
Journal of Organometallic Chemistry, 450 (1993) 53-61 53 

JOM 23263 

Faber dimere Dimethylmetall-bis( trimethylgermyl) amide 
des Aluminiums, Galliums und Indiums 

M. Trapp, H.-D. Hausen, G. Weckler und J. Weidlein 
Institut fir Anorgantiche Chemie der Universitiit Stuttgart, pfaffenwaldring 55, W-7ooO Stuttgart 80 (Lkutschland) 

(Eingegangen den 18. September 1992) 

Abstract 

The dimethyhnetal bisftrimethylgermyl)amides of Al, Ga, and In have been prepared from Li[N(GeMe&] and Me,MCI 
(Me = CH,, M = Al, Ga) or Me,MCN (M = Ga, In) in inert solvents. The NMR (‘H, “C) and vibrational spectra (IR and Raman) 
of these dimeric compounds have been assigned and discussed. According to the X-ray structure determination [Me,InN(GeMe31zjl 
crystallizes in the monoclinic space group C2/c (Z = 4, R = 0.032) and is isomorphous with the bis(trimethylsilylI homologue. 

Zusammenfassung 

Die Dimethylmetall-bis(trimethylgermyl)amide von Al, Ga und In sind in inerten Liisungsmitteln aus Li[N(GeMe,),] und Me,MCl 
(Me = CT-I,, M = Al, Ga) oder Me,MCN (M = Ga, In) dargestellt worden. Die NMR (‘H, 13C)_ und die Schwingungsspektren (IR 
und Raman) dieser dimeren Verbindungen werden zugeordnet und diskutiert. Nach Aussage der Riintgenstrukturanalyse 
kristallisiert [Me,InN(GeMes& in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Z = 4, R = 0.032) und ist mit der homologen Bisctri- 
methylsilyl) verbindung isomorph. 

1. Einleitung 

Einfache Diorganometallamide der allgemeinen Zu- 
sammensetzung R,MNR’R” (mit M = Al, Ga und In 
[l]) sind seit langem bekannt. Da es sich um fliichtige, 
nur ma&g empfindliche Verbindungen handelt, haben 
sie als potentielle Quellenmaterialien in Epitaxiepro- 
zessen (MOCVD) zur Darstellung von 13/15 Halbleit- 
erschichten Interesse gefunden. Aus dem gleichen 
Grund wurden unhingst zahlreiche, neue Vertreter 
dieser Verbindungsklasse mit M = In synthetisiert und 
spektroskopisch wie such riintgenstrukturanalytisch 
charakterisiert [21. 

Fiir die Darstellung dieser Diorganometallamide 
kijnnen folgende Standardverfahren genutzt werden: 
die “HX-Methode” bedient sich als Ausgangsmaterial 
eines Metalltrialkyls, MR,, welches mit einem Amin, 
HNR’R”, zur Reaktion gebracht wird. ijber die ge- 
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legentlich isolierbare Adduktzwischenstufe R,M * 
NHR’R” erfolgt unter spontaner, meist aber erst bei 
erhiihter Temperatur (T > 1WC) vollstandiger Elimi- 
nierung von RH die Bildung des gewiinschten Amids 
RzMNR’R”. Das Verfahren ist also nur bei therm&h 
stabilen Endprodukten anwendbar. 

Die weitaus hiiufiger angewandte “Salzmethode” 
vermeidet die Anwendung der sauerstoffempfindlichen 
Metalltrialkyle und geht von den weniger heiklen 
Diorganometallchloriden (seltener Bromiden) sowie 
den lithiierten Aminen, LiNR’R”, aus. Man arbeitet in 
Liisung (Ether oder inerte Kohlenwasserstoffe); aller- 
dings erschwert hier die Bildung von feinteiligem LiCl 
die Aufarbeitung und mindert die Ausbeute an 
RzMNR’R”, was durchaus such auf ionische Folge- 
produkte der Art Li[R 2 MNR’R”CI] zurtickgeftihrt 
werden kann. 

Die am eingehendsten untersuchten Dimethylindi- 
umamide sind im festen, gel&ten und gasfiirmigen 
Zustand zweifach assoziiert und weisen ein weitgehend 
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planares, fast quadratisches In,N,-Grundgeriist auf. In 
dieser Reihe stellt das Amid Me,InN(SiMe,), einen 
Sonderfall dar, der sich durch seine hohe Tendenz zur 
Dissoziation auszeichnet: die Verbindung ist in Liisung 
(selbst in Nujol) und im Gaszustand monomer, weist 
einen ungewiihnlich niedrigen Schmelzpunkt von nur 
37-38°C (gegeniiber den vergleichbaren Amiden mit 
etwa 90 bis 190°C> auf und zersetzt sich bei Tempera- 
turen oberhalb 13O”C, wobei ua. InMe, gebildet wird. 
Im Kristall werden aber 4-Ring Einheiten mit etwas 
aufgeweiteten In-N Abstlnden (230 gegeniiber durch- 
schnittlich 224.6 pm) und sehr kleinen C-In-C-Bin- 
dungswinkeln (109” gegeniiber 118 bis 131”) gefunden. 
Diese signifikanten Unterschiede zu den iibrigen 
Dimethylindiumamiden kiinnen miiglicherweise mit 
dem grol3en Raumbedarf der sperrigen N(SiMe,),- 
Reste erkltirt werden. In Einklang hiermit steht such 
die Tatsache, dal3 weder die homologe Gallium- noch 
die Aluminiumverbindung in analysenreiner Form er- 
halten werden konnte, weil bereits bei Raumtempera- 
tur Zersetzung unter Bildung von MMe,, MeM[N(Si- 
Me,),], und/oder M[N(SiMe,),], eintritt [3,41. 

Zweifellos sind aber such die metallstandigen (Al- 
kyl)Reste auf die Assoziationstendenz solcher Amido- 
derivate von EinfluB. Es wundert daher nicht, da13 
Et,InN(SiMe,), 151, (Me,SiCH,),InN(SiMe,), [6] oder 
such (‘-Bu), InNC(Me,XCH &&Me, [7] nur mono- 
mere Spezies hoher Fliichtigkeit darstellen. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen an Trimethyl- 
germyl-substituierten Amiden, Carbo- sowie Schwe- 
feldiimiden [8] versuchten wir, nach einem der genann- 
ten Syntheseverfahren zu monomeren Amiden der 
Form Me,MN(GeMe,), (mit M = Al, Ga und In> zu 
gelangen. 

2. Darstellung und Eigenschaften 

Die Trimethyle des Aluminiums, Galliums und Indi- 
urns reagieren mit HN(GeMe,), nicht unter Abspal- 
tung von CH,, was fiir die beiden schweren Trialkyle 
den Gegebenheiten der Umsetzungen mit HN(SiMe,), 
entspricht. WHhrend aber AlMe, mit Hexamethyldisi- 
lazan das monomere Bisamid MeAl[N(SiMe,),], und 
zwei Aquivalente CH, liefert [9], ergibt die analog 
durchgefiihrte Reaktion mit HN(GeMe,l, bei Tempe- 
raturen unter 20°C das isolierbare Addukt Me,Al * 
NH(GeMe,), (Fp. 50-51’0, welches sich bei hiiheren 
Temperaturen unter Abspaltung von GeMe, zum un- 
symmetrisch N-substituierten Amid [Me,AlN(H)Ge- 
Me,],, stabilisiert (Fp. 96-98°C) [lo]. Die homologe 
Trimethylsilylverbindung ist schon vor lingerer Zeit 
aus AlCl, und HN(SiMe,), und anschliel3ende Methyl- 
ierung (LiMe) der PrimHrstufe Cl 2 AlN(H)SiMe, syn- 
thetisiert worden Ill]. 

Die Dimethylmetall-bis(trimethylgermyl)amide von 
Al, Ga und In lassen sich jedoch nach der 
“Salzmethode” herstellen. Wir benutzten als Reak- 
tionspartner fur LiN(GeMe,), sowohl - wie iiblich - 
die Monochloride Me,MCl (M = AI, Gal wie such die 
entsprechenden Cyanide Me,MCN (M = Ga, In), was 
sich besonders beim Indiumderivat aufgrund der 
hiiheren Liislichkeit des Cyanids in inerten Liisungs- 
mitteln giinstig auf den Reaktionsverlauf und die Pro- 
duktausbeute auswirkte. 

Man erhalt farblose, gut kristallisierende Feststoffe, 
die bei 184-185°C (Al), 127-128°C (Ga) bzw. 189- 
1895°C (In) schmelzen, in inerten Liisungsmitteln 
einigermal3en gut liislich, und nach Aussage kryo- 
skopischer Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 
zweifach assoziiert sind. Das Massenspektrum der In- 
Verbindung weist such im Gaszustand Dimere aus. 
Die thermische Stabilitlt erlaubt beim Gallium- und 
Indiumderivat eine sublimative Abtrennung aus dem 
jeweiligen Reaktionsriickstand (100 bis 155°C und lo-* 
bis 10m3 hPa), doch ist als Reinigungsoperation die 
Extraktion und Umkristallisation mit Toluol als 
Lijsungsmittel vorzuziehen. Die Al-Verbindung zer- 
setzt sich im Vakuum bei Temperaturen oberhalb von 
cc. 130°C in unbekannter Weise (vermutlich gehijren 
AlMe, und Al[N(GeMe,),], zu den Pyrolyseprodukten 
[lOI>. 

Die hohen Schmelzpunkte, die Bestgndigkeit und 
der Assoziationsgrad dieser problemlos zuganglichen 
Trimethylgermylamide widerlegen die Annahme, da13 
die Instabilitit der homologen Galliumverbindung 
Me,GaN(SiMe,), bzw. die extreme Tendenz zur Bil- 
dung Monomerer beim entsprechenden Me,InN(Si- 
Me,), durch den Raumbedarf der sperrigen Stickstoff- 
liganden zu begriinden ist. Vielmehr ist die hgufig 
zitierte, zusatzliche (p-d)r-Riickbindung zwischen Si 
und N und die damit verbundene Erniedrigung der 
Basizittit des Stickstoffs fiir die Unterschiede zwischen 
den Dimethylmetall-bis(trimethylsilyl)- und -(trimethyl- 
germyllamiden von ausschlaggebender Bedeutung. 

3. Spektroskopische Charakterisierungen 

Die Protonenresonanzspektren in C,D, zeigen stets 
nur zwei Singulettsignale im Verhlltnis 1: 3; bemer- 
kenswerte, strukturrelevante Fakten sind diesen Spek- 
tren nicht zu entnehmen. Wie aus Tabelle 1 hervor- 
geht, liefern aber die 13C{iH} NMR-Messungen Hin- 
weise auf die Bindungsart der N(GeMe,),-Einheiten: 
fiir briickenbildende Spezies in Dimeren werden che- 
mische Verschiebungen von etwa 8.5-9.5 ppm beob- 
achtet, wlhrend die terminalen Einheiten Monomerer 
urn 6 f 0.5 ppm (bei hijherem Feld) in Resonanz treten 
und sich damit urn weniger als 0.5 ppm von den in 
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TABELLE 1. Werte der chemischen Verschiebungen 6 (in ppm) der ‘H, 13C, 29Si bzw. ‘t9Sn NMR-Spektren verschiedener Bis(trimethylsilyl)- 
sowie vergleichbarer Bis(trimethylgermyl)amide in C,D, bei ca. 30°C 

Verbindung 8 (‘HI/S (r3C{‘H)) andere Werte Literatur 

MCH, Si, GeCH, 

[LiN(SiMe3)& 
[LiN(GeMe,),l, 
Me,Al + N(HXGeMe,), 
[Me,AlN(H)GeMesls_3 
[Me,AlN(GeMe3)212 
Me,GaN(SiMe,), . OEt, 
[Me,GaN(GeMe,)slr 
Me,InN(SiMe3), 
[Me,InN(GeMe3& 
Me,SnN(SiMe,), 
Me3SnN(GeMe3), 
Me,Sn[N(SiMe,),l, 
Me,Sn[N(GeMe,)& 
Zn1N(GeMe3),12 

- 
- 0.39/ - 3.38 
- 0.49b/ - 6.4vb 
- 0.29/0.68 
- 0.16/0.06 

0.04/? 
0.00/2.96 
0.11/2.14 
0.23/ - 0.65 
0.21/ - 1.37 
0.47/5.99 
0.40/4.80 

0.20/- 
0.34/6.48 
0.26/4.02 
0.21/2.23;2.30 
0.51/9.51 
0.05/5.01 
0.47/9.23 
0.17/5.26 
0.43/8.59 
0.11/5.77 
0.30/6.06 
0.15/6.11 
0.40/6.28 
0.12/5.54 

12 
4,lO 

10 
10 

8(‘H): 0.66 t;3.11 q 
- 
8tz9Si): - 2.05 
- 
6(119Sn): 55.3 
8(l19Sn): 62.2 
6(119Sn): 30.1 
P9Sn): 54.4 

5a 

3,4a 

13 
5a 
5a 

10 
10 

Liisung fast ausnahmslos monomeren Bis(trimethyl- 
silylkuniden unterscheiden. 

Die IR- und Ramanspektren von festen (such 
einkristallinen) und gel&ten (C,H,/C,D,) Proben der 
drei Dimethylmetallamidoderivate werden von den 
weitgehend lagekonstanten Eigenschwingungen der 
N(GeMe,),-Gruppierungen dominiert, was die grol3e 
Ahnlichkeit dieser Spektren zwanglos erklart. Da sich 
die (Raman-)Aufnahmen der beiden Aggregatzust2nde 
einer Spezies nicht nennenswert unterscheiden, kann 
von identischen Molekiilstrukturen ausgegangen wer- 
den. Im Gegensatz dazu unterscheiden sich z.B. die 
Ramanspektren von festem und gel&tern Me,InN(Si- 

Me,), signifikant, was auf die verschiedene Assozia- 
tion der Molekiile (fest: dimer, gel&t: monomer) zu- 
riickzufiihren ist [4]. 

Fiir direkte Vergleiche konnten nur sehr wenige 
Literaturangaben herangezogen werden: schwingungs- 
spektroskopisch genauer untersucht ist das monomere 
Hexamethyldigermazan [ 141 und dessen trimeres 
Lithiumsalz [LiN(GeMe,),], [15]. Auffallend gering 
sind hier die Unterschiede der Eigenschwingungen 
endstandiger und briickenbildender N(GeMe,),-Ein- 
heiten, die sich im Grunde nur in minimalen Fre- 
quenzverschiebungen der NGe,- sowie GeC,-Valenz- 
bewegungen H&em. Da sich aber beim ijbergang von 

TABELLE 2a. Eigenschwingungen briickenbildender N(GeMe,),-Gruppen 

IR 
fest 

1410 + 2m,b a 

1252 f 2ms,sh 
1242 f 2s 

825 f 4vs,b 
785 f 3m bis sh 
764 f 4ms bis s 
Al: 618sh 
Ga: 612sb 
In: (599b) 
601 f 2vs,b 
572 f 2mw 

(186,179, 165) 

Raman 
fest (Liisung) 

1412 f lw,b (vw,dp) 

1255 f lmw (w,p) 
1242 f 2w (w,dp) 
1233 f lw (sh,dp) 1 
Ga: 837vvw (vw,sh,dp) 

Ga: 753ww (-1 
618ms (m,p) 
609m (sh,p) 
605ms (mw,p) 1 
597 f 2m (sh,dp) 
576 f 3vs (vs,p) 
215 f 5m bis sh (w,b,p) 
172 f 2ms (m,p) 
157 f 4m (mw,dp) > 
111,106,93mw (-) 

Zuordnung 

G,,(CH,X+G,,(CH,M)) 

6,(CH 3) 

nor* dCH3) 

+ 
v,,(NGe,) 
v,(NGe,) 
gekoppeh mit 
v,(M,N,) 
v,,(GeC,) 
v,(GeC,) 
G(CGeN) 
G,(GeC,), p(GeC,) 
(+6(MC,)) 
G(NGe,) 

’ Angaben in cm-‘, es bedeuten: vs = sehr stark, m = mittel, mw = mittel bis schwach, w = schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter, b = breit, 
p = polarisiert und dp = depolarisiert. Eingeklammerte Werte gehiiren mehreren Schwingungen an, sie sind an anderer Stelle nochmals enviihnt 
(siehe such Tab. 2b). 



56 M. Trapp et al. / Dimethylmetall-bi.dtrimethylgertnyl)amide von Al, Ga und In 

TABELLE 2b. Wichtige Geriistschwingungen der Amide [MerMN(GeMe,),l, 

M=Al 

IR 
fest 

1193ms 

683vs,b 

591sh 

(573) 

522m 

- 
328ww 
270mw,b 

- 

186m.s 

M=Ga 

RE IR 
fest (Losung) fest 

1189mw fw,pI 1200ms 
1196sh 

684~ 72Ovs 
652vw 681m 
594s (mw,p) 

(573) 
572m 
542~ 
531mw 

521vvw (-1 497ms 

_ 
326mw (mw,pl 
284~ fvw,pI 257w,b 
256mw (w,pI 

_ 
206ms (mw,dp) - 

t174ms) (m,pI 179m,b 
(153m) (w,dp) 15lw,sh 

RE 
fest (Liisung) 

1199m,sh fw,p) 
1186mw (w,dpI 

689w 

(576) 
543shfsh,dp) 
537ms (m,p) 

_ 

253w,sh 

229ms (ms,p) 
- 

(172ms) 
14Ow 

M = In 

IR 
fest 

1159m 
115lw,sh 
687vs,b 

(484) 

46Ovs,b 
484ms 

165m,b 
13Ow,b 

RE 
fest (Likung) 

1159ms (ms,p) 
1149sh (sh,dp) > 
69Ow,b kv,dpI 

> 

(478) 

483ms (m,sh,dp) 
478ws (vs,pI 

237sh 
- > 

217m,b fmw,p) 
(175mwI 
(161ms) (m,dp) 
145ms 

Zuordnung 

G,(CH,M) 

p(CH,MI 
+ V,,(AIC,) 
V,(AIC,) 
v,,fGaCrX + vJGeCs)I 
v,,(M,N,X+ v,(GeC,)) 
v,(GaCJ 
~JM,N,) 
v,,(InC,) 
v,(InC,X+v,,(In,N,I) 
v,(AI,N,) 
G(CMNI 
+6@lc,) 
v,(M,N,) 

G(MC,X+G(GeC,)) 

terminalen zu verbriickten N(GeMe,),-Gruppen die 
Ge-N-Bindungsstarke und/oder der Ge-N-Ge-Va- 
lenzwinkel verandem miissen, ist die Lagekonstanz der 
zugehijrigen Schwingungen auf ausgepragte Kopplun- 
gen mit anderen Moden zuriickzufiihren. Dies gilt in 
besonderem Mal3e fiir unsere Dimethylmetallamide, 
bei denen Wechselwirkungen der NGe,-Vibrationen 
(vor allem der v,(NGe,)) mit denen der viergliedrigen 
M,N,-Geriiste zu Abweichungen von der “Norm” 
fiihren werden. So treten die symmetrischen NGe,- 
Streckbewegungen bei den drei Amidoverbindungen 
mit etwa 610 cm-’ urn 50 Wellenzahlen hiiher auf, als 
im Spektrum von Li[N(GeMe,),], wihrend die M,N,- 
Ringpulsation gegeniiber den zugehijrigen, asymmetri- 
schen Moden eine Frequenzemiedrigung urn mehr als 
150 cm-’ erfahrt. 

Trotz dieser Problematik kann die obengenannte 
Frequenzliste (Tabelle 2a) der Eigenschwingungen 
briickenbildender N(GeMe,),-Einheiten bei Dimethyl- 
metall-bis(trimethylgermyl)amiden fast allgemein als 
Hilfsmittel fiir die Identifizierung dieses Molekiilbau- 
steins genutzt werden. 

Deutlichere Unterschiede sind in den Spektren - 
wie erwartet - unterhalb 700 cm-‘, dem Bereich der 
MC,- und M,N,-Valenzschwingungen zu beobachten. 
Neben den charakteristischen, schon hlufig bespro- 
chenen Metall-Kohlenstoff-Vibrationen weisen die 
M,N,-Ringschwingungen den signifikantesten Fre- 
quenzgang auf (z.B. 522 (Al), 497 (Ga) und 462 (In) 
cm-’ im IR bzw. 322 (Al), 229 (Ga) sowie 214 (In) 

cm-’ im Raman). Zwar signalisiert das Altematiwer- 
halten der genannten Schwingungen ein planares, zen- 
trosymmetrisches Strukturprinzip, doch lX+t sich diese 
Annahme nicht durch zusitzliche IR/Raman-AIter- 
nanzen untermauem, da ijberlagerungen und zufallige 
Entartungen mit vereinzelten Vibrationen der MC,- 
sowie N(GeMe,),-Reste die zweifelsfreie Lokalisie- 
rung weiterer, aussagekraftiger Banden verhindert. 

Bemerkenswert ist im Fall der Indiumverbindung 
die auaergewijhnlich geringe Frequenzdifferenz zwi- 
schen der asymmetrischen und symmetrischen InC,- 
Streckbewegung (s. Tabelle 2b), woraus wir einen un- 
gewiihnlich kleinen C-In-C-Valenzwinkel ableiten, der 
mit 110 + 1” dem Winkel der homologen Trimethylsi- 
lylverbindung [Me,InN(SiMe,),], entspricht 131. 

Die wichtigsten, zusatzlich zu den Eigenschwingun- 
gen der N(GeMe,),-Gruppen auftretenden Absorp- 
tionsbanden und Ramanlinien sind nebst den Zuord- 
nungsvorschlagen in Tabelle 2b enthalten. 

Im Massenspektrum von [Me,InN(GeMe,),], 
machen sich alle Germanium-haltigen Fragmente durch 
zahlreiche, auf die 5 natiirlichen Isotope dieses Ele- 
ments (“Ge: 20.5%, ‘*Ge: 27.4%; 73Ge: 7.8%; 74Ge: 
36.5% und 76Ge: 7.8% [16]) zuriickzufiihrenden Peaks 
bemerkbar. Zur rechnerischen Korrektur der relativen 
Intensitaten benutzten wir daher nicht den Basispeak 
(bei m/e = 115 fiir das Indiumisotop dieser Masse) 
sondern das aus insgesamt 11 Peaks bestehende 
Hauptsignal des 70 eV-Spektrums (415 K Quellen- und 
360 K Probentemperatur), das dem urn eine Methyl- 
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gruppe verarmten Ion des Monomeren angehiirt: 

m/e I (% gef.) I (% her.) 

374 
376 
377 
378 
379 
380 
381 
382 
383 
384 
386 

4.3 
10.9 
3.9 

21.4 
5.9 

22.3 
7.1 

15.7 
2.3 
5.3 
0.8 

x 100% 

4.17 
10.86 
3.85 

21.10 
5.65 

22.15 
6.81 

16.26 
2.32 
5.19 
0.55 

Das Fragmention hiichster Masse ist dem urn eine 
Methylgruppe Hrmeren Dimeren zuzuordnen. Die rela- 
tive Gesamtintensidt des zugehiirigen Linienpulks aus 
15 Peaks liegt bei ca. 3%, was im Vergleich zum 
Trimethylsilylhomologen auf eine erheblich hiihere 
StabilitHt des Assoziats hinweist. 

In nachfolgender Zusammenstellung der wichtig- 
sten, massenspektrometrischen Ergebnisse ist bei Ge- 
haltigen Fragmenten stets nur dessen niedrigst 
m6gliche Massenzahl (berechnet mit l131n “Ge und 
12C) aber die GesamtintensitGt aller ‘Peaks der 
zugihiirigen Isotopenkombinationen angegeben. Die 
Anzahl der beriicksichtigten Peaks, das Hauptsignal 

TABELLE 3. Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung a 

Formel, -masse 
Kristallabmessungen 
Raumgruppe 1171 
Gitterkonstanten 

C,,H,N,Ge,@,, 788.57 g mol -1 

0.3 X 0.3 X 0.2 mm 
monoklin C2/c CC&), No. 15 
a 1553.1(2) pm B 110.85(1)0 
b 1163.0(2) pm 
c 1707.9(2) pm 
2882.9(6). lo6 pm3 
4 
1.817 g cmm3 
5.62 mm-’ 
1536 
3” < 29 < 62, ca. - 100°C 
-22shs22, -16~;<16 
-2451524 
variabel, zwischen 2” und 29”/min 
9895 (Friedel’s Paare) 
4598 
3669 
kleinste Fehlerquadrate, voile 

Matrix; 110 Parameter 
halb-empirisch (f-scan) 
0.033 

Volumen 
Z 
d ber. 
fi(Mo Ka) 
F@OO) 
MeBbereich, -temperatur 
Gemessener Bereich des 

reziproken Raumes 
Scangeschwindigkeit 
Gemessene Reflexe 
Unabhlngige Reflexe 
MeSwerte mit F > 4u( F) 
Verfeinerung 

Absorptionskorrektur 
R=XItF,l- IF,ll/ClF,I 
R,=Cw((lF,l- lF,l)* 

/Cw I F, I ‘11” 
(w = l/a*(F)) 

GOF 

0.032 

1.36 

a In dieser und den folgenden Tabellen wird die Standardabwei- 
chung in Einheiten der Ietzten Dezimalen in Klammern angegeben. 

eines Pulks und dessen Intensitiit sind in Klammern 
zus&lich erwghnt. 

Ion 
(Anzahl) 

[GeMe,]+ 
(4) 

[In]+ 

[N(GeMe&l’ 
(9) 

[Ge,Me,]+ od. 
[HN(GeMe,),Me]+ 
(10) 

m/e 
(max) 

(:Z) 

113 
115 

214 
(220) 

230 
(236) 

rel. Int. X 
(I,,) in % 

5.7 
(1.1) 

2.0 
43.3 

22.6 
(4.8) 

57.3 
(13.1) 

[HN(GeMe,)J’ 
(5) 

[M-3 Me]+ 
(12) 

[M-Me]+ 
(11) 

[Ml+ 
(3) 

&Ge,Me,l+ 
(6) 

[M,-In-4Me]+ 
(11) 

[M2 -Me]+ 
(15) 

M = Monomer, M, = Dimer 

245 10.9 
(251) 0.8) 

342 45.9 
(350) (10.4) 

372 100.0 
(380) (22.3) 

387 3.1 
(395) (1.1) 

433 7.0 
(455) (1.6) 

(?A 
5.3 

(1.2) 

759 
(773) $:1, 

4. Kristallstrukturanalyse von [Me,InN(GeMe,),l, 

Geeignete Einkristalle konnten durch langsames 
Auskristallisieren aus Toluol bei ca. 510°C gewonnen 
werden. Die wichtigsten Kristalldaten und Angaben 
zur Strukturbestimmung sind in Tabelle 3 zusam- 
mengefaat. 

[Me,InN(GeMe,),], ist mit der homologen Trime- 
thylsilylverbindung [Me,InN(SiMe,),], [31 isostruk- 
turell, was auf Grund der z. Tl. betrtichtlichen Unter- 
schiede der einfachen physikalischen Eigenschaften et- 
was erstaunlich ist. Andererseits stimmen wichtige Bin- 
dungsabsttinde (pm) und -winkel (9 des Geriists besser 
mit entsprechenden Parametem einfacherer Diorgano- 
indiumamidoverbindungen iiberein, als mit den Wer- 
ten des Trimethylsilylhomologen (s, Angaben in Tabel- 
le 4). 

Der auffglligste Unterschied besteht fiir die zwei 
letztgenannten Produkte bei den In-N-BindungslHn- 
gen. Die Verkiirzung urn ca. 4.5 pm beim Germyl- 
derivat spiegelt dessen hiihere Bestgndigkeit bzw. die 
eingangs zitierte Besonderheit der Si-N-Bindung und 
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die damit verbundene Abnahme der Lewis-Basizitat 
des Stickstoffs wider. Verringert man zusatzlich die 
Lewis-Aciditat des Zentralatoms (geringfiigig), z.B. 
durch VergriiBerung seiner Substituenten, so werden 
nur mehr Monomere gebildet (Et,InN(SiMe,), [51 oder 
(Me,SiCH,),InN(SiMe,), [6]) oder die Assoziation zu 
Dimeren erfolgt nicht mehr iiber das Stickstoffatom 
sondern iiber einen anderen, starker Lewis-basischen 
In-Liganden (z.B. [(C,H,Me,-2,4,6)In(pCl)N(Si- 
M&l, Dll). 

Wahrend offensichtlich die Ausbildung von dimeren 
Dimethylindiumamiden nicht durch die GrGBe der N- 
Substituenten beeintrlchtigt wird, ist deren Einflul3 auf 
den C-In-C-Winkel unverkennbar. Dabei scheint die 
extreme Grenze von cu. 109” nicht unterschritten wer- 
den zu konnen, wlhrend der Maximalwert von etwa 
131” nicht ungewiihnlich ist und in dieser GriiTJenord- 
nung bei vielen anderen, ebenfalls weitgehend kovalen- 
ten und assoziierten Dimethylindiumverbindungen 
wiederzufinden ist (s. dazu [2]). 

Erwahnenswert sind noch die Ge-N (bzw. Si-N) 
Abstande. Beide sind gegenliber den “Standardwerten” 
von cu. 183 (bzw. 171) pm [22] urn 6 bis 7 pm auf 190 
(bzw. 177) pm aufgeweitet; such gegeniiber den Lithi- 
umamiden [LiN(EMe,),], (E = Ge, Si) ist noch eine 
Verlangerung von 4 bis 5 pm festzustellen [15,23]. 
Vergleichbare Strukturparameter terminaler N(E- 
Me,),-Reste sind nur bei Si beschrieben; sie zeigen 
aber keine signifikanten Unterschiede: beispielsweise 
sind die Si-N-Bindungen in [Me,InN(SiMe,),], 
gegeniiber Al[N(SiMe,),], 1241 nur urn cu. 2 pm ver- 

TABELLE 4 

Me,R’;N<R’;Me 

MfIYN /ISMe 
R” ’ ‘R’ 

llngert, gegeniiber MeCl,Sb[N(SiMe,),], [25] dagegen 
urn knapp 1 pm verkiirzt, wobei diese willkiirlich zum 
Vergleich herausgegriffenen Beispiele allerdings in 
keiner Weise die grol3e Zahl der riintgenographisch 
charakterisierten Bis(trimethylsilyl)amide reprgsentie- 
ren. 

Etwas deutlichere Effekte sind fur die E-N-E- 
Valenzwinkel zu beobachten: wahrend die Ge-N-Ge- 
Winkel der Amidoverbindungen von Li und In mit 107 
und 109” (Mittelwerte) nur wenig differieren, unter- 
scheiden sich die entsprechenden Winkel der Si- 
Homologen urn cu. 8”. Bezieht man die Trimethylsilyl- 
amide des Natriums [26] und Kaliums [27] in diese 
Betrachtungen ein, wachst die Differenz sogar auf mehr 
als 20” an, was sich mit der sukzessive von 177 (In) 
iiber 173 (Li), 169 (Na) nach 167 (K> pm verringemden 
Si-N-Bindungslange korrelieren la&, und der stufen- 
weisen Abnahme des kovalenten Anteils der jeweiligen 
M-N-Bindung parallel verliuft. Ob sich vergleichbare 
Effekte bei den sperrigeren N(GeMe,),-Resten in 
hiiherem Mal3 auf die Ge-N-Abstinde und nur stark 
eingeschrankt auf die Ge-N-Ge-Valenzwinkel auswir- 
ken, kann aus Mange1 an Vergleichsdaten derzeit noch 
nicht entschieden werden. 

Tabelle 5 enthllt die Atomkoordinaten fiir [Me,In- 
N(GeMe,),],, in Tabelle 6 sind die Bindungsabstande 
und -winkel dieses und zum Vergleich such diejenigen 
des isostrukturellen Dimethylindium-bis(trimethyl- 
silyllamids zusammengestellt [28]. 

In [3] nicht angegebene Werte fiir Bindungs- 
abstande und -winkel wurden aus den dort zitierten 

R’R”N = 

Me,N 
Et,N 

(‘Pr),N 

Me(Ph)N 

MeN(CH 2CH 2)2N 

(Me&N 

(Me,Ge),N 

Raumgruppe 

p2,/c 
Pi 

Pi 

Pi 

Pi 

Mittelwerte: 

c2/c 

c2/c 

AbstInde Valenzwinkel Literatur 

In-C In-N N-In-N In-N-In C-In-C 

217 222 85.7 94.3 131.3 18 
214.7 223.5 86.0 94.0 125.9 3 
217.1 223.5 
215.9 224.2 87.8 90.4 118.1 3 
219.5 228.4 119.9 
215.6 228.2 85.1 94.9 122.4 19 
214.9 228.2 
216.2 223.0 84.7 95.3 128.9 20 

223.5 
216.4 224.6 85.9 93.8 - 

216.1 230.4 89.7 90.3 109.1 3 
216.3 230.5 
217.1 225.9 88.1 92.0 109.8 
215.8 226.2 
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TABELLE 5. Atomkoordinaten (X 1041 und gquivalente Auslen- 
kungsparameter U,, (pm’) der Nicht-Wasserstoffatome 

Atom x Y z &a a 

In 
Gel 
Ge2 
Nl 
N2 
Cl 
c2 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
c21 
c22 
C23 

9440) 
4820) 

- 6650) 
0 
0 

2325(2) 
1017(3) 
1272(2) 
1243(3) 

- 526(3) 
743) 

- 1772(3) 
- 1080(3) 

7258(l) 
95580) 
49400) 
8607(4) 
5905(3) 
7348(4) 
7169(4) 
8752(4) 

10812(4) 
10201(4) 
36544) 
4342(4) 
5693(4) 

2294(l) 
34660) 
15800) 
2500 
2500 
3226(3) 
1057(3) 
4457(2) 
3317(3) 
3748(3) 
1443(3) 
175Of3) 
496(2) 

205(l) 
2400) 
2510) 
21402) 
214(12) 
33503) 
37605) 
32803) 
450(16) 
430(16) 
39605) 
431(16) 
361(14) 

a Aquivalente is&rope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Uij-Tensors. 

Gitterparametem und Atomkoordinaten berechnet und 
unserer Nomenklatur angepa& [29]. 

Die Bezeichnung der Atome ist Abb. 1 zu ent- 
nehmen, Abb. 2 zeigt einen Ausschnitt aus der Kri- 
stallstruktur. 

TABELLE 6. Bindungsabstlnde (pm) und -winkel (“1 filr 
[MesInN(EMe,)& mit E = Ge und Si ’ 

E=Ge E=Si E=Ge E=Si 

In-N1 225.9(3) 230.4(5) In-N2 226.2(3) 230.5(5) 
In-Cl 217.1(3) 216.x6) In-C2 215.8(5) 216.1(6) 
El-Cl1 194.2(4) 186.7(4) El-N1 190.43) 177.6(2) 
El-Cl3 194.3(5) 186.5(5) El-Cl2 195.d5) 187.5(5) 
E2-C21 195.0(5) 186.8(3) E2-N2 190.7(2) 177.9(3) 
E2-C23 194.0(4) 187.7(6) E2-C22 197.0(5) 185.2(5) 
Nl-Ela 190.4(3) 177.6(2) Nl-Ina 225.9(3) 231.0(3) 
N2-E2a 190.7(2) 177.9(3) M-Ina 226.2(3) 229.8(3) 
In . . . Ina 325.0(l) 327.0(l) 

Nl-In-N2 88.1(l) 89.70) Nl-In-Cl 112.20) 110.9(l) 
N2-In-Cl 116.4(l) 117.7(l) Nl-In-C2 116.60) 117.5(l) 
N2-In-C? 112.40) 111.1(l) Cl-In-C2 109.8(2) 109.1(l) 
Nl-In-Ina 44.00) 45.0(l) NZ-In-Ina 44.1(l) 44.70) 
Cl-In-Inn 124.9(l) 125.3(2) CZ-In-Ina 125.30) 125.90) 
Nl-El-Cl1 114.0(2) 115.8(2) Nl-El-Cl2 113.0(2) 112.9(2) 
Cll-El-Cl2 104.5(2) 103.9(2) Nl-El-Cl3 109.6(l) 110.5(2) 
Cll-El-Cl3 106.5(2) 104.5(2) C12-El-Cl3 108.9(2) 108.8(2) 
N2-E2-C21 112.40) 114.8(2) N2-E2-C22 109.4(l) 110.8(l) 
C21-E2-C22 109.2(2) 105.4(2) N2-E2-C23 114.8(2) 113.6(2) 
C21-E2-(523 104.0(2) 103.5(2) C22-E2-C23 106.8(2) 108.1(2) 
In-Nl-El 117.5(l) 118.2(l) In-Nl-Ina 92.0(2) 90.3(l) 
El-Nl-Inn 110.2(l) 108.9(l) In-Nl-Ela 110.2(l) 108.9(l) 
El-Nl-Ela 109.0(2) 111.4(2) Ina-Nl-Ela 117.5(l) 118.2(l) 
In-N2-E2 118.2(l) 117.50) In-N2-Ina 91.90) 90.60) 
E2-N2-Ina 110.2(l) 109.4(l) In-N2-E2a 110.2(l) 109.4(l) 
E2-N2-E2a 108.0(2) 111.4(2) Ina-N2-E2a 118.2(l) 117.5(l) 

a Atome a in (- x,y,l/2-2). 

Abb. 1. Molekiilstruktur von [Me,InN(GeMe,).J,. 

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur. 

5. Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem, sauer- 
stofffreiem Argon ausgefiihrt, ebenso sind die verwen- 
deten Lijsungsmittel von letzten Wasser- und Sauer- 
stoffresten befreit worden. Fiir die Kernresonanzspek- 
tren standen die Gergte der Firma Bruker, AM200 und 
AC250, zur Verfiigung; die IR-Messungen sind mit den 
Spektrometem PE 684 und 283 der Firma Perkin- 
Elmer sowie einem Bruker IFS 66/CS mit Bereichser- 
weiterung W201/6-II zwischen CsBr bzw. Lupolenfen- 
stem; die Ramanspektren mit dem Dilor XY-Multi- 
kanalsystem (514.5 nm Anregung bei cu. 15-20 mW 
Leistung) angefertigt worden. Fiir das Massenspektrum 
gelangte ein Varian MAT 711 zum Einsatz. Die schon 
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haufig zitierte Methode der Probenpraparation 
bewHhrte sich such bei diesen Untersuchungen. 

Die Ausgangsverbindungen sind entweder handels- 
iiblich (AlMe,, Me,AlCI) oder nach bekannten und 
erprobten, einfachen Vorschriften zu erhalten (Me,- 
MC1 1301, Me,MCN [31], LiN(GeMe,), [15]). Auch das 
Verfahren zur Darstellung der Dimethylmetall-bis(tri- 
methylgermyl)amide ist im Prinzip gellufig: Fiir die 
Aluminium- (bzw. Gallium-) Verbindung werden 0.8 g 
(8.7 mmol) Me,AlCl mit 2.23 g (8.7 mmol) 
LiN(GeMe,), (bzw. 1.35 g (10 mmol) Me,GaCl mit 
2.56 g (10 mmol) LiN(GeMe,),) in 40 ml Toluol (Pen- 
tan) umgesetzt. Nach 6-8 h Riihren bei Raumtempera- 
tur trennt man von festen Anteilen ab, wHscht mit 
kleinen Portionen des jeweiligen Liisungsmittels nach, 
engt das Filtrat auf etwa l/4 ein und bringt das 
Produkt bei cu. - 10°C zur Kristallisation. Durch wei- 
teres Einengen der Mutterlauge ist eine Gesamtaus- 
beute von 60% (45%) erreicht worden. Zur weiteren 
Reinigung wird aus Toluol umkristallisiert. 

Das Gallium- (und Indium-) Derivat ist such aus 
Me,GaCN (Me, InCN) zuganglich: die L&sung von 1.07 
g (8.5 mmol) Me,GaCN in Pentan wird mit der Sus- 
pension von 2.18 g (8.5 mmol) LiN(GeMe,), im selben 
Lasungsmittel (1.33 g (7.8 mmol) Me,InCN und 2.0 g 
(7.8 mmol) LiN(GeMe,),) gemischt, 8 h bei Raumtem- 
peratur geriihrt und wie oben aufgearbeitet. Wird bei 
dieser Operation Ether als tisungsmittel benutzt, re- 
sultiert nach Ende der Reaktion eine schwach gelb 
gefarbte, klare Losung. Nach Abziehen aller leicht 
fliichtigen Anteile verbleibt eine zahviskose, gummiar- 
tige, braune Masse, aus der bei ca. 100°C und lo-* 
hPa (cu. 155”C/10-3 hPa) das Produkt heraussubli- 
miert und anschliegend aus Toluol umkristallisiert wird. 
Ausbeute 57% (65%) bezogen auf Me,MCN. 

Analysen, ber. (gef.) fiir: 
[Me,AlN(GeMe,),],: H, 8.02t7.89); C, 31.23c31.36); N, 
4.51c4.57); Al, 8.71 (8.80)%. 
[Me,GaN(GeMe,),],: H, 6.98c6.93); C, 27.40(27.52); 
N, 3.92(4.01); Ga, 19.73(19.74)%. 
[Me,InN(GeMe,),],: H, 6.28c6.14); C, 24.11c24.37); N, 
3.44t3.55); In, 28.93(29.12)%. 

Die rontgenographischen Messungen erfolgten fiir 
[Me,InN(GeMe,),], an einem rechnergesteuerten 
Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, mit Mo-Ka-Strah- 
lung (Graphitmonochromator). Die optimierten Win- 
kelwerte 20, w und x von 34 ausgesuchten Reflexen 
(20” < 28 < 30”) und deren Verfeinerung lieferten die 
Gitterkonstanten (s. Tab. 3). Die Lasung der Struktur 
iiber “direkte Methoden” gelang mit dem Programm- 
paket SHELXTL-PLUS [32]. Nl und N2 besetzen die 
4zPhlige (4e1, die iibrigen Atome die allgemein 8zlhlige 
Lage der Raumgruppe. Die Wasserstoffpositionen 
wurden rechnerisch ermittelt und bei den Strukturfak- 

torenrechnungen beriicksichtigt (riding model); alle 
Atomformfaktoren sind Standardauellen entnommen 
D7l. 
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