Sooo.228

‘Journal Vorf Organ_ometailic ‘Cher'nistry,’ 99 (1975) 223—230 :
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands - -

DIALKYLMETALLHYDROXAMATE MONOMERE METALLORGANISCHE
FUNFRINGMOLEKULE DES GALLIUMS INDlUMS UND THALLIUMS

HANS—ULRICH SCHWER]NG und JOHANN WEIDLEIN

Institut fiir Anorganzsche Chemte der Umuersztat Stuttgart, D-7000 Stuttgart-so Pfaffenwald-
ring 55 (B.R.D.) -

(Eingegangen den 13. Mai 1975) ’

Summary

The reaction of HON(CH;)C(=0)CHj; with the trialkyl derivatives of gal-
lium, indium and thallium yields dialkylmetal hydroxamates. The IR-, Raman-
and 'H NMR-spectra of these monomeric products with ﬁve-membered ring-

skeletons are discussed.

Zusammenfassung

Die Trialkyle des Galliums, Indiums und Thalliums reagieren mit
HON(CH,;)C(=0)CH; unter Bildung von Dialkylmetallhydroxamaten. Die IR-,
Raman- und 'H- NMR-Spektren d1eser monomeren Funfrmgmolekule werden
diskutiert.

Einleitung

In zahlreichen Arbeiten aus Jungster Zeit wud uber d1e Darstellung und
spektroskopische Charakterisierung von metallorganischen Verbindungen des
: Alurmmums, Galliums, Indiums und Thalhums berichtet [1-4]. In der .Regel -
- wurden diese Produkte relativ emfach durch Umsetzung der reinen Meta]lalkyle
mit verscmedenen Sauren HX im Molverhaltms 1/1 nach Gl 1 erhalten

R3M+HX—>R2MX+RH PR T T -';;-.*(1')_,

. ,Kryoskoplsch ebulhoskoplsch oder auch massenspektrometnsch konnte zw1schen,
‘monomeren und zwei- oder mehrfach assoziierten Ringmolekiilen unterschleden -
_'werden. Bei den monomeren Verbmdungen mit werghedngen nggemsten

sind die: Dlalkylgalhum- und -indiumderivate der Mono- [5] und Dithioessig- - .
fsiure [6] zu nennen; d1e in: Losung mcht assozuerten Dlalkylmetallacetylaceto- .,7'
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" nate des Al, Ga oder In zdhlen zu den Vertretern mit sechsghedngen Grundge-

riisten [7]. _

' Ziel unserer Versuche war es, die- Relhe der monomeren Dlalkylmetallver-
bindungen um solche mit fiinfgliedrigen Ringgeriisten zu erweitern. In Analogie
zu den Vier- und Sechsringmolekiilen waren demnach als H-acide Reaktions-
partner der Metalltrialkyle “Siuren’’ erforderlich, deren zweizihnige Siurereste
X vier der fiinf Glieder der gesuchten Ringe ergeben konnen.

. Athanolamin (H,NCH,CH,OH) bezw. seine N-alkylierten Derivate -

(R;NCH,CH,;0OH) oder Abkémmlinge der Hydroxamsidure {HON(R)C(=0O)R'
mit R und/oder R’ = H, CH;) schienen zur Gewinnung der gesuchten 5-Ringver-
bindungen geeignet zu sein. Bei den nach Gl. 1 durchgefiihrten Umsetzungen
mit den Athanolaminen [8] resultierten aber nur dimere Produkte, fiir welche
Strukturen mit zwei R,MN(R,)CH,CH,O(MR,)-Briicken (also 10-gliedrige
Ringe) vorgeschlagen wurden [8]. Neuste rontgenographische Untersuchungen
zeigen dagegen zwei miteinander assoziierte 5-Ringeinheiten {9], deren Ver-
kniipfungsart sich zwangsldufig grundlegend von den schon bekannten Doppel-
funfringstrukturen der Dialkylgalliumoxalate [10] und Dialkylmetalloxamide [ 3]

unterscheidet:

Rz
/ Ose .20
y C O——>Gc1<—-N / o \
2 \CH R2GaG l GaR;
N-——-»qu -———o / 2 /C\ /
o~ Y]
2 R2
_ Oxalate
—Kthcnolcminderivct (R = CHy,» CyHsg)
(R= CHy ; R = H,CH3)

Im Gegensatz dazu sind mit Derivaten der Hydroxamsiure monomere Di-
alkylmetallverbindungen von Elementen der III Hauptgruppe zu erhalten, {iber
die im folgenden berichtet wird.

Darstellung und Elgenschaftcn

Zu den m1t Benzol verdiinnten Tnalkylen des Galliums, Indiums und Thal-
liums wird die stochiometrische Menge an N-Methylhydroxamsiure (HON(CH;)-
C(=0)CH; = NMAH) als Aufschlimmung in Benzol in kleinen Portionen bei
Temperaturen zwischen 5 und 10°C zugegeben. Um eine moglichst vollstindige
Umsetzung zu erreichen, wird nach beendeter Zugabe noch etwa 1 Stunde am
Riickfluss gekocht. Die meist festen Reaktionsprodukte lassen sich durch Destil-
lation oder Sublimation im Vakuum leicht reinigen. Die Loslichkeit der Dimethyl-
‘metallhydroxamate in unpolaren organischen L&sungsmitteln nimmt vom Gal-
lium zum Thallium hin drastisch ab. Die Bestindigkeit und Loslichkeit in Wasser
nimmt in derselben Rlchtung zu. Das fliissige Didthylgalliumderivat ist mit Ben-
zol oder CCI4 in nahezu jedem Verhiltnis mlschbar Sowelt es dJe Loslichkeits-
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TABELLE 1
PHYSIKALISCHE KONSTANTEN DER SYNTHETISIERTEN VERBINDUNGEN
Verbindung Fp. CC) Kp. CC/10™ mmHeg) Subl. (‘f C/10™% mmHg)
(CH3)2GaNMAH 74-76 55-60
(C2Hz)2GaNMAH 43-45

(CH3)»2InNMAH -~ 163-166 100-105

(CH3); TINMAH exp. 160 115-120

verhiltnisse gestatteten, ergaben kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen
in C¢H¢ (im Gegensatz zu den Derivaten des als Grundkorper zu bezeichnenden
Hydroxylamins, HONR, [11]) stehts das einfache Formelgewicht. Bemerkens-
wert ist die hohe thermische Stabilitdt der Dialkylmetallhydroxamate; nur das
Thalliumderivat explodiert vor Erreichen des Schmelzpunktes bei etwa 160°C.
Die physikalischen Konstanten der neu synthetisierten Verbmdungen sind in
Tabelle 1 enthalten.

Das in Tabelle 1 fehlende Aluminiumhomologs kann nicht nach der be-
schriebenen Methode gewonnen werden. Aluminiumtrimethyl reagiert zwar
auch in grosser Verdiinnung ausserordentlich heftig mit NMAH, dabei entsteht
aber nur ein Gemisch verschiedener polymerer und wenig fliichtiger Produkte
uneinheitlicher Zusammensetzung. Die Abtrennung und Remlgung der zweifel-
los ebenfalls entstehenden Hydroxamats ist nicht gelungen

Spekiren und Strukturen

Fir die in Losung monomeren Dialkylmetallhydroxamate ist vor allem
eine Struktur mit vierfach koordinierten Metallatomen zu diskutieren (I und II).

/CH3
R = N
o CH —-S,-r—--') —————— o/ N
R STk Vi T‘ | l /C CH3
R>M (l: HyC—C.  O--mm-7--oe-

(D
7 (I
Ob es in den Feststoffen zu einer mehr oder weniger starken Verkniipfung

(IT) der monomeren Einheiten (I) kommt, etwa in der bei den Athanolaminde-
rivaten gefundenen Art [9], ist mit Hilfe der Schwingungsspektren nicht zu bewei-
sen, aber auch nicht zu widerlegen. Da sich aber die IR- und Ramanspektren
der festen und in CCl, oder C¢Hg gelosten Derivate der NMAH nicht nennenswert
unterscheiden, kann bei der Diskussion der Losungsspektren zweifellos von -
einer Struktur nach Modell 1 ausgegangen werden, zumat derart1ge Atomanord— .
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TABELLE 2
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN § DER METHYL- UND ATHYLPROTONEN ¢

_ Verbindung? 5 (ppm)
CHy(Metall)  CH,(Metall) CH4(C) CH3(N)
(CH3),GaNMAH —0.27 2.17 3.43
(C;Hs5),GaNMAH 1.00 . 0.33 2.13 3.37
(CH3)2InNMAH —0.13 213 3.43
(CH3),TINMAH 0.95 2.05 3.42
NMAH 1.80 2.93

@ TMS als interner Standard, Signale bei hherem Feld sind negativ bezeichnet. D Fir die Dialkylmetall-
verbindungen diente stets CDClj, fiir die freie Siure NMAH D50 als Lésungsmittel.

nung auch fiir vergleichbare Trimethylzinnhydroxamate [12] vorgeschlagen
worden ist. : .

Die Protonenresonanzspektren des Dimethylgallium- und -indiumderivates
zeigen jeweils drei Singlettsignale mit den Intensititsverhaltnissen 1/1/2. Die
chemischen Verschiebungen & der CH;N, CH;C- und (CH;),M-Gruppierungen
entsprechen den Erwartungen (Tabelle 2). Auch die Athylprotonen des (C,Hs),-
GaNMAH lassen sich noch nach den Regeln fiir Spektren erster Ordnung auswer-
ten, es zeigen sich aber bereits Aufspaltungen hoherer Ordnung. Das auf Grund
der geringen Loslichkeit qualitativ nicht einwandfreie Spektrum der Thalliumver-
bindung in CDCl; zeigt die erwartete 2°TICH-Kopplung mit einer Kopplungs-
konstanten von 382 Hz. In wissriger Losung steigt der Wert dieser Konstanten
auf 407 Hz an, was nach den bisherigen Erkenntnissen fiir ein hydratisiertes .
Dimethylthalliumkation spricht [13]. Weitere Aufspaltungen der Signale, welche
evtl. auf verschiedene Strukturisomere zuriickgefiihrt werden kdnnten (vergl.
Lit. [3]), sind in keinem Falle zu beobachten. Bermerkenswert ist aber, dass die
Resonanzsignale der CH;3N- und CH;C-Protonen in der Reihe Gallium, Indium
und Thallium, trotz der fraglos betrichtlichen Zunahme der ionischen Bindungs-
anteile, sehr lagekonstant auftreten. Die Ahnlichkeit der Hydroxamate kommt
in ausgepragter Weise auch in den Schwingungsspektren zum Ausdruck.

Als wichtige Schwingungen der freien Hydroxamsiure, ihrer Dialkylmetall-
derivate und des aus Lithiummethyl und NMAH (allerdings nicht analysenrein)
erhaltenen “Salzes’’ verdienen die —O—N—, —N—C-und O=C-Valenzschwingungen

(Fortsetzung s. S. 229)

TABELLE 3
IR-DATEN (in cm™1)

Verbindung ’ w0 =C) v(C—N) v(N—O)
(CH3),GaNMAH 1610 - 1460 754
(C2Hs)GGaNMAH 1612 1460 759
:(CH3)2InNMAH 1609 1450 - 758
(CH3),TINMAH. - 1600 1440 - 751
(CH3)4SnNMAH [14] 1600 1430 750 '
NMAH 1618 1451 742

LifNMAU] S 1688 1420 760




TABELLE 4

IR- UND RAMANFREQUENZWERTE ¢

andexer Stelle aufgetithrt,

(CH3),GaNMAH (CHs5)2GaNMAH NMAH SL(NMAH)" Zuordnungen
(Lsung CCly/CsHg) (flilssig) {flissig) (fest)
1R (Int) RE (Int) IR (Int) RE (Int) IR (Iny) RE (Int) IR (Int)
- 1610 sst 1604 st-m, tp 1612 sst 1614 m, tp 1618 sst(br) 1616 m, tp 1635 sst(br) v(owéﬂ)
1486 m 1486 s-m, tp 1482 st 1475 (Sch) 1496 m(br) 1501 m(bx), tp 1485 m(br) §(CH3—N)
1460 sm 1466 st-m, p 1460 st-m 1466 st-m, p 1440 st-m(brx) 1461 st,p 1420 gt-m(brx) u(ﬂé&uﬁ-—)
1436 s(Sch), dp 1440 s-m 1430 (Sch), dp 6 33(CH3—Ga)
1426 m(br) 1416 m, tp 1426 m 1420 m, tp 1400 st 14063, tp 1395 m(br) 6 a3(CH3—C)
: 13963 §(CH,—Ga)
1378 s-m 13877 s, dp 1376 e-m 13768, dp 1370 (Sch), s 1370 s, dp 1365 (Sch) 84(CHa—N)
12387 s-m(bx) 1284 ss, D 1238 s-m - 123283, p 8 4(CH3—C)
1204 m - 1202 st,p 1203 ss 1200 sst, p 1204 st 12048, p 1206 stm §5(CH3, CHp~Gn)
1176 st-m 1176 s, dp 1176 st-m 1170 (Sch)dp 1160 sm 1158s,dp 1176 p(CH3—N)
1036 s(br) 1032 s, dp 1040 s-m 10386 s, dp 1036 ssm(br) 1030 s-m, dp 1042 s-m v(N—CH3) ?
e ; . '1006 st-m 1004 s-m, dp W C—C—Ga)
972 st-m 965 s-m, p 972 gt-m 966 s-m(br), p 960 st-m 9869 m, p 980 st-m v(C—CHj), V(C—C—Ga)
L 945 s(Sch) p(CH;3)(C2H5)
756 stm 762 st, p 760 st 759 st, p 742 st-m 746 sst, p 760 st-m P(—O—N)
{7681
740 (Sch) p(CH3~Gn)
700 (Sch) | 690 s(br) 660 m(Sch) 665 s3(br) p(CH,—Ga)
641 st-m 639 s-m, dp 641 st 64135, dp 600m 601 s-m, dp 630 st 6(0=(ﬁ'-'N
605 (Sch) 602 (Sch) dp 604 (Sch) 605 s (Sch), dp 590 m 590 ¢:m, dp 608% 7(0=C==N)
580 s(Sch) 6578 s-m, p 6588 m 886m,p (Ga~0—N)
596 st-m 6590 m, dp 570 st-m 6570 s-m, dp Va5(GaCy)
b44 m 542 sst,; p 524 m 524 sst, p 4(GaCy)
510 ss 6514 s, dp 618 (Sch) [624] 6504 st 506 s, dp 510 st § (CH3—C—0)
480 588 440 s(br) 446 ss 445 ss(br) 445 m(br) 8§ (CH3—N~C)
. 408 m, tp
346m 3563, tp 356 s(by), tp 320 m(br) 8, 7(—0-N—CHj)
318 m 310 5(S¢ch), p 310 (Sch)
290 g-m(br) 300 m(br), p 296 s-m(br) 300m,p v(Ga—0~C), § 5(GaCy)
. 240 m(br) 250 s(br) 260 s(br) 260 s-m,p 6 (Ga~—C—C)
180 sm(br) 6(GaCy)
A ggt = gehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, (br) = breilt, (Sch) = Schulter, dp = depolarisiert, p = polarisiert, tp = tellweise polarisiert, Werte in [} sind an

N
N
~



TABELLE 6

823

ANALYTISCHE DATEN
Ausznngsverblndungen‘ Reaktionsprodukt Ausbeute Analyse gef, (ber.) (%)
g (mmol) g (mmol) nach ‘
R Reinigung (%) C H N M
2,7(30.3) 3.6(31.4) (CH3)2GaON(CH3)C(=0)CH3 76 1.7 6.24 7.38 - 370
‘ ) (81.97) (6.44) (7.45) (87.11)
1.9(21.3) 3.8(24.2) (C2H5)2GaON(CH3)C(=0)CH3 80 38.6 7.28 6.41 32.2
) L (38.92) 1.47) (6.48) (82,28)
2.6(28.1) 4,8(30.0) (CH3)2InON(CH3)C(=0)CH3 66 26.7 6.01 590 48,9
. N ‘ - (25.78) (6.19) (6.01) (49.28)
0.7(7.86) 12,0(8.02) (CHg)ng_ON(CHg)C(ﬁO)Cﬁg 60 18.6 3.68 4.26 nicht bestimmt
(18.62) (3.75) (4.34)

(63.37)
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des Sdurerests besonders erwéhnt zu werden (Tabelle 3). Diese Vibrationen
zeigen in den Spektren der untersuchten Verbindungen nur geringfiigige Fre- -
quenzverinderungen, was auf eine besonders begiinstigte und durch weitgehenden
Resonanzausgleich in der O0—C—N—O-Kette des NMAH-Rests erreichte Elektro-
nenverteilung zuriickgefiihrt werden darf. . |

Die auf Grund des ausgepragten Bmdungsausglelchs stark mltemander kop-
pelnden Schwmgungen sind nur in erster Ndherung einzeln zu betrachten. Eine
Variation des restlichen Molekiilteils (in der freien Sdaure das Proton, in den
Dialkylmetallderivaten z.B. die MR ;- Gruppen) fithrt zwar zu einer Verianderung
der Bindungsverhiltnisse, sie dussert sich aber nur in minimalen Frequenzver-
schiebungen der aufgeziihlten Tellschwmgungen ‘Die IR- und Ramanspektren
der Dialkylmetallhydroxamate sind daher eindeutig nur an Hand der charakteris-
tischen Valenzschwingungen der MR,-Gruppen [1,3,11] und mit Hilfe der Metall—
Sauerstoff-Schwingungen zu unterscheiden. Letztere konnen allerdings nur bei
den beiden Gallium-Verbindungen mit Sicherheit zugeordnet werden; bei den
Indium- und Thalliumhomologen fallen sie mit zum Teil intensiven MC,-Valenz-
und O—C—N—O-Deformationsschwingungen zusammen.

In Tabelle 4 sind die Frequenzwerte der Spektren der freien N- Methylhy-
droxamsiure, des Li-Saizes und der beiden Dialkylgalliumderivate unterhalb
1600 cm™! enthalten. Im Falle der S#ure ist, abgesehen von den Valenzschwin-
gungen der verschiedenen Alkylgruppen, auf eine Aufzihlung der H—0O-Valenz-
und Deformationsschwingungsfrequenzen verzichtet worden.

Exzperimentelles

Die Ausgangssiure NMAH [15] und die Metalltrialkyle [2,16] wurden
nach erprobten Arbeitsvorschriften dargestellt. Ebenso kann fiir die Umsetzung
der Komponenten auf ausfiihrliche Literaturangaben [3,4] verwiesen werden.
Die jeweils eingesetzten Mengen an NMAH und Metalltrialkyl kann neben den
analytischen Daten der Reaktionsprodukte Tabelle 5 entnommen werden. Die
Ausbeuten beziehen sich auf die stets im Unterschuss eingesetzte H-acide Kom-
ponente.

Die IR-Spektren wurden mit den Geraten Beckman IR-10 oder Perkin—El-
mer, Model 457, in kapillarer Schicht zwischen CsBr oder CsJ-Scheiben aufge- -
nommen [17]. Fiir die Ramanaufnahmen stand ein Coderg, PHO, Spektrophoto-
meter zur Verfiigung. Die Anregung erfolgte mit der blaugriinen (4880 A) Linie
eines Argon-Lasers. Ein Varian T60 Kernresonanzgerit fand fiir die Aufnahme
der '"H-NMR-Spektren Verwendung.
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