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Summary

Dimethylaluminium- and dimethylgallium-N, N'-dimethylacetamidine (I and
II) are doubly associated forming a puckered eight-membered ring. They crys-
tallize isostructurally in the monoclinic space group P2,/c with two dimers per
unit cell. The lattice constants of I are a 8.187, b 7.266, ¢ 14.778 &, 3 103.58°
and those of Il ¢ 8.163, b 7.277, ¢ 14.835 A, $103.46°. The M—N and the N—C
bond lengths within the rings are nearly equal, their mean values are for I: AI—N
1.925 A, C—N 1.330 A and for II: Ga—N 1.979 A, C—N 1.335 A. This iIs also
true for the exocyclic bond lengths with average values AI—C 1.975 A, N—C
1.474 A, C—C1.509 A (forI) and Ga—C 1.998 A, N—C 1.484 A and C—C
1.507 A (for II). The metal atoms are tetrahedrally coordinated, and the distor-
tion is only slight. The final R-values are 0.034 and 0.056, respectively.

Zusammenfassung

Dimethylaluminium- und Dimethylgallium-N, N'-dimethylacetamidin (I und
II) sind zweifach assoziiert unter Bildung eines gewellten Achtrings. Sie kristalli-
sieren isostrukturell in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit zwei Dimeren
in der Zelle. Die Gitterkonstanten von Isind e 8.187 A, b 7.266 A, ¢ 14.778 A,
$1038.58° und von I1 ¢ 8.163 &, b 7.277 A, ¢ 14.835 & und 8 103.46°. Die
M—N- und N—C-Bindungsliingen im Ring sind untereinander nahezu gleich und
betragen im Mittel fiir I: AI—N 1.925 A, C—N 1.330 A und fiir IT: Ga—N 1.979 4,
C—N 1.335 A. Dasselbe gilt fiir die exocyclischen Bindungslingen, ihre Mittel-
werte sind bei I A1—C 1.975 A, N—C 1.474 A, C—C 1.509 A und bei Il Ga—C
1.998 A, N—C 1.484 A und C—C 1.507 A. Die Metallatome sind tetraedrisch kc-
ordinert, die Verzerrung ist nur geringfiigig. Die abschliessenden R-Werte sind
0.034 bzw. 0.056.
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Einleitung B

Die Trimethylderivate des Aluminiums und Galliums reagieren mit N.N'-Di- -
methylacetamidin (H,CC(NHCH,)(NCH,)) unter Methanabspaltung zu 1/1 Um-
setzungsprodukten I und II, die nach Aussage der kryoskopischen Molmassebe-
stimmungen dimer vorliegen [1.]. Die charakteristischen Lagen der v(CN,)-Valenz-
schwingungen zeigen einen weitgehenden Resonanzausgleich der Amidingrupp-
ierung. Dies, zusammen mit den Ergebnissen der Molmassebestimmung spricht
fiir ein Achtringstrukturmodell (A) mit zwei Amidinbriicken. Die vollstindige
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Analyse der IR- und Ramanspektren lisst ein planares Achtringsystem der Sym-
metrie D,;, eindeutig ausscheiden. Von den gewellten Strukturmodellen kénnen
alle der Molekillsymmetrie C,; und niedriger ausgeschieden werden.

Die Festlegung einer der iibrigbleibenden Strukturformen C,; (zentrosym-
metrisch), C,, und D (N-Atome entweder alle gleichseitig oder alternierend zur
M,C,-Ebene) ist nicht zweifelsfrei moglich. Die Rontgenstrukturanalyse sollte
eine eindeutige Kldrung erbringen. Im weiteren stellt diese eine wertvolle Erginz-
ung der bisherigen Kenntnisse der homologen Reihe Dialkylmetall-acetate [2],
-acetamide [3] und -acetamidine [1] (stets dimere Molekiile mit den Briicken-
elementen —O~C~0—, —N**C—0O—und —N——C—N—) dar. :

Me Me Me Me Me Me

Die Kristalldaten der Verbindungen I und II sind in der Tabelle 1- Wlederge-

geben.

Strukturanalyse

Systematisch ausgeloschte Reflexe (RO!/l = 2n + 1 und OkO/k = 2n + 1)
fiihren eindeutig zur Raumgruppe P2,/c.

Die Losung der Struktur II gelang iber Pattersonmethoden. Einer dreldlmen-
sionalen Pattersonsynthese konnten die Galliumlagen entnommen werden. Da.
Gallium das weitaus am meisten streuende Element dieser Verbindung ist (~30%),
sollten zumindest die Phasen der stark beobachteten Refléexe durch diese Lage
bestimmt sein. Durch anschliessende Fourier- und leferenzfounersynthesen,
denen zunichst die Ringatome und spiiter die Lagen der exocyclischen Kohlen-
stoffe entnommen werden konnten, wurde diese Annahme bestitigt.'Die Ver-
_feinerung der Atomparameter mit isotropen Temperaturfaktoren konvergierte-
bei einem R-Wert von 0.11. Schliesslich wurden die Wasserstoffe mit den bei .
Struktur I abschliessend gefundenen Parametern eingefiihrt.:Sie blieben von der
weiteren Verfeinerung ausgeschlossen, da sich aufgrund der missigen Qualitat
der Messdaten (Kristallgrosse, Zersetzung) keine Verbesserung der Struktur ab-
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TABELLE 1

KRISTALLDATEN DER DIMEREN DIMETHYLALUMINIUM- UND DIMETHYLGALLIUM-N, N’-DI-
-METHYLACETAMIDINE

1 ja
Formel [(CH3)2AI(NCH3)>CCH3l> [(CH3)2,Ga(NCH3),CCH3l,
Formelgewicht 257.37 300,11
Elementarzelle monoklin monoklin
a 8.187(5) A 8.163(2) A
b : 7.266(3) A 7.277(1) A
c 14.778(4) A 14.835(2) A
g 103.58(3)° 103.46(2)°
Pgemessen 1.06 g cm™3 1.20 g cm™3
Préntg. 1.00 g cm™3 1.16 g cm™3
B(Mo-Kq) 1.6 cm™1 25.6 cm™1

Die Gitterkonstanten wurden bei ca. —100°C ermittelt. Beide Verbindungen kristallisieren in der Raum-
gruppe P2; /c [4] mit zwei “Dimeren’’ pro Zelle.

zeichnete (sie sind daher in der Parameterliste nicht aufgefiihrt). Die anisotrope
Verfeinerung der iibrigen Atome ergab einen abschliessenden R-Wert von 0.056
(R = IF I — IF I/IF,)).

Eine erste Strukturfaktorenrechnung bei I mit den aus II gefundenen Para-
metern aller Atome (ausser Wasserstoff) und anschliessende isotrope Verfeiner-
ung ergab einen R-Wert von 0.108. Einer Differenz-Fouriersynthese konnten die
Ortsparameter der Wasserstoffatome entnommen werden, die zunichst die iso-
tropen Temperaturfaktoren der zugehorigen C-Atome erhielten.

Anschliessende isotrope Verfeinerung aller Atome (volle Matrix) und aniso-
trope Verfeinerung fiir Al, N und C ergab einen abschliessenden R-Wert von
0.034 (R = IF | — IF_JIF ) *.

Ergebnisse und Diskussion

In den Tabellen 2 und 3 sind die Orts- und Temperaturparameter der schweren
Atome zusammengestellt. Die Werte der Wasserstoffatome (Tab. 4) sind nur fiir
die Aluminiumverbindung aufgefiihrt, da die aus Differenz-Fouriersynthesen
gefundenen und anschliessend verfeinerten Wasserstoffpositionen dieser Verbind-
ung flir die abschliessende Strukturfaktorenrechnung der Galliumverbindung
lediglich tibernommen nicht aber verfeinert wurden. In Tab. 4 sind auch die
C—H-Abstande enthalten. Figur 1 erkldrt die in den Tabellen verwendete Be-
zeichnung der Atome. (Der Erste der Indizes der H-Atome entspricht dem Index
des zugehorigen C-Atoms). Tabelle 5 enthilt die Bindungsldngen und -winkel
der Nicht-Wasserstoffatome.

Die zweizdhnigen Amidinogruppen fungieren als Briicke zwischen zwei Metall-
atomen unter Bildung eines, bei metallorganischen Verbindungen des Aluminiums
und Galliums h#aufig auftretenden, gewellten Achtrings [5]. Die Elementarzellen
enthalten zwei solcher Achtringmolekiile.

Die in Fig. 1 in Klammern angegebenen Werte entsprechen den Abweichungen

* Die Tabellen der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren beider Strukturen kénnen vom
Autor angefordert werden.
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[\Cﬁg)zﬁ(Ncﬁg)chHglz. ORTSPARAMETER (XIO") (In Klammem dxe Standatdanwexchung bezogen
auf die letzte Dezimale. Die I.agen der H-Atome sind in Tabelle 4 aufgefu.ln't ) ;l;' - .

Atom M= Al M=Ga
x/a y/b " zfc x/a’ h . ¥/b z/lc -
M 5T 1252(1) 1767(0) ~ 556(0) 1265(3) 7 1816¢1) 561(0)
SNQ) - —974(1) 1580Q1) 774Q1) —1023(5) 1567(5) 786(2)
N(2) < 2361(1) —583(1) 670(1) 2382(5) —611(6) 660(2) -
C(1) - . F1171(1) 2866(2)  —672(1) 1129(7) 2919(8) —682(3)
.C(2)- 3556(1) . 3280(2) 1580(1) 2599(7) 3284(9) 1626(3)
C(3)"  —2354(1) 1581¢1) 85(1) —2408(6) 1589(6) 100(3)
D Cay . —1143(2) . .2032(2) 1720(1) —1213(7) 2060(8) 1729(3)
© C(5) 3646(1) —987(2).  1528(1) 3715(7) —997(8) 1502¢4)
} 2683(2)° 157(1) —3947(7). T 2670(8) - 172(4)

ce6) | -

—3880(1) -

(m A) der Atome aus der durch N(1), N(2), N(1') und N(2' ) gelegten besten
Ebene (die analogen Werte der Galhumverbmdung sind davon:nur unwesentlich
verschleden) Innerhalb der- N—C—N-Grupplerung ist volliger Bindungsausgleich
zZw beobachten. Abstinde und Winkel des Amidinrestes stimmen gut mit den-
_jenigen im Amdmumhydrochlond [6] tiberein. Die Metallatome haben nur
geringfiigig verzerrte tetraedrische Umgebung. Die Ga—N-Abstiinde sind etwas
kleiner als die. Summe der Kovalenzradien [7], stimmen aber sehr gut mit den
Werten wie sie bei vierfach koordiniertem Galtium gefunden werden iiberein [8].
Die gefundenen Werte fiir die A1—N (1.928 A, 1.923 A) und Al—C Bindungs-
langen (1 969 A, 1 979 A) stlmmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den fiir das

TABELLE 3-

[(CH3)2M(NCH3)oCCH3] 5: TEMPERATURPARAMETER (Von dem Parameter U des Botropen Tempera-
turfaktors exp(—a w2y smze /A2) sowie von den Parametern Uu des anisotropen Temperaturfaktors
ex:p(——-zﬂ'chllhzn:z‘Q s+ 2{7y2hka*b* - - -)) sind die 10%-fachen Werte angegeben.

Atpm - U(cr)’ Uu(cr) U22(a) Us3(a) §'U12(0) U13(0) - Ua3(a@)
M=Al 1706(2) 153¢1) 218(1), 149(1) 4D 111 —19(1)
N(1) . 196(5) 194(3) 243(3) 180(3) > 8(3) 58(2) —16(3)
N(2) 198(5) 161(3) 245(3) 197(3) 1 721(3) —4(2) - 20(3)
C(1) 302(7) . 247(4) 279(4) 231(4) —13(8) 54(3) B 16
C(2). 3057 261(4) * 375 272(5) —41(4) “5(4) =109(4)
c(3) 238(6) 156(3) 205(4) 269(4) 17(3) 67(3) ©22(3)
€(4) 'y 295(7) - 383(5) 379(6) 228(4) - —34(4) . 155(4) L —42(4)
c(5) '.. 2Q4(5) . 271(5) 348(5) 289(5) 19(4) - —79(4) :68(4)
C(6) =~ 328(8) 210(4) 335(3) 521(7) 74(4) o 112¢4) —37(5)
M=Ga . 363(2). 170(2). .- 232(2) 86(2) 6(2) 5(2) —20(2) .
N - 191(11) - 24418) . 235(19) 104¢14) 6(16) 46(13) —21(13) |
N(2)' . 198(11) 188(17) 288(20) 115(15) 7 20(6) —6(13) CA415) -
C(1) -~ 2839(15) 373(28) - -'323(27) 162(20) - —15(23) 64(20) -LB7(19)
(2 301(16) - 330(27) . - 473(34) 193(22) - —98(27) 2(20) ‘=98(24)
c(3 258(14) 186(19) = 202(21) 234(21) 2017 66(17) :2742(17)
C{4) 310(16) . .-435(31) : 372(30) 177¢(21) - —37(26) 156(21) . —50(21)
C(5) 210(13) -~ 295(26) 357(29) 234(23) 27(24) —63(21) T 68(21)
c(6) 325(17) 406(31) 76(24) 105(23) '—49(26)

245(25)

393(31)




TABREEE 4 ,

- [{CH3)2AKNCH3)2CCH;315: ORTSPARAMETER (X103), ISOTROPE TEMPERATURPARAMETER
(X10% UND BINDUNGSABSTANDE (in A) DER WASSERSTOFFATOME (In Klammaern die

- Standardabwelchung bezogen auf die letzte(n) Stelle(n).)

Atom~ x/g - »/b zfe 124 Abstande (&)

H{i1) "38(2) 241(2) —114(1) 556(48) C(1)—-H(@11) 0.89¢(2)
H¢12) 205¢3y T 250(3) —7T9(1) 921(75) C(1)y—H(12) 0.78(2)
H(13) 896(2) 425(2) —67(1) 530(47) C(1)—H(13) 1.02(2)
H(21) 263(2) 289(2) 217¢1) 518(48) C(2)—H(21) 0.90(2)
H(22) 213(2) 459(2) 150(1) 518(47) C(2)y—H(22) 1.01(2)
H(23) 357(2) 350(2) 153(1) 5657(50) C(2y—-H(23) Q87(2)
Fr(C19) —23(2) 144(1) 219(1) 523(48) C(4—H(41) 0.99(2)
H(42) —207(2) 141(2) 187(1) 463(43) C(4—H(42) 0.95(2)
H(43) —115(2) 343(2) 184(1) 391(39) C(AY—H({43) 1.03¢(2)
H(51) 472(2) —54(2) 151(1) 523(47) C(5)—H(51) 0.94(2)
H(52) 366(2) —230(2) 168(1) 419(41) C(5)—H(52) 0.98(2)
H(53) 334(2) —18(2) 205(1) 582(50) C(5)—H(53) 1.05(2)
H(61) —474(3) 202(3) 14(1) 760(62) C(6)—H(61) 0.85(2)
H(62) —416(2) 366(3) —35(1) 739(59) C(6)—H(62) 1.02(2)
H(63) —364(2) 355(3) 71(1) 696(59) C(6)—H(63) 1.02(2)

Die internen Winkel der Methylgruppen betragen im Mittel 106° (Streubereich 98—113%).

dimere [Me,AINCMe- ], angegebenen Abstidnden liberein (Al—N 1.930 & __1.925 4.
und AI—C 1.969 A, 1.978 A) [9]. Nicht {iberraschend ist, dass die Al—N-Abstinde
merklich kiirzer als im Dimethylaluminium-N-Phenylbenzimidat (1.947 &) sind
[10].

e
6’ T
| g,

Fig. 1. [(CH3)2A1(NCH3)2CCHj 1. Molekiilstruktur. Zur Darstellung der Schwingungsellipsoide (50%
Wahrscheinlichkeit) wurde das Programm ORTEP [13] verwendet. In Klammern sind die Abweichungen
@Gn A) von einer durch N(1), N(2), N(1’) und N(2°) gelegten besten Ebene angegeben,
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- TABELLE 5 =

' [(CH;)gM(NCHg)zccﬂglz. BINDUNGSLANGEN (m A) UND WINEL (i.n ) (X.n. Klammem die Sh.nda:dab-
weichung in Emhextcn der Ietzien Dezxmnle) . A , e E -

M=Al  ~ M=Ga
M—C(1) - 1.969(1) 1.991(5) - - : o
M—C(2) - - - 1.979(3) 2.005(4) . : :
M—N(1) 1.928(1) 1.981¢4) L . ,
M—N(2) - - 1.923(1) 1.977(4) : E S
NQ1)-C(3) . 1.331(1) 1.334(3) . : )
- N@I—C(4) - .1.475(2) 1.487C¢T) . S
N(2—C(3) - 1.329(1) © 1.337¢6) ' iE
N(2)—C(5) i 1.473(2) 1.480(6) _ e '
C(3—C(6) ] 1.509(2) 1.607(8) : : B
N(2y—M—N(1) . 111.6(1) 110.0(2) - o
M—N(1)—C(3) 122.6(1) 122.4(3) - s
N(1)—C(3)—N(2) . 118.5(1) 117.4(4)
C(3)—N(2)—M 120.2(1) 120.7(3)
C(1)—M—C(2) . 112.5(1) 114.7(2)
C(1)—M—N(1) 110.7(1) 110.0(2)
C(2—M—N(1) 105.7(1) 106.1(2)
C(1)—M—N(2) 110.7¢1) 110.7(2)
C(2)—M—N(2) 105.5(1) 105.1(2)
M—N(1)—C(4) 116.4(1) 116.4(3)
C(4)—N(1)—C(3) 118.2(1) 117.4(4)
N(Q)}—C(3}—C(6) 121.0Q1) 121.6(4)
C(8)—C(3¥—N(2) 120.5(1) - 121.0(4)
C(3)—N(2)—C(5) 118.3(1) © ~ 117.2(4)
C(5)—N(2)—M 118.6(1) 117.9(3)

Fig.. 2 [(@3)2AJ(NCH3)2CCH3]2.‘ Ausschnitt aus dem Knstallgitter.
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Hierfiir kénnen bei Ersatz der Methyl- durch die Phenylgruppe einmal sterische

. Ph
Ph |

1
/ \N/Me
\ /

N
N
| Ph
Ph

Griinde angefiihrt werden, zum andern kann der Unterschied durch die hdhere
Elektronegativitit des Sauerstoffs bedingt sein (Verringerung des Resonanzaus-
gleichs). Im Einklang damit ist der mit 1.305 A in Benziminderivat kiirzere C—N-
Abstand der —O—=C—=N— Briicke (Amidine 1.331 &, 1.329 A).

Experimentelles

Geeignete Einkristalle beider Verbindungen wurden durch Kristallisation aus
Toluol erhalten. Wegen der Empfindlichkeit der Substanzen gegen Feuchtigkeit
muss sorgfaltig auf die Reinheit des Losungsmittels geachtet werden. Die Um-
kristallisation erfolgte in ausgeheizten Glasgeridten unter Schutzgasatmosphire.
Die durch Druckfiltration mit Reinstickstoff von der Losung abgetrennten Kris-
talle wurden sofort in Hostaflonoel (ausgeheizt und mit Reinstickstoff bespiilt)
eingebracht und anschliessend in Claskapillaren, welche zuvor am Hochvakuum
evakuiert und mit Reinstickstoff begast wurden, eingeschmolzen.

Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte bei —100°C durch Optmueren
ausgewidhlter Reflexe an einem automatischen Syntex-Einkristalldiffraktometer
P2, und anschliessende Verfeinerung der Messwerte. Die Intensitdtsmessungen
wurden bei etwa —100°C mit Mo-K,-Strahlung und «-Scan bis zu 8,,,, 35° durch-
gefiihrt. Dabei konnten bei I 3710 (608 davon hatten eine Intensitit I < 20(]))
und bei II 3774 (davon 448 I < 20(I)) unabhiingige Reflexe registriert werden.
Nachteilig machte sich die Zersetzung (Braunfirbung) der Kristalle im Rontgen-
licht (bei II rascher als bei I) bemerkbar. Es mussten daher fiir die Messung rela-
tiv grosse Kristalle (I: 0.12 X 0.03 X 0.05 cm und II: 0.14 X 0.05 X 0.06 cm)
ausgesucht werden, was sich wiederum negativ auf die Qualitidt der Messung, vor
allem bei II auswirkte.

Samtliche fiir die Strukturanalysen anfallenden Rechnungen erfolgten mit
dem Programmsystem “X-Ray 76’ [11] an der Rechenanlage CDC 6600 und
CYBER 174 des Universitdtsrechenzentrums.

Bei den Verfeinerungen waren die F,-Werte mit einem Gewicht versehen, das
der Standardabweichung aufgrund des statistischen Fehlers der Messung ange-
passt war. Die Atomformfaktoren wurden nach Cromer und Mann [12] parame-
trisiert.
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