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(C,F,NGaMe), und (C,F,NInMe),: die ersten 
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Verbindungen mit Heterocubangeriisten sind in der Che- 
mie der Hauptgruppenelemente schon seit langerer Zeit be- 
kannt'l'. Die erste Aluminium-Stickstoff-Verbindung mit 
Cubanstruktur, (PhNAIPh),, wurde 1962 dargestellt und 
zehn Jahre spater strukturell charakterisiert"-I. In der Zwi- 
schenzeit sind einige weitere Verbindungen dieses Typs be- 
schrieben wordenr3]. Im Gegensatz dazu gibt es keine Hin- 
weise auf analog gebaute Gallium-Stickstoff- und Indium- 
Stickstoff-Verbindungen. Edukte fur die Synthese der Ver- 
bindungen mit zentraler wiirfelformiger AI,N,-Einheit sind 
die Aminoakme (RNHAIR;),, , die durch intermolekulare 
Reaktion Cubane bilden. Power et al. haben diese Reaktio- 
nen auf die entsprechenden Aminogallane ubertragen und 
dabei beobachtet, daR unter C-H-Aktivierung intramoleku- 
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Schema 1. 1, 3: M = Ga; 2 .4 :  M = In. R = C,F, 

lar Kohlenwasserstoffe eliminiert ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  Entsprechende 
Reaktionen der Aminoindane sind nicht bekannt. Um eine 
C-H-Aktivierung zu vermeiden, haben wir nun GaMe, und 
InMe, jeweils tnit Pentafluoranilin umgesetzt (Schema 1). 

Als Zwischenstufen erhllt man die Aminometallane 1 und 
3, welche in hoher Ausbeute in Form nadelformiger Kristalle 
anfallen. Durch Erhitzen der Aminometallane ohne Lo- 
sungsmittel und anschliel3endes Umkristallisieren der Pro- 
dukte aus n-Hexan konnen die Verbindungen2 und 4 
hergestellt werden, dic crsten Gallium-Stickstoff- bzw. In- 
dium-Stickstoff-Verbindungen mit Cubangeriist. 2 gehort 
zur Klasse der Iminogallane (RNGaR),, von der unseres 
Wissens nur eine Verbindung mit komplexer Kafigstruktur 
bekannt istL4'. Verbindung 4 ist das erste strukturell ge- 
sicherte Iminoindan (RNInR), . 

Die Struktur von 2 im Kristall ist in Abbildung 1 wieder- 
gegebenf5I. Das Grundgeriist besteht aus vierfach koordi- 

a.. 
C(111 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihltc Bindungslangen [pm] und 
-winkel ["I: Ga(l)-N(4) 199.5(4), Ga(Z)-N(4) 201.7(4), Ca(1)-C(1) 192.6(6), 
Ga(4)-C(4) 193.3(5), N(2)-C(21) 142 l(6). N(4)-C(41) 140.1(7); N(3)-Ga(l)- 
N(4) 8X.X(2). Ga(l)-N(i)-N(3) 91.5(2). 

nierten Ga- und N-Atomen, die zusammen einen regularen 
Cubus bilden (Winkel an Ga und N zwischen 85.9(2) und 
94.0(2)"). Allerdings weichen die Winkel von 90"-Winkel ei- 
nes perfekten Cubus deutlich ab, im Gegensatz zu 
(PhAlNPh),, bei dem annahernd 90"-Winkel zu beobachten 
sind. Die Bindungslangen Ga-N liegen zwischen 197.2 und 
203.9 pm und betragen im Mittel 200.8(4) pm. Damit ent- 
sprechen sie den Atomabstanden in Aminogallanen, z.B. de- 
nen von (Me,GaNHPh),f3b'. Erwartungsgemal3 sind die Ab- 
stande etwas langer als bei Iminoalanen mit Cubanstruktur 
(bei (PhAlNPh), zwischen 186(2) und 193(1) pm); zum Ver- 
gleich haben wir auI3erdem die zu 2 und 4 analoge Alumi- 
niumverbindung (C,F,NAlMe), (Al-N-Bindunglangen im 
Bereich von 190.5 his 196.7 pm) auf ahnliche Wcise herge- 
stelltt6]. Der mittlere Ga . . Ga-Abstand in 2 betriigt 290 pm 
und der N . . . N-Abstand 276 pm. 

Die Struktur von 4 im Kristall ist in Abbildung2 ge- 
zeigt"]. Es liegt ein etwas verzerrter Cubus aus alternieren- 
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Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel [ I :  In(l)-N(3) 220.2(9), In(3)-N(2j 216.7(10): In(4)-N(2) 222.7(10), 
In(1)-C(1) 211.5(12), In(4)-C(4) 209.9(14); N(lj-ln(l)-N(3) 85.4(3), ln(l)-N(l)- 
In(3) V4.9(4). 

den Indium- und Stickstoffatomen vor (mittlerer In-N-In- 
Winkel 95.5(4)", mittlerer N-In-N-Winkel 84.3(4)"). Hier 
weichen die Winkel zwischen den In- und N-Atomen noch 
deutlicher als bei 2 von denen eines idealen Cubus ab. Die 
Abweichungen sind also um so groljer, je schwerer das betei- 
ligte Metallatom ist. Diese Tendenz ist zum einen sicherlich 
auf die GroRenunterschiede der Metalle zuriickzufiihren, 
zum anderen auch darauf, daB die Neigung zur Hybridisie- 
rung mit zunehmender Atommasse abnimmt. Um genauere 
Aussagen iiber die Rindungsverhaltnisse machen zu konnen, 
mul3ten weitere Verbindungen dieses Typs hergestellt und 
mit 2 und 4 verglichen werden. Die In-N-Abstiinde liegen im 
Bereich von 216.7 und 222.7 pm (im Mittel 220 pm) und sind 
damit deutlich linger als bei den homologen Aluminium- 
und Gallium-Verbindungen. Der mittlere In .  . . In-Abstand 
betragt 326 pm und der mittlere N . . N-Abstand 296 pm. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 2 sieht man fur die Methyl- 
gruppe am Gallium ein Septett, was auf die Kopplungen der 
Protonen mit den ortho-standigen Fluoratomen von drei der 
vier Pentafluorphenylsubstituenten durch den Raum m- 
riickzufuhren ist. Bei Verbindung 4 sind diese Kopplungen 
durch den Raum nicht feststellbar. In den Massenspektren 
von 2 und 4 erscheinen die Signale der Molekul-Ionen mit 
hohen relativen Intensitaten [fur 4 100%]. Dies spricht fur 
eine gute Stabilitit der Verbindungen auch in der Gasphase. 

Es ist also moglich, durch Venvendung von perfluorierten 
Phenylsubstituenten eine intramolekulare Reaktion zu ver- 
hindern und damit die von Aminoalanen bekannte Eliminie- 
rungsreaktion auf Gallium und Indium zu ubertragen. Wir 
wollen nun untersuchen, ob sich Lanthanoide ahnlich ver- 
halten. 

Experinzentelles 
1: 4.03 g C,F,NH, (22 mmol), gelost in frisch destilliertem Toluol (20 mL), 
werden bei Raumtemperatur unter Luft- und Wasserausschhlj langsam zu 
einer Losung von GaMe, (1.46 M in Toluol, 15 mL, 22 mmol) gelropft. Das 
Reaktionsgemisch wird 12 h unter RiickfluD erhitzt. Anschlieljend entfernt 
man das Toluol im Olpumpenvakuum und kristallisiert den zuruckbleibenden 
Feststoffaus n-Hexan. Ausbeute an I :  5.39 g (87%); Schmp. 145°C. 'H-NMR 
(250.130 MHz, C,D,, TMS ext.): 8 = 2.58 (s, br, 2 H ;  N-H), -0.22 (s, 12H;  
Ga-CH,); 19F-NMR (75.39 MHz, C,D,, CFC1, ext.): 6 = -164.1 (m. 4 F ;  
o-Fj, -165.7 (m, 4 F ;  m-F), -174.2 (m, 2F; p-Fj.  1R (Nujol): ?[cm-'] = 

3327,3304.1513,1351,1310.1260,1241,1221.1211,1134,1062,1018,990,887, 
843, 788, 727, 694, 623, 591, 543. MS (70eVj: m:z (YO) 563 ( 5 )  [M+], 281 (40) 
[ M + / 2 ] ,  183 (100) [C,F,NH,J. Korrekte C,H,N-Analyse. 
2:  1.74 g (3.1 mmol) 1 werden 3 h auf 200°C erhitzt, wobei Methan durch ein 
Quecksilberuberdruckmanometer entweicht. Umkristallisieren des Ruckstands 
aus n-Hexan fiihrt zu farblosen Kristallen von 2. Ausbeute an 2:  1.01 g 
(61.5%); Schmp. 202°C. 'H-NMR (400.130 MIlz. C,D,, TMS ext.): 
8 = - 0.25 (sept. 12H;  Ga-CH,); 19F-NMR (376.498 MHz, C,D,, C,F, ext.): 
8 ~ 1 0 . 8 2  (m. 8 F ;  o-F), 0.55 (m, 8F ;  m-F). -3.31 (m, 4F; p-Fj. IR (Nujol): 

U[cm-'] = 2434, 1512, 1499, 1465, 1452, 1302, 1258, 1218, 1150, 1133, 1020, 
1001, 772, 756, 664. MS (70eV): mi: ( O h )  1064 (59) [M'] ,  532 (100) [ M + / 2 ] .  
Korrekte C,H,N-Analyse. 
3: 3.66 g C,F,NH, (20 mmol), gelost in Toluol(20 mL), werden bei Raumtem- 
peratur langsam zu einer Losung von 3.2 g InMe, (20 mmol) in 20 mL Toluol 
getropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h unter RiickfluB erhitzt. Anschlie- 
Dend entfernt man das Losungsmittel im Vakuum und kristallisiert den farblo- 
sen Ruckstand aus n-Hexan um. Ausbeute an 3: 5.1g (78%); Schmp. 159°C. 
'H-NMR (250.130 MHz, C,D,, TMS ext.): 8 = 2.78 (5: hr, 2H;  N-H). -0.18 
(s, 12H;  1n-CH3); 19F-NMR (250.320 MHz, C,D,, CFCI, ext.): 6 = -150.48 
(m, 4 F ;  o-F), --361.95 (m. 4 F ;  m-F), -164.00 (m, 2 F ;  p-F). IR (Nujol): 
?[cm-'] = 3288, 1519, 1508, 1450, 1356, 1308, 1260. 1242, 1158, 1133, 1093, 
1018, 992: 978, 823, 801, 727, 618, 521. MS (70eV): m/z (YO) 654 (4) [Ad'], 
639 (36) [M' - CH,], 327 (25 )  [M+/2]. 145 (100) [Mt:2 - C,F,]. Korrekte 
C,H,N-Analyse. 
4: 2.1 g (3.21 mmol) 3 werden 1 h auf 220°C erhitzt, wobei Methan entweicht 
und festes 4 erhalten wird. Fur die Strukturuntersuchung geeignete Kristalle 
werden durch Kristallisation aus n-Hexan erhalten. Ausbeute an 4: 1.57 g 
(78.6%); Schmp. 225°C (Zers.). 'H-NMR (250.130 MHz, C,D,, TMS ext.): 
6 = 0.12 (s, 12H;  In-CH,); "F-NMR (75.39 MHz. C,D,,C,F, ext.): 8 = 8.50 
(m, 8 F ;  o-F), -0.90 (m, 8F ;  m-F), -8.15 (m. 4 F ;  p-F). 1R (Nujol): 
,[cm-'] = 2430.1646,1640,1506.1437.1293,1251,1140,1127,1011,9V3,738, 
545. MS (70 eV): m/z  (%) 1244 (100) [M'], 622 (20) [ M + / 2 ] .  Korrekte C,H,N- 
Analyse. 
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98.65(10)", V = 1.7184(6) nm', Z = 2, Qbrr = 2.055 Mgm-,, @(MaK=) = 
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Al(2)-N(3) 196.7(4), A1(3)-N(3) 1 95.4(4), A1(4)-N(4) 195.0(4). 

R1 = 0.0757, wR2 = 0.1992: w R ~  = [ X W ( ~  - ~ ) z / ~ ~ ~ ~ ] " z ,  R1 = 
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Obwohl [Cp,Ca] (Cp = q5-C,H,) schon seit 1956 bekannt 
ist[l], lag die Organometallchemie der schwereren Erdalkali- 
metalle lange Zeit i n  einem Dornroschenschlaf. Neuen 
Schwung erhielt dieses Gebiet erst nach der Entdeckung der 
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