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summary 

Trimethylgallium and trimethylindium react with N’,N”-dimethylacethy- 
drazine and N’,N”,N”‘-trimethylacetimidohydrazine, respectively, to form as a 
first step, monomeric dimethylmetal derivatives with five-membered ring 
skeletons. These heterocyclic compounds immediately add a further alkyl- 

metal molecule_ The ‘H NMR, IR and Raman spectra of these compounds are 
discussed and the results of X-ray structure determinations of two of the 
adducts are given. 

Zusammenfassung 

Gallium- und Indiumtrimethyl reagieren mit N’,N”-Dimethylacethydrazid 
bzw. N’fl”,N”‘-Trimethylacetimidohydrazid prim%- unter Bildung monomerer 
Dimethylmetallderivate mit fiinfgliedrigen Ringgeriisten, welche in einer Folge- 

reaktion sofort ein weiteres Metalltrialkyltiquivalent addieren. Die ‘H-NMR, 
IR- und Ramanspektren dieser Verbindungen werden diskutiert, ausserdem 
wird iiber die Rijntgenstrukturuntersuchungen zweier Addukte berichtet. 

1. Eiuleitung 

Zweikernige Bis(dialkylmetall)komplexe (Metal1 = Al, Ga und In) der Oxal- 
s&re und verschiedener Oxamidderivate sind wohl bekannt; sie zeichnen sich 
durch eine weitgehend planare Doppelfiinfringstruktur aus [ 1,2] _ Dagegen ist 
iiber vergleichbare, einkernige und monomere Fiinfringmolekiile nur wenig in 
der Literatur zu finden. Modifiziert man das allgemein anwendbare Synthese- 
prinzip fiir Dialkylmetallverbindungen: 

R,M + HX -+ R2MX + RH (R = Me, Et und M = Al, Ga, In) 

0022~32SW8O/OOOO-OOOO/sO2.25,@ Elsevier Sequoia S-A_ 
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in der Weise, dass der zweizahnige Saurerest X einer H-aciden Komponente HX 
vier der fiinf Glieder der gesuchten Ringmolekiiie ergeben kann, so resultieren 
im Regelfalle nur dimere Produkte mit zehngliedrigen Ringgeriisten. 

Zu den wenigen Ausnahmen z%hlen die Dialkylmetallderivate des Ethanol- 
amins sowie der HydroxamsZure [ 3,4], bei denen allerdings intermolekulare 
Assoziat.ionen der Fiinfringeinheiten zur Koordinationszahl 5 der MetaIlatome 
fiihren. ErwZhnt sei noch ein DimethylaluminiumfiinfringmoIekiii, das in einer 
Einschubreaktion aus AlMe, und Diazabutadienderivaten krhalten worden ist 

(51. 

Ethanolaminderivat Hydroxams2urederivat Diazabutadienderivat 

Ersetzt man nacheinander die beiden Sauerstoffatome der Hydroxams%rre 
durch Me-N-Gruppen, so gelangt man (formal) zu Acetyl- bzw. Acetimidoderi- 
vaten des N-methylierten Hydrazins; HX-Verbindungen also, die bei der Um- 
setzung mit Metalltrialkylen im MolverhZltnis l/l m6glicherweise zur Bildung 
weiterer metallorganischer Monofiinfringmolekiile Anlass geben. Im folgenden 
wird iiber die Eigenschaften, die Spektren und die Rijntgenstrukturanalysen der 
bei diesen Reaktionen entstehenden Verbindungen berichtet. 

2. Darstellung und Eigenschaften 

Gallium- und Indiumtrimethyl reagieren mit N’,N”-Dimethylacethydrazid 
(DMAHy 3 MeC(=O)N’(Me)-N”(Me)H) in he&em Toluol als LGsungsmittel 
unter Abspaltung von Methan. Verfolgt man den Reaktionsverlauf unter 
volumetrischer Kontrolle des gebildeten Alkangases, so registriert man bei 
beiden Umsetzungen im Molverh2ltnis l/l lediglich die Halfte der errechneten 
NIethanmenge. Erst bei Zusatz eines weiteren Metallalkyliiquivalents ist das 
theoretisch mogliche Gasvolumen (bezogen auf das vorgelegte DMAHy-Quan- 
turn) in Freiheit zu setzen. 

Die resultierenden Verbindungen lassen sich (nach einer Rohdestillation) 
durch eine Vakuumsublimation oder durch Umkristallisieren aus Hexan/Toluol- 
gem&hen reinigen. Elementaranalysen, Massenspektren und die anschliessend 
zu besprechenden spektroskopischen Ergebnisse beweisen, dass nur ein Metall- 
alkyl2quivalent der normalen “HX-Reaktion” unterliegt, warend das zweite 
Molekel lediglich addiert ist. Diese Addukte sind von bemerkenswerter Stabili- 
t;dt, denn es erfolgt such mit iiberschiissigem DMAHy keine Weiterreaktion un- 
ter Me?hanelimin_ierung. Lewisbasen, wie einfache Ether oder Amine, sind eben- 
falls nicht befhigt, die Additionsverbindungen zu zerstijren. Andererseits 
erkliirt die Anwesenheit der nur angelagerten Metalltrimethyle die extreme 
Feuchtigkeits- und Sauerstoffempfindlichkeit der Produkte. Kryoskopische 
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Molekulargewichtsbestimmungen der in Benz01 (und anderen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen) sehr gut lbslichen, farblosen bis leicht gelblich gef2rbten 
Verbindungen zeigen das Vorliegen von Monomeren auf; ein Befund, der durch 
das Massenspektrum beststigt wird. 

Mit N’,N”,N”‘-Trimethylacetimidohydrazid (TMAHy s MeC(=N”‘Me)N’- 
(Me)N”(Me)H) reagiert nur Galliumtrimethyl unter Bildung wohldefinierter 
Produkte. Hier erfolgt bereits bei Umsatz aquimolarer Mengen der Kompo- 
nenten MR, und HX die Entwicklung des maximal mijglichen Methanvolumens, 
allerdings tritt such in diesem Falle, ohne weitere CH,-Eliminierung, die Folge- 
reaktion mit einem zweiten Galliumtrimethyl2iquivalent ein. Sowohl das Pri- 
marprodukt, als such das in der Folge entstehende Addukt kann in analytisch 
guter Qualitgt isoliert werden. 

Dagegen liefert die Umsetzung von TMAHy mit Indiumtrimethyl nur das 
(nicht trennbare) Gemisch beider Reaktionsprodukte. Es gelingt zwar, durch 
Variation der Ausgangsproduktmengen, die Anreicherung der Prim%- bzw. der 
Additionsverbindung zu erreichen, die Isolierung einer Einzelkomponente ist 
aber - vor allem auf Grund der thermischen Empfindlichkeit - nicht gelungen. 
Auch Aluminiumtrialkyle reagieren mit den genannten Hydrazinderivaten unter 
heftiger Gasentwicklung. Hierbei treten aber unkontrollierbare Nebenreak- 
tionen (z-B_ Einschubreaktionen) auf, so dass keine Verbindung der gewiinsch- 
ten Zusammensetzung zu erhalten, bzw. aus den Reaktionsriickst5nden abzu- 
trennen war. In Tab. 1 sind die wichtigsten physikalischen Daten der Dialkyl- 
metallderivate des DMAHy und TMAHy zusammengefasst. Die hier getroffene 
Nummerierung der Verbindungen wird im folgenden beibehalten. Ausserdem 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE DXTEN (I. II. III& IIIb) UND AUSZUG AUS DEN MASSENSPEKTREN VON I UND 

IIIb 

Verbindung FP. (“0 Subl. (“C/IO” bar) 

I [MezGa-N”(Me)N’(hIe)C<=O)Xlel - GaMe3 81-83 50-53 

II ChIe2In-N”(hIe)N’(Me)C(=O)Mel - InMe 110 58-63 
IIIa [Me2Ga-N”(Me)N’(hIe)C(=N”‘~Ie)~Iel 4344 25-30 
IIIb CMezGa-N”<Me)N’(Me)C(=N”‘Me)Mel - GahIej 108 70-75 

-. ____~_~____ __--____ -_. .- 

Fragment D I IIIb 

m/e (I/Basis in 5) m/e (Z/Basis in ‘%I) 

[A - CH31* 299-3Gl- 

CA - Ga(CH 3)31+ (= Jr+) 200-202 
[hl - CH3]+ ‘185-187 
[IJZ - N<CH3)21+ 156-158 
[IJZ - C(CH3)31+ 143-l-25 
[aZ - CO<CH3)21+ 142-144 
[BZ - NN<CH3)21* - 

[:XZ - CO(CH3)31+ 127-129 
[JZ - NN<CH3)31+ - 

LGa(CH3)21+ 99-101 

-303 (6.8-9.4-3.0) nicht beobachtet 
(17.3-11.6) 213-215 (20.3-12.7) 

(100-73.3) *198-200 <100--89.7) 

<1.1-0.7) nicht beobachtet 
(1.6--0_75) 156-l 58 (3.2-l-2) 

(9.2-5.1) - 

155-157 (7.94.6) 
(16.0-10.0) - 

110-142 <17.4-11.1) 

(79.6-54.0) 99-101 (4.7-3.0) 

o A = AdduktmoIekiiI. * = Basispeak der Spektren. Die hlassenspektren warden mit einem BI.%T-711 

Gerst der Firma Varian angefertigt: die QueIIentemperatur betrug $35 K. bei einem Direkteinlass van 
305 K und Ionisierungsstriimen vcm 20 eV bei 0.1 mA. 
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ist. ein Auszug aus den Massenspektren der Trimethylgalliumaddukte mit in die 
Tabelle aufgenommen. 

3. Spektren und Struktur 

W2hrend in den Lijsungen des DMAHy (mit Vorbehalten such fiir das 
TMAHy) E- und verschiedene Z-Isomere nachgewiesen werden kijnnen, sind bei 

den entsprechenden Dimethylmetallverbindungen keinerlei Anzeichen fir 
solche Isomere zu finden. Fiir die weitere Diskussion kann daher von folgender 
Struktur ausgegangen werden; einer Struktur, die der ausgepr&ten Tendenz der 
Metalle Gallium und Indium zur Viererkoordination Rechnung triigt: 

AX\ 
H3CkM 

HC@y 

C-CH, 

3 
/ 

M KH313 

N"- N' (ftir I.ll,Xtb 1 

/ 

H3= 

\ 

=H3 

M = Ga, In ; X = 0, N”‘CH3 

In den ‘H-NMR-Spektren dieser Organometallderivate ist die Zuordnung der 
Signale der Metallalkylprotonen auf Grund von deren Lage und Intensitgt leicht 
durchzufiihren. Im Falle der Addukte I und II sind die Resonanzen der MMe, 
und MMe,-Gruppen getrennt zu beobachten, fiir IIIb fallen die Signale dieser 
Spezies nahezu zusammen. Eine ebenfalls exponierte Lage zeichnet die Reso- 
nanzfrequenz der C-Me-Protonen aus, dagegen ist nicht mehr gesichert zu ent- 
scheiden, welches der verbleibenden Signalen den N’-, N”- bzw. N”‘-Methyl- 
protonen zukommt. Ebensowenig gelingt es, an Hand der NMR-Spektren den 
Koordinationspartner (N’ N” oder X) der Metalle im Falle der Additionsverbin- 
dungen I, II bzw. IIIb zweifelsfrei festzulegen. Aus diesem Grunde darf die in 
Tabelle 2 vorgenommene Zuordnung der chemischen Verschiebungen 6 der 

TABELLE 2 

WERTE DER CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN = 6 DER METALL-. C- UND NCH3-PROTONEN 

(in ppm) DER HYDRAZINDERIVATE I-III SOWIE DER AUSGANGSVERBINDUNGEN DMAHY 
UND TMAHy 

Vrrbindung 

/” DMAH> 
\ 

ISI 

‘2 3.08 2.60 
I 2.59 2.33 
II 2.64 2.47 
TMAHy 3.11 2.40(d) 
IIIa 2.87 2.56 
IIIb 2.72 2.27 

N’-CH3 
- 

3.14 

N”-CHJ N”‘XH3 C-CH3 hl(CH$z M(CH313 

2.54 - 2.08 - - 

- 2.15 - - 

- 1.22 0.14 A.03 
- 1.37 0.17 -0.04 
2.88 1.73 - - 
2.72 1.09 0.11 - 

2.41 0.88 0.07 0.06 

a d = Dublett. Als LGsungsmittel verwendeten wir stets C,D,. wobei das Signal des anteiIigen CeDsH bei 
7.26 Ppm. bezogen auf TMS = 0. als innerer Standard diente. 
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Metall-Kohlenstoff-Valenzengestattet ihre zweifelsfreie Zuordnung; fiir die 
Addukte I, II und IIIb such getrennt nach Metalldimethyl- und -trimethylbau- 
stein. Dagegen ist die in Tab. 3 vorgenommene Zuordnung der verschiedenen 
Metall-N- und Metall-O-Schwingungen wegen zufaliger Entartungen mit ver- 
schiedenen N-Me- und/oder X-C-N-Deformat.ionen keinesfalls gesichert. 

Ein direkter Beweis fiir die Struktur der Additionsverbindungen I, II und 
IIIb ist such den Schwingungsspektren nicht zu entnehmen. In Anbetracht der 
gefundenen Bindungsresonanz kommt aber als Koordinationspartner der ange- 
lagerten Metalltrimethylmolekel mit grosser Wahrscheinlichkeit nur das N”- 
Atom des Fiinfringgeriists in Frage, da es unter den zwei bzw. drei Stickstoff- 

- . . . 
atomen des Monocyclus die grr6sste Lewisbaslzrtat aufzuweisen hat_ Somit ist 
fiir dieses N”-Atom eine (verzerrt) tetraedrische Umgebung mit zwei verschie- 
denen Gallium- (oder Indium-)-liganden anzunehmen. 

In Tab. 3 sind die wichtigsten IR- und Ramanfrequenzen der Verbindungen 
I-III sowie der Ausgangsprodukte DMAHy und TMAHy zusammengestellt. 

4. Kristallstrukturanalysen der Addukte I und IIIb 

Die Additionsverbindungen I und IIIb kristallisieren isostrukturell in der 
monoklinen Raumgruppe PZ,/c mit 4 Formeleinheiten in der Einheitszelle. Die 
nachfolgend zusammengefassten Gitterkonstanten wurden bei etwa -100°C 
durch Optimieren von Winkelwerten ausgesuchter Reflese und anschliessende 
Verfeinerung der Messwerte bestimmt: 

a (pm) 
b(w) 
C(P) 
?(") 
v(pm3) 
P (Rij)(g/cm3) 
P (esp)(g/cm3) 
p(Mo-Ke)(cm-l) 

I 

862.7 (1) 
1256.9(3) 
1373-l(2) 
103.62(l) 

1447 X106 
1.45 
1.44 

39 

IIIb 
869.4 (3) 

1570.0(9) 
1097.0(3) 

97.97 (2) 
l532.4X 106 

1.42 
1.39 

35 

Ebenfalls bei -100°C wurden fir I 2544 (fir IIIb 3518) unabhtigige Reflese 
vermessen, von welchen 347 (bzw. 428) eine Intensitzt I < 2a(l) hatten. 
(20,,, = 50” bzw. 55”, w-scan, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). 

Die Lijsung beider Strukturen gelang iiber Pattersonmethoden und 
anschliessenden Fourier- und Differenzfouriersynthesen. Fiir IIIb resultierten 
dabei such die Wasserstoffatomlagen, die allerdings von der spateren Verfeine- 
rung ausgeschlossen wurden. Nach empirischer Korrektur des Absorptions- 
fehlers (nur bei I erforderlich) und abschliessender aniso troper Verfeinerung 
ergaben sich R-Werte von 4% (I) bzw; 3.6% (IIIb). (R =-~llF,I - IF,I/1F,ll) :&. 

Ein Teil der Ergebnisse der Verfeinerungen ist in Tabelle 4 zusammengefasst; 
Tabelle 5 enthglt die Bindungsabst%nde und -winkel fir beide Hydrazinderivate, 
die in den Tabellen verwendeten Atombezeichungen sind in Fig. 1 veranschau- 
licht. Die Abweichungen der Atome des Fiinfrings aus einer durch alle Ring- 

* Die Listen der berechneten &nd beobachteten Strukturfaktoren sowie die Parameterlisten der 
Wassxstoffatome (fir IIIb) kSnnen van den Autoren angefordert werden. 
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Fig. 1. Molekiilstrukturen van I und IIIb. Zur Darstellung der Schwingungsellipsoide wurde das Programm 

ORTEP [9] verwendet. In Klammern sind die Abweichungen (in pm) van einer durch alle Ringatome 
gelegten besten Ebene angegeben. 

atome gelegten “besten Ebene” sind in den Skizzen durch eingeklammerte 
Zahlen (pm-Angaben) wiedergegeben. 

Die R6ntgenstrukturuntersuchungen beweisen den bei der Diskussion der 
Spektren angefiihrten Strukturvorschlag eines weitgehend planaren Monofiinf- 
ringcyclus. Zur Kl%-ung der Frage. inwieweit die spektroskopisch postulierten 
Bindungsresonanzen mit den rijntgenographischen Erkenntnissen iibereinstim- 
men, scheint eine Gegeniiberstellung mit den Daten vergleichbarer galliumorga- 
nischer Ringmolek :e sinnvoll. Hierzu zghlen als Vertreter zweikerniger 
Doppelfiinfringmolekiile die Bis(dialkylgallium)derivate des Osamids, Osa- 
midins und des Diacetylhydrazins [ 2,‘i] sowie als Vertreter aus der Reihe der 
dimeren Achtringverbindungen das Dimethylgaliiumacetamidin [lo]. In jedem 
Falle macht sich der stets such spektroskopisch nachgewiesene, ausgeprggte 

Resonanzausgleich innerhalb der X=d--N-Gruppierung (X = 0, NMe) durch 
I I 

eine Angleichung der X=C- und =C-N-Bindungsabst%de bemerkbar. Ausser- 
dem liegen nicht nur diese drei Atome (X, C und N) sondern erwartungsgem&s 
such deren Methylliganden, mit geringfiigigen Abweichungen, gemeinsam inner- 
halb einer Ebene. Wie die Datenzusammenstellung in Tab. 6 erkennen l&t, ist 
diese “Resonanzbedingung” fiir die Galliumtrimethyladdukte I und IIIb in zu- 
friedenstellender Weise erfiillt. Eine Einbeziehung des zweiten Hydrazinstick- 
stoffs in diesen Bindungsausgleich ist nicht anzunehmen, da das N”-Atom 
(N(2)) jeweils verzerrt tetraedrisch von zwei Galliumatomen, einem Methyl- 
kohlenstoff und dem N’-Atom (Ga(l), Ga(2), C(2) und N(1)) umgeben ist. 

Im Mittel liegt der Abstand der Ringgalliumatome zum jeweiligen Hetero- 
atom X knapp unterhalb der Summe der Kovalenzradien von etwa 201 pm, 
w&rend der Abstand des Metallatoms zum zweiten Ringkoordinationspartner 
diesen Wert meist ein wenig iibersteigt. Der Adduktcharakter der Ga( 2)-N(2)- 



144 

TABELLE 6 

VERGLEICH VON BINDUNGSABSTiiNDEN GAL&IUMORGANISCWER RING-VERBINDUNGEN 

(Angaben in pm) ~_ ____- --___--- 

Verbindung u GaX GaN x=&-N- N-N GaC b 

I 

(Me~Ga)~fOCN&le): [3J 

(EtzGa)2(OC(&Ie)N-)2 Ii1 
IIIb 

(~IelGa)Z(N(hIe)CN(ble))Z [23 

[MelGaS(Me)C(~le)N(~~e)l~ [lOI 

Mitteiwerte 

[O=C(hIe)N(H)l2 1121 
_-___. 

199.6 
197-S 
198.3 
198.0 

197.6 

197.7 

198.2 
- 

204-7 
201.1 
205.3 

203.8 
198.4 

198.1 

201.8 
- 

12%_%/132.8 
1261129 
131.1/130_4 
130.8i134.5 

132.5/134.4 
133.4/133.7 

130.8/132.5 

122.11134.1 

146.3 
- 

x.43+7 
145.8 

- 
- 

145.3 

139.6 

- 
1982 
195.9 

- 

194.9 
200.4 
199.8 

198.1 
- 

aX=O,NMe.b Znittefwert der beiden. meist etwas verschiedrnen Ga-C-Abstlnde. 

Bindungen gibt sich dagegen durch einen betrtichtlich grosseren Atomabstand 
(urn 210 pm) zu erkennen, wofiir zu Vergleichszwecken die Kristallstruktur- 
daten des l/l Galliumtrimethyladdukts von Urotropin (Ga + N mit 212 pm) 
angefiihrt seien [II]. 

5 _ ExperimenteIIes 

Die Synthese des DMAHy erfolgte nach Literaturvorschriften [ 131. Fi.ir die 
Darstellung von TMAHy -+-urde ein Gemisch aus 15-08 g (173 mmol) N-Methyl- 
acetimidsauremethylester [ 141 mit einem Uberschuss an N’JJ”-Dimethylhy- 
drazin [S] (15-6 g, 260 mmol) etwa eine Woche am Riickfluss gekocht. Die sehr 
iangsam ablaufende Real&ion war rH-NMR-Spektroskopisch sehr gut zu verfol- 
gen, wobei die Intensitatsverhaltnisse der Protonensignale des entstehenden 
Methanols (bei 3.395 ppm bezogen auf TMS) einerseits bzw. des bei der Um- 
setzung verschwindenden Methylesters andererseits (bei 3.544 ppm) als Mass 
fur den Umsatz dienen k&men. Die abschiiessende fraktionierte Vakuumdestil- 
lation des Reaktionsrtickstandes bei 42-44’ C und 2 ergab 

TMAHy in einer 50%igen Ausbeute, 

I-III in 80-100” fiir 
die in 7 angefiihrten Quantit&en) dargestellt Dazu ist zur 
gelegten ~ydraz~nkompo~~nte DMAHy bzw.TMAHy wenig 
Toluol gelijste wobei 

jeder Ende der spontan einsetzenden Gasentwicklung 
warten ist. nach Abziehen braun 
gefgrbten, viskcsen ble durch eine etwa 80” C/O.2 
mbar eine anschliessende Vakuumsublimation (Tab. 1) gereinigt worden. 
Farblose such durch Umkristal- 
lisation Hexan Hex~/Toluolgemischen 10/l) 
liert werden, Eine analy tischen 
Daten ist in 7 enthalten. 

Fiir durch 
UmkristaIlisation IIIb aus Hexan. Ein- 
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TABELLE 7 

PRAPARATIVE UND ANALYTISCHE DATEN 

Ausgangsverbindungen Reaktions- Analysenwerte (gef. (her.) in sb) 

produkt 

Me+ DMAHy/TMAHy (‘% Ausbeute) (1 hI C H N 

&(mmoI)) <g(mmoI)) 

3.37)29.37) 1.5(14.69) I(54) 44.3 
(44.16) 

4.36(18.63) ’ 0.95(9.3) II (44) 56.8 

(56.57) 
- - TMAHy (49) - 

1.25(10.89) 1.25(10.85) IIIa(65) 32.2 
(32.59) 

2.0(17.4) 1.0<8.69) IIIb (48) 42.2 
(42.41) 

____________.____._..~.~_.__~_~~ 

33.8 

(34.24) 
26.1 

(26.63) 

52.0 

(52.14) 

39.0 
(39.30) 

35.8 
(36.53) 

7.68 

(7.66) 

5.89 

(5.96) 

11.28 

(11.38) 

8.28 
(8.48) 

8.08 
(8.27) 

8.69 

(8.87) 
7.08 

(6.90) 

36.2 

(36.18) 

19.4 
(19.64) 

12.1 
(12.78) 

o Ausbeutebestimmung der Verbindungen I-III nach 1-maliger Sublimation des Rohdestillats. b Eingesetzt 

rvurde MegIn.OEtz 

kristalle hiervon wurden unter Hostaflonal separiert und in Glaskapillaren 
eingeschmolzen. Die Bestimmung der Gitterkonstanten und die 
anschliessende Messung der Intensitaten wurden bei -100” C an einem auto- 
mat&hen Vierkreisdiffraktometer “Syntex P2,” durchgefiihrt. Xlle zur 
Strukturbestimmung notwendigen, kristallographischen Berechnungen 

erfolgten bei I mit dem Programmsystem “XTL” [ 151 an einem elektro- 
nischen NOVA-1200-Rechner. Bei IIIb kam das Programmsystem “S-Ray 
76” [ 161 an den Rechenanlagen Cyber 174 und CDC 6600 des Rechenzen- 
trums der Universitgt Stuttgart zum Einsatz. Bei den Verfeinerungen waren 
die F,-Werte mit einem Gewicht versehen, das der Standardabweichung auf 
Grund des statistischem Fehlers der Messungen angepasst war (w = l/aF). 
Die Atomformfaktoren waren bei IIIb nach Cromer und Mann [ 171 parame- 
trisiert, bei I wurden die Werte von Cromer und Waber [ 181 verwendet. 

Fiir die IR-Spektren stand ein Spektrograph der Firma Perkin-Elmer. 
Model1 283, zur Verfiigung; fiir die Ramanaufnahmen verwendeten wir ein 
Codergspektrophotometer, PH 0, wobei zur Anregung die blaue 4580 .&- 
Linie eines Argonlasers eingesetzt worden ist. Fiir die Protonenresonanz- 
messungen fand ein Bruker WP-60 Puls-NMR-GerBt Verwendung. 
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