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Summary

N-Dimethylhydroxylaminodimethylaluminium is threefold associated form-
ing a six-membered (AlO); ring with exocyclic CH; and —N(CHj3), groups; the
conformation of the ring is a skew-boat one.
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the cell. The lattice constants at about —100°C are a 746.4, b 951.7, ¢ 1588.0

pm, « 86.90°, 8 88.40°, v 74.28° . The mean values of bond lengths are AlC
196.1, AIO 186.7, NO 147.7 and NC 145.9 pm. The refinement (H-atoms
included) converged at an R-value of 0.035.

Zusammenfassung

N-Dimethylhydroxylamino-dimethylaluminium ist dreifach assoziiert unter
Bildung eines (AlQ);-Sechsring mit exocyclischen CH;- und —N(CH;),-Gruppen;
die Konformation des Rings ist wannenformig.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Tri-
meren in der Zelle. Die Gitterkonstanten bei etwa —100°C sind a 746.4, & 951.7,
¢ 1588.0 pm, a 86.90° 3 83.40° und vy 74.28°. Die Bindungsldngen betragen im
Mittel: AIC 196.1, A10186.7, NO 147.7 und NC 145.9 pm. Die Verfeinerung
(einschliesslich der Wasserstoffatome) konvergierte bei einem R-Wert von 0.035.

Einleitung

[(CH;),AION(CHj;), 15 lasst sich durch Zutropfen einer atherischen Losung
von N-Dimethylhydroxylamin zu Trimethylaluminium, ebenfalls gel6st in sorg-
fAltig getrocknetem Ather, darsteilen [1]. Die Lslichkeit in unpolaren organischen
Losungsmitteln ist gut. An Luft tritt sehr rasch hydrolytische Zersetzung unter
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Kryoskopische Molmassebestlm.mmlden in Benzol zeigen das dreifache der -
- Formeleinheit. Auch die Massenspektren bei 20 und 70 eV zeigen Massenpeaks '
fiir die um CHj; und (CH3)2N-Gruppen verarmten Bruchstucke eines Trimeren.
: Fur die Verbruckund der Monomeren sind zwei Moglichkeiten denkbar:
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Ein neungliedriger Ring, wie er dem Strukturvorschlag II entspricht ist sehr
unwahrscheinlich. Auch die Schwingungsspektren sprechen fiir einen Sechsring.
Aussagekriftig fiir diese Feststellung ist die Ringpulsation, die hier, wiz bei den
analog gebauten Alkoholaten [2] mit vergleichbarer Intensitit bei etwa 350

cm™! beobachtiet wird. Zusitzlich erlauben die Schwingungsspektren Aussagen
iiber die Konformation des Sechsrings. Eine planare Form ldsst fiir die Pulsa-

tion strenges Alternativverhalten erwarten, sie diirfte daher nur ramanaktiv sein.
Wahrend die planare Form die Symmetrie pseudo-D;, ausweist, besitzt der
“Sessel”” die Molekiilsymmetrie Cs,,. Fur diese Konformation ist deshalb kein
Alternativverhalten der Pulsation gefordert, sie sollte aber im IR nur mit
schwacher Intensitat auftreten. Tatsachlich wird sie sowohl im Raman- als auch
im Infrarot-Schwingungsspektrum mit vergleichbarer Intensitat beobachtet. Dies
spricht, wie auch die starke Aufspaltung der Geristschwingungen, fur ein Molekul
mit Wannen- oder twist-Symmetrie, zwischen welchen allerdings die Schwingungs-
spektroskopie keine Unterscheidung zulésst.

Strukturanalyse

Die Kristalldaten sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Zwischen -den méglichen Raumgruppen P1 und P1 konnte durch dle E-Wert-
Statistik entschieden werden.

Die Losung der Struktur gelang mit “direkten Methoden”. Mit den Program-
men Singen und Phase [3] liessen sich die Vorzeichen von 548 Reflexen mit '
E >1.6 bestimmen. Einer ersten Fourier-Synthese (E-map) konnten eindeutig
nur die Parameter der Ringatome entnommen werden. Wiederholte Founer— und
Differenz-Fourier-Synthesen ergaben sukzessive die Lagen der iibrigen Atome B
(einschliesslich - der Wasserstofie). Die ‘Verfeinerung mit isotropen Temperatur- -
faktoren fur d1e Wasserstoffatome und anlsotropen Werten fiir alle iibrigen Atome
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" TABELLE 1
KRISTALLDATEN (GITTERPARAMETER BEI ~ —100°C)

Formel [(CH3)2AION(CH3),13
Formelgewicht ' 351.39
‘Elementarzelle triklin
Raumgruppe PT

a (pm) 746.4(2)

b (pm) 951.7(2)

c (pm) 1588.0(5)

a (°) 86.90(2)

B () 83.40(2)

v © 3 74.28(2)
Volumen (pm~) 1078.34 X 106
Dichte (gem.) (g cm™3) 1.05
Dichte (rontg.) (g cm™3) 1.082

z T2

konvergiert bei einem R-Wert von 0.035 * (R = Z||Fol — |F_I/ZIF,l).
Bei der Verfeinerung waren die |Fyl-Werte mit Gewichten versehen, die der
Standardabweichung aufgrund des statistischen Fehlers der Messung angepasst

waren.
Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2—5 zusammengefasst. Zur Erlduterung
dienen die Fig. 1 und 2, aus welchen auch die in den Tabellen gefiihrten Be-
zeichnungen der Atome zu ersehen sind.

Trimeres N-Dimethylhydrolxylamino-dimethylaluminium [(CH;), AION-
(CH,), 15 bildet einen Sechsring mit Wannenkonformation aus alternierenden
Aluminium- und Sauerstoffatomen. Die in Fig. 1 in Klammern angegebenen
Zahlenwerte geben die Abweichung der Atome in pm von der durch Al(1),
Al(2), O(1) und O(3) gelegten besten Ebene wieder. Sowohl die Ringatome,
als auch die Atome der exocyclischen Methylgruppen am Aluminium und der
—N(CH;),—Gruppen am Sauerstoff besetzen die allgemeine zweizidhlige Lage
(2i) der Raumgruppe P1 [4].

Von besonderem Interesse sind die Koordinationsverhiltnisse an den Alu-
miniumatomen. Jedes der Al-Atceme ist von zwei Methylkohlenstoffen und zwei
Sauerstoffatomen umgeben. Die Al—C-Abstinde sind innerhalb des Messfehlers
gleich (Mittelwert 196.1 pm) und stimmen gut mit Literaturwerten [5] {iber-
ein. Die C—Al—C-Winkel werden vergleichsweise gross und geringfiigig unter-
schiedlich beobachtet (119—122°), sie liegen aber immer noch innerhalb den
in der Literatur angegebenen Grenzwerten (113—123°) [5]. Auch der Unter-
schied in den O—Al—O-Winkeln ist nur geringfiigig, dagegen sind die Abstinde
von Aluminium zum dreibindingen Sauerstoff deutlich verschieden und erwar-
tungsgemiss durchweg etwas ldnger als die in der Literatur angegebenen Werte
fiir “normale” Al—O-Bindungen {6]. _

(Fortsetzung s.S. 278)

* Die Tabelle der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren kann vom Autor angefordert
werden.
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Fig. 1. Moleku]stnlktur und wmhtlgste Abstande (pm) und \Vinkel ©) von [(CH3)2A10N(CH3)2]3. Die in
Klammem angegebenen Wene entsprechen den Abwexchungen (m pm) der ngatome von der durch
Al(l). Al(2),'00) und 0(3) gelegten bes‘en Ebene. Zur. Darstellung der Schwmgungselhpsoxde (50%

Wahxschemlxchkext) wurde das Programm ORTEP [12] verwendet. E :' S Do
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- BINDUNGSLANGEN (m pm) UND -WINKEL (in °). IN KLAMMERN DIE STANDARDABWEICHUNG
©IN EINHEITEN DER LETZTEN DEZINIALEN

Al(1)>-0{1)
Al(1y-=0(2)
_Al(2)-0(2)
Al(2)—-0(3)
Al3)-0@1)
ME0@)
 Al(1)—C(41)

Al(1)—C(42)

AL(2)—C(51)
AN2)—C(52)
Al(3)—C(61)
Al(3)—C(62)
O(1)>—N(1)
O(2y—N(2)
0(31-N(3)
N(1)—Cc@a1)
N@)y—C@12)
N(2)—C(21)
N(2)>—C(22)
N(3)—C(31)
N(3)—C(32)

 188.8(1)

187.2(1)
188.7(1)
185.4(1)
184.9(1)
184.5(1)
196.5(2;
196.1(2)
195.9(2)
196.2(2)
195.7(2)
196.4(2)
147.9(2)
148.1(2)
147.2(2)
146.7(2)
145.4(2)
145.5(2)
145.3(2)
146.2(2)
146.0(2)

O(1)-Al1)—0(2)
0(3)—Al(2)—-0(2)

: 0(1)y-AlK3)—0(3)

Al(1)>-0(1)-AK(3)
AlI(1y—0(2)—AL(2)
Al(2)—0(3)—A1(3)
C(41)—Al(1)—C(42)

C(41)—Al(1)—~0Q)

C41)—-Al(1)—0(2)
C(42)—A1(1)—0(1)
C(42)—A11)—0(2)
C(51)—Al(2)—C(52)
C(51)—AN2)—0(2)

C(B1r—AI(2)y—0(@3) ~

C(52)—AL(2)—0(2)
C(52)y—A1(2)—0(3)
C(61)—Al(3)—C(62)
C(61)—Al3)—0@)

92.90(5)
89.43(5)

92.56(5)-

132.62(5)
142.97(6)
139.05(7)
121.91(8)
105.37(6)
114.49(6)

'108.88(6)

109.97(7)
120.26(9)
108.58(7)
112.70(7)
108.15(7)
113.06(7)
119.39(8)
108.13(7)

C(61)—A1(3)—0(3)
C(62)—A1(3)-0(1)
C(62)—A1(3)—0(3)
Al(1)-0@1)y-N@1)
Al(13—-0(2)—N(2)
o(a)>-N@1) —C@1)
O(1)—-N(1)>—C@a2)
C(11)-NQ1)-Ca12)
Al(2)y—0(3)>—N{3)
AN2)}—0(2)—N(2)
O(2)—N(2)—C(21)
O{2)—N(2)—C(22)
C(21)—N(2)—C(22)
Al(3)~0(1)-N@Q)
Al(3)—0(3)—N(3)
O(3r—N(3)—C(31)
0(3)—N(3)—C(32)
C(31)—N(3)—C(32)

107.11(6)
114.30(6)
111.91(7)
96.42(7)
86.51(7)
108.55(11)
107.23(12)
112.3912)
88.04(7)
126.34(8)
107.85(12)
110.77(13)
112.49(13)
126.16(8)
129.80(8)
107.71(11)
109.13(14)
112.48(13)

Fig. 2. Kristallgitter von [(CH3); AION(CH3)513.



mTERNE ABSTANDE (m pm) UND WINKEL (u'r ) DER CH3—GR UPPEN DIE STAVDARDAB\VEICHUNG
BE[ DEN ABSTANDEN LIEGT ZWISCHEN 2 UND 3] pxn. ‘BEI DEN -WINKELN: ZWISCHEN 1 UND 2°

114

(11)—1-1(111)1;;'-" RERARE: | § . "H(lll)—C(ll)—H(llz) B ]
C(u)-—n(nz) [ 11 H(lll)—C(ll)——H(113) - ~ 102
.—~C(11)—-H(113) SCRSTINE ¥ & ©H(A12)-C(1)>—-H(113). <°  ..109
-c@2-B@a21y:. . .- 100 T HE@E21)—C2)-H(122) - - T 105
--C@E2)y—H@A22)" . 7. 100 T H@121)-C@A2)—-H(123)" - © 108
C(E2)—H(123) . 1105, H(122)—C({12)—H(123) ~ ©.112
- C(21)~H(211) - 96 T H(211)—=C(21)—H(212) © 112
H(21)—H(212)- 100- H(211)>—C(21)—H(213) ° 109
- C(21)—H(213) "100 . H(212)—C(21)—-H(213) 107
. C(22)—H(221) 97 H(221)—C(22)—-H(222) 110
C(22)—H(222) . - 99 - © H(221)—C(22)—H(223) 109
C(22)-H(223) . . 99 H(222)—C(22)-F(223) 110
. C{31)—-H(311) 100 H(311i)-C(31)—H(312) -. 109
C(31)—H(312) 100 H(311)—C(31)—H(313) 111
C(31)—H(313) 102 H(321)>—C(31)—H(313) 109
- C(32)—H(321) 100 H(312)—C(32)—H(322) 110
C(82)—H(322) 101 H(321)—C(32)—H(323) 106
C(32)—H(323) 98 H(322)—C(32)—H(323) 112
C(41)y—H(411) 95 H(411)—C(41)—H(412) 107
C(4:1)Y—F(412) 98 H(411)—C(41)—H(413) 109
C(41)—H(413) 93 H(412)—C(41)—H(413) 105
C(42)—H(421) 95 H(421)—C(42)—H(422) 112
C(42)—H(422) 95 H(421)—C(42)—H(423) 110
H(42)—H(423) 92 H(422)—C(42)—H(423) 115
C(51)—H(511) 95 H(511)—C(51)—H(513) 107
C(51)y—H(512) 98 H(511)—C(51)—H(513) 105
C(31)—H(513) 93 H(512)—C(51)—H(613) 108
C(52)—H(521) 96 H(521)—C(52)—H(522) 105
C(52)—H(522) 88 H(521)—C(52)—H(523) 104
C(52)~H(523) 100 H(522)—C(52)—H(523) - 111
C(61)—H(611) 97 H(511)—C(61)—i(612) 107
C(61)—H(612) 96 H(611)—C(61)—H(613) 106
C(61)—H(613) 96 H(612)—C(61)—H(613) 110
C(62)—H(621) 94 H(621)—C(62)—H(622) 104
C(62)—H(622) 95 H(621)—C(62)—H(623) 107
C(62)—H(623) . 94 -H(622)—C(62)>—H(623) 107

Die Winkel am Stickstoff entsprechen recht gut den Tetraederwerten (Mittel-
werte O—N—C 108.5°, C—N—C.112.5°). Das freie Elektronenpaar am Stickstoff
ist in der Lage, ‘durch koordmatwe Bindung die KZ am Aluminium zu erhohen.
Tatsichlich werden drei relativ kurze intramolekulare Al—N-Abstinde beobach-
tet: Al(2)—N(3) 233.1 pm, Al(1)—N(2) 231.5 pm und-Al(1)—N(1) 252.5 pm
(an 1).-Der Vergleich mit bekannten Al—N-Bmdungsléihden (206.3 in AlHj; -
N(CH,): [7], 211 pm in AlLLO(C;,HsNO). [8], 218 . pm in AlH,; - 2N(CH;), [9]
und 220 pm in A1H3[(N(CH3)ZCHZCH2N(CH3)2]2 10D zelgt, dass die beobach-
teten Wertc zumindest zur Diskussion “lockerer” koordmatwer Bindungen
berechtigen. Eine Koordination von N an Al(3) wn:d nicht beobachtet. Die
bevorzugte Orientierung der —N(CH3),—Gruppen ldsst sich auch aus den uater-
schiedlichen N—O—Al-Valenzwinkeln erkennen: N(3)—O(3)—Al(3) 129.8°,
N(1)—O(1)—Al(3) 126.16°, N(2)—O(2)—Al(2) 126.34° N(3)—O(3)—A1(2)

88. 04", N(2)-—O(2)—-A1(1) 86 51° und N(l)-—O(l)—Al(l) 96. 42° :
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Dies zeigt deutlich, dass N(3) auf Al(2), N(1) und N(2) beide auf Al(1) zu
ausgerichtet sind. Es werden somit drei verschiedenartig koordinierte Aluminium
atome gefunden: Al(3) mit KZ 4 (O(1), O(3), C(61) und C(62)), A{2) mit
KZ 5 (0O(3j, 0(2), C(51), C(52) und N(3)) und Al(1) mit KZ 6 (O(2), O(1),
C(41), C(42), N(2) und N(1)).

" Die N—C-Bindungslidngen zeigen keine Besonderheiten. Sie sind innerhalb des
beobachteten Fehlers gleich und betragen im Mittel 145.9 pm. Nicht unerwar-
tetist der im Vergleich zu anderen Al—O—N-Gruppen {6] etwas verldngerte
O—N-Einfachbindungsabstand.

Experimentelles

Die aus sorgféltig getrocknetem n-Pentan gewonnenen Kristalle wurden unter
reinstem Hostaflond! ausgesucht und in zuvor mit Reinstickstoff begaste Glas-
kapillaren eingeschmolzen. .

Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte bei etwa —100°C durch Opti-
mieren ausgesuchter Reflexe am Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, und anschlies-
sendes Verfeinern der Messwerte. Bis zu einem 8,,,, 27.5° wurden an diesem
Diffraktometer bei ~ —100°C 4916 unabhingige Reflexe vermessen, von wel-
chen 728 eine Intensitidt I < 20(]) hatten (iv-scan, Mo-K-Strahlung).

Die bei der Strukturbestimmung anfallenden Berechnungen erfolgten mit
dem Programmsystem “X-Ray 76°° [3] auf den Rechenanlagen CYBER 174 und
CDC 6600 des Rechenzentrums der Universitit.

Bei Strukturfaktorberechnungen werden die Atomformfaktoren nach Cromer
und Mann parametrisiert [11].

Auf die Korrektur des Absorptionsfehlers konnte verzichtet werden (z(Mo-K,)
2.04 cm™'; Kristallabmessungen: 0.03 X 0.04 X 0.06 cm).
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