), 10.95 (CH3), 11.02 (CH»), 15.63 (CH,CH,),
30-45 (NCH,), 60.31 (OCH,), 65.09 (NCH), 65.20
(NCH). MS (70 eV, 80°C): m/z (%) 331 (100) [M —
CH,*, 259 (1) [M—C,H,AIO*, 158 (39)
[Minonomer — CHs] ™, 100 (46) [CeH N]™, 86 (26)
[CsH,N] ™

3.9. Einkristall-Rontgenstrukturanalysen von
7,9 und 10

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle von 7, 9 und 10 wurden durch Umkristalli-
sation aus Diethylether (7) bzw. Toluol (9, 10) erhalten.
Die Messung der Rontgendaten erfolgte mit einem
PC-gesteuerten Enraf-Nonius CAD4 Diffraktometer
(Mo-K_-Strahlung, Graphit-Monochromator, w—26-
Scan), welches mit einer Tieftemperaturanlage ausge-
stattet ist. Die MePBtemperatur betrug 163 K. Die Zell-
parameter wurden anhand von jeweils 25 Reflexen in
20-Bereichen von ca. 16 bis 29° bestimmt. An den
Rohdatensétzen wurden Lorentz- und Polarisationskor-
rekturen durchgefiihrt. Auf eine Absorptionskorrektur
wurde verzichtet. Die Strukturen wurden mit direkten
Methoden (SHELXS 86 [23]) gelost und mit dem Pro-
gramm SHELXL 93 [24] im Vollmatrixverfahren
beziiglich F?> optimiert. Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert und die Wasserstoffatome
in idealisierten Positionen mit festem isotropen Temper-
aturfaktor (U, =0.08 A?) hinzugefiigt. Die kristal-
lographischen Daten und weitere Angaben sind in
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Tabelle 2 enthilt eine
Zusammenstellung der wichtigsten Bindungsabstidnde
und Winkel der Verbindungen.

4. Kristallographische Daten

Die vollstindigen kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) wurden als ‘supplementary publica-
tions’ No. CCDC 148017 (7), CCDC 148018 (9) bzw.
CCDC 148 019 (10) beim Cambridge Crystallographic
Data Center hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK
(Telefax: Int.  +44-1223-336033 oder E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Tabelle 2
Ausgewihlte Bindungsabstande (A) und Winkel (°) fir 7, 9 und 10

7 9 10
Bindungsabstinde
Ga(1)-C(11) 1.967(3) 1.969(5) 1.989(12)
Ga(1)-C(12) 1.974(3) 1.989(5) 1.992(12)
Ga(2)-C(21) 1.961(4) 1.962(6) 1.952(12)
Ga(2)-C(22) 1.966(4) 1.987(6) 1.970(13)
Ga(1)-0(1) 1.917(2) 1.908(3) 1.913(7)
Ga(2)-0(2) 1.904(2) 1.916(3) 1.905(8)
Ga(1)-0(2) 2.075(2) 2.075(3) 2.097(8)
Ga(2)-O(1) 2.070(2) 2.098(4) 2.080(7)
Ga(1)-N(1) 2.400(3) 2.431(4) 2.383(10)
Ga(2)-N(2) 2.482(3) 2.419(4) 2.364(9)
Gal...Ga2 3.161(1) 3.138(1) 3.144(2)
01...02 2.378(3) 2.355(5) 2.389(10)
Winkel
C(11)-Ga(1)-C(12) 122.6(2) 121.8(3) 124.7(6)
C(21)-Ga(2)-C(22) 124.0(2) 121.1(3) 124.9(5)
O(1)-Ga(1)-0(2) 73.01(9) 72.34(14) 73.0(3)
0(2)-Ga(2)-0(1) 73.39(10) 71.66(14) 73.5(3)
O(1)-Ga(1)-N(1) 76.55(10) 76.60(14) 76.4(3)

0(2)-Ga(2)-N(2) 75.78(10) 76.71(14) 76.2(3)
C(11)-Ga(1)-O(1) 121.9(2) 118.12) 114.0(5)
C(21)-Ga(2)-0(2) 118.0(2) 122.8(2) 115.0(5)
C(12)-Ga(1)-O(1) 115.51(14)  120.1(2) 121.34)
C(22)-Ga(2)-0(2) 118.0(2) 116.1(2) 120.1(4)
0(2)-Ga(1)-N(1) 149.54(10)  148.58(13)  149.4(3)
O(1)-Ga(2)-N(2) 149.16(9) 148.32(14)  149.7(3)
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