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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 PZJc with two dimers per 
unit cell. The lattice constants of I are a 8.187, b 7.266, c 14.778 a, /3 103.58” 
and those of II a 8.163, b 7.277, c 14.835 A, p 103.46”. The M-N and the N-C 
bond lengths within the rings are nearly equal, their mean values are for I: Al-N 
1.925 A, C-N 1.330 A and for II: Ga-N 1.979 a, C-N 1.335 a. This is also 
true for the exocyclic bond lengths with average values Al-C 1.975 A, N-C 
1.474 A, C-C 1.509 II (for I) 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. 

Dimethylahuninium- und Dimethylgallium-N,N-dimethylacetamidin (I und 
II) sind zweifach assoziiert unter Bildung eines gewellten Achtrings. Sie kristalli- 
sieren isostrukturell in der monoklinen Raumgruppe P2Jc mit zwei Dimeren 
in der Zelle. Die Gitterkonstanten von I sind a 8.187 a, b 7.266 a, c 14.778 & 
p 103.58” und von II c 8.163 a, b 7.277 a, c 14.835 fi und p 103.46”. Die 
M-N- und N-C-Bindungskingen im Ring sind untereinander nahezu gleich und 
betragen im Mittel fiir I: Al-N 1.925 A, C-N 1.330 A und fiir II: Ga-N 1.979 A, 
C-N 1.335 A. Dasselbe gilt fiir die exocyclischen Bindungslangen, ihre Mittel- 
werte sind hei I Al-Cl.975 H,, N-C 1.474 K, C-C 1.509 A und bei II Ga-C 
1.998 A, N-C 1.484 a und C-C 1.507 A. Die Metallatome sind tetraedrisch ko- 
ordinert, die Verzerrung ist nur geringfiigig. Die abschliessenden R-Werte sind 
0.034 bzw. 0.056. 
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Einleitung 

Die Trimethylderivst-e des Alumini ums und G&hums retieren mit Ar_A!“-Di- 
methylacetamidin (H,CC(NHCH,)(NCH,)) unter Methanabspaltung zu l/l Um- 
setzungsprodukten I und II, die nach Ausage der kryoskopisch& Molmassebe 
stimmungen dimer vorliegen /1?.]_ Die charakteristischen .Lagen der v( CN,)-Valenz- 
xhwingungen zeigen eineri weitgehenden Resonanzausgleich der Amidingrupp- 
ierung. Dies, zusammen mitden Ergebnissen der Molmassebestimmung spricht 
fiir ein Achtringstrukturmo~ell (A) mit zwei Amidinbriicken. Die vollstZndige 

‘M’ 
A\ 

‘M’ 
/\ 

(A) 

Analyse der IR- und Ramanspektren l&t ein planares Achtringsystem der Sym- 
metric DZh eindeutig ausscheiden. Von den gewellten Strukturmodellen kiinnen 
alle der Molekiilsymmetrie C, und niedriger ausgeschieden werden. 

Die Festlegung einer der iibrigbleibenden Strukturformen CZh (zentrosym- 
metrisch), C,, und D (N-Atome entweder alle gleichseitig oder altemierend zur 
M,C,Ebene) ist nicht zweifelsfrei mbglich. Die Rijntgenst ruktumnalyse sollte 
eine eindeutige Khirung erbringen. Im weiteren &llt diese eine wertvolle ErgZnz- 
ung der bisherigen Kenntnisse der homologen Reihe Dialkylmetall-acetate [ 23, 
-acetamide [3] und -acetamidine [l] (s-lets dimere Molekiile mit den Briicken- 
elemen+en +e, -$I?+ und -yyIT-, dar. 

Me Me Me MeMeMe 
Die Kristalldaten der Verbindungen I und II sind in der Tabelle 1 wiederge- 

geben. 

stnlkturanalyse 

Systematisch ausgelSschte Reflexe (hOZ/Z = 2n + 1 und OkO/k = 2n + 1) 
fiien eindeutig zur Raumgruppe P2 Jc. 

Die L&sung der Struktur II gelang iiber Pattersonmethoden. Einer dreidimen- 
sionalen Pattersonsynthese konnten die Galliumlagen entnommen werden. Da 
Gallium das weitaus am meisten streuende Element dieser Verbindung ist (-30%), 
sol&en zumindest die Phasen der stark beobachteten Reflexe durch~dieso Lage 
bestimmt sein. Durch anschliessende Fourier- und Differenzfourie~nthesen, 
denen zunZchst die Ringatome und spgter die Lagen dir exocyclischen Kohlen- 
stoffe entnommen werden konnten, wurde diese Aniiahme~best%igt;‘~Die Ver- 
feinerung der Atomparameter mit isotropen Temperaturfaktoren konvergierte- 
bei einem R-Wert von O_ll_ Schliesslich wurden die Wassemtoffe mitden bei 
Struktur I abschliessend gefundenen Parametem eingefii._ie blieben von der 
weiteren Verfeinerung ausgescblossen, da sich aufgrund der in&&en Qualit% 
der Messdaten (KristaUgriisse, Zersetzung) keine Verbesserung der Struktur ab- 
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TABELLE 1 

KRISTALLDATEN DER DIMEREN DIhIETHYLALUh¶INIUM- UND DIMETHYLGALLIUM-N,&-DI- 
METHYLACETAMIDINE 

I II 

C<CH~I)ZAI<NCH~)~CCH~I~ 
257.37 
monoklin 

8_187(5) A 
7.266(3) A 

14.778(4) A 
103.58(3)” 

1.06 g cm_3 

1.00 g cmw3 
1.6 cm-* 

L(CH,),Ga(NCH3)2CCH3]2 
300.11 
monoklin 

8.163(2) X 
7.277(l) X 

14.835(2) A 
103.46(2)” 

1.20 g cm-3 

1.16 g cm-3 
25.6 cm-1 

Die Gitterkonstanten wurden bei ca. -100°C ermitteit. Beide Verbindungen titaUi_sieren in der Raum- 
gruppe P21 fc C43 mit zwei “Dinwren” pro Z&e. 

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

Eine e&e Strukturfaktorenrechnung bei I mit den aus II gefundenen Para- 
metem 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 zun?ichst die iso- 
tropen Temperaturfaktoren der zugehijrigen C-Atome erhielten. 

Anschliessende isotrope Verfeinerung aller Atome (voile Matrix) und aniso- 
trope Verfeinerung fti Al, N und C ergab einen abschliessenden R-Wert von 
0.034 (R = IIF,I - lF,II/IF,I) *- 

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 fiir die abschliessende Strukturfaktorenrechnung der Galliumverbindung 
lediglich iibernommen nicht aber verfeinert wurden. In Tab. 4 sind such die 
C-H-AbstZinde enthalten. Figur 1 ~rkliirt die in den Tabellen verwendete Be- 
zeichnung der Atome. (Der Erste der Indizes der H-Atome entspricht dem Index 
des zugehijrigen C-Atoms). Tabelle 5 enthat die Bindungshingen und -winkel 
der Nicht-Wasserstoffatome. 

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

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

* Die Tabellen der beobachteten und berecbneten Strukturfaktoren beider Strukturen kiinnen vom 
Autor angefordert werden. 
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~(CH&&&H~>2CCH& ORTSPAaAblkTh (Xl&) <In Iciiumn T- _. 2 

a&f die letate 
M die Star;dardabweicb* bjezogen 

I3cdmale.~eLagenderH_AtomesiadinTabelle4aufgetiitrpt.) G:: .: _ 
5 

-. 

Atom = 
*. 

MzAI - **. :r.?- &I = Ga I 
t__: 

- 
-- x/a Y/b Z/C x/a. r/b z/c I - 

.-_ 
1~: 1252~1) li67(Oi 

; .: 
hs 556(O) 1265(l) -' 1816~1, 561(O) 

-N(l) -=; -97,4(l) 1580(l) 774(l) -1023(5) 1567<5) 786(2) 
N(2) : ---;?361(2) -583(l) 670(I) 238%X5) -611(6) 660(Z)- 
C(l) -~1171(1) 2866(2) -672(l) 1129(_7) 2919(S) -682(3) 
.C(Z)- -- +56(l) 328OC2) 159OCl) 25?9(71 3284C91 162601 
C(3x7. -23wl) 1581(l) 85(l) -2408<6) 1589(6) lOO(3) 

: C(4)_ . . -X14&2) 2032<2) 1720(l) -1213i7) 2060<8) 1729(3) 

- C(5) - 3646(l) -9877<2)__ 1525(l) 37lY'i) --997(8) X502(4) 
c(6) __ I -3&O<l) - 2683(2):_1 157(l) -3947<'1_. 2670(8) 172<4) 

:-; 7 

_ 
i..&).der & - ..I.! 

oFe aus d@r durch N(l), N(Z), N(1’) und N(2’) gelegten -besten 
Etie@e’(die analog+% Werte des GaUiumuerbindung s&d bavon:nuqunwesentlich 
yetichiedenj. $qnerhalb d&f-Y-C-N-Gruppier&g ist vSlliger Bindhngsausgleich 
zu-bec+&h&e& ~H.%tZnde u&d Winkel des i%mid&estes stimmen gut mit den- 

_ jenigen im +midiniur&ydrochlorid [6] iiberein. Die MetalIatome haben nur 
gerixx&g Ve&xrte .$etraedrische Umgebung. DieTGa-N-Abst5nd.e sind etwas 
-kle&& als di&.S --_ umme-der Kovalenzradien [7], stiminen aber seti gut mit den 
Wet&@ tie sie b&i heeach koordinie$xm Gallium gefunden tierden iiberein [S]. 
Die gefQ.nd&en Wei-te fiir die Al-N (1.928 a, 1.923 A) und Al-C Bindungs- 
ltigenJ1.969 A, X979 A) &immen innerhalb d& Fehlergrenzen mit den fii das 

. ~. 
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TABZtLE3- 

Li~H32~n(NCH3)~~Cfi;li:TEMPERATURPARAMETER(VondemParameterUdesisotropenTempera- 
tuIfa~rse~(-_8a2UJin2~/h~)sowievondenParametem Vu desanisotzopenTemperaturfaktors 
e~(-_2?r2&~hz_a~‘ - -.-.+ 2iilzhka*b* 

) ..: _ - ---)) sinddiele-fachedWerteangegebea 

I -_-( 
At+m _ U(a). Ull<d U22e-7) u33<a -v&7, Uldd u23<“) 

M = Al l7bqj 15~11~ 218(lt 149(l) +a1 11(l) -lSC$, 
N(1) _ 196(5) 194<3) 243<3) 180<3) ._' 8(3) 58(2) -16(3) 

N(2) 198(5) 16X3) 24X3) 197(3) il(3) ;4(2) 20(3) 
C<l> 3?2(7). 24’1<4) 279(4) 231(4) -13(4) 54(3) -. 41(3) 
C(2). 30x71 . 26+) l 379(5j 272(5) -41(4> :5<4> +109<4> 

c(3) 238<6) 156(S) 

4<4) , 295(71) . 38?(5) 
205(4) 269(4) 17(3) 67(3) ' 22(3) 

379(6) 228(4) -34<4) 

Ci5) 

_- 155<4) -:-42(4) 
204<5) 

CC6j _‘: 328(S) 
27i(5> 348(5) 289<5) 19(4) :1 -79(4) :68<4) 
210<4) 335(b) 52I(7) 74(4) -' li2(4) _37(5) 

_N=Ga :63<2) 170& L,-_;_ 232(Z) 86(2) 6(2) 5w -_20(2). 

N<l) 191(11) 244(19: 235(19) 104i14) 6(16) 46<13) -2r(l3j 
N(2)' 196<11) 188(17) :>I 288<20) 

C(I) : 
115<15) ,-: 2046) -6(13> .:--x4(15> 

289(15) 373528) ?-323(27) 162(20) -15(23) 6%20) --X57(19) .: 

@x2) 301<16) 330<27> --- 473<34) 193<22> ~-‘-_s8_<27> 2<20> -y98<24) 

C<3) 258<14) 186<19) - 202<21) 234(21) q17> 66(17) 
C(4) 310<16) 

C(5) 

-435<31) : 372(30) 177<21) -37(26) 
_:;42(17) 

210(133 -29X26) 
156<21) _-50(21) 

357<29) 234<23) 27<24) -63(21) 68(21) 

c<6) 3+617) 245<25) 393&y 406(31) 76(24) 105(23) +9(26, 

:, 
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rCCH32AItNCH332CCH31i: ORTSPARAMETER <X103), ISOTROPE TEMPERATURPARAMETER 

tX104) UND BINDUNGSABSTANDE (in A) DER WASSERSTOFFATOME (In Klammem die 

Stadardabwe*kung bezugen auf die letztecnn) SteIfe<n).) 

H<ll) -3s<a 241<23 -114x1) 556(483 C<l)_H(ll) 0.89(21 

I%123 20x33 290233 -79Cll 921<75> C(l+H(12) 0_78<2) 

H(133 96<2) 425(2) -67(l) 530(473 C(l)_H<l33 1.02<23 

H(21) 263<23 289(2) 217(l) 518<48) C<2)_H(213 0.90(23 

H(223 213(2) 459(2) 150<13 518<47) ‘X2)-H(223 l-01(23 

I-X233 357<2) 350(2) 153(l) 557<503 CO)_Hc231 &87<2) 

H<dll -23@) 144(l) 219(l) 523(48) C(4)_H<413 0_99<23 

H<423 -207<23 141(2) 187(l) 463143) C<4+H(423 O-95(2) 

H(433 -115<2) 343<2) 18413 391<39> C(4FH(43) 2.03(2) 

H(513 472<2) -5423 151(l) 523(47) C(5)_H(513 O-94(23 

H<523 366<23 -230(2) 168(l) 419(41) C(5tiH(523 0.98<23 

H<533 334(2) -18<2) 206(l) 582<50) C(53-H(533 l-05(2) 

H(613 -474(33 202<3) 14(l) 760(62) C<63-H(613 O-85(2) 

I%621 -416<2) 366(3) -3x13 739(59) C(6)_H<62) 1.02(2) 

H(633 -364(2) 355(33 71(l) 696(59) C(6)-H(63) l-02(2) 

Die internen Winkel der MethyIgruppen betragea im Mittel106O (Streubereich 98-1130). 

dimere [Me,AlNCMe,], angegebenen AbstSnden iiberein @l--N l-33Q 4,l225JL 
und-A1C 1.%9 A, 1.978 A) [9]. Nicht iiberraschend ist, dass die Al-N-AbstZnde 
merklich kiirzer als im Dimethylaluminium-N-Phenylbenzimidat (1.947 -4) sind 
IW 

Fig. 1. [<CH3)2AI(NCH3t2CCH3]2. Molekiilstruktur. Zur DarsteIIung der Schtigunksellipsoide (509 
WahrscheinIichkeit3 wurde das Programm~ ORTEP [13] venvendet. In Klammem sind die Abweiehungen 

<%I A) von einer durch N(1). N(2). NO’) und N(2’) gelegten besten Ebene angegeben. 



-; TABELLE 5 
2 I. .: 
._ .- ,z _- 

.- 
[<CH~)$f@XJH~)$X%Ijl~: BINDUNGS-GEN (in A) UND kNKEtL (irk O) W~.Kla.m&& die’Stam%zdab- 
xweichung in Eiaheitcn der Ietzkn Dezimale) . . -,.. :- _, - -. 

._ .,. 
M=A.l M=Gs 

_- 
-co l-969(1> 1.991<5) 

M-C<9 - l.S7S<l> 2.005(4) : :: 

I!d--X(l) 1.928(l) l-981(4) : .' 

M-N(2). 1.923(l) 1.977(4) . . 

N<lI-C<3> 1.331a1 l-334(5> 

NW-C<4) .1.47X2) 1.487<7) - 

N(2I-CX3) 1.329(l) l-337(6) 

N(2I-C<5) 1.473<2) l-480(6) .- 

C~3)--c<~) 1.509<2) X.607(8) . 
_: 

. . 

NW-M--N(l) 
M-N<lPC<3) 
N<ltC<3)_N<2) 
C(3)-N(2t_M 

C<l)-M-C<2) 
C(l)-M--N(l) 
C<P)-M-N(l) 
Cm-M-X(2) 

'X2--N<2) 
~N<l)--c<4> 
C~4)-_N0)--c(3~ 
NW-C<3P‘X6) 
C(6)-C(3PN$2) 
c<3l-NiW+X9 
C(5)-N(2P-M 

111.6(l) 
122.6(l) 
118.50) 
120.2(l) 
112.5(l) 

110.7(l) 
105.7(l) 
lla7<1) 
105.5(l) 
116.4<1) 
118.2(l) 
121.0(l) 
120.5(l) 

118.3(l) 
118.6(l) 

110.0<2) I- 

122.4(3) 
1X7.4(4) 

120.7<3) 
11&7<2) 

110.0<2) 
106.1<2) 

110.7<2) 
105.1<2) 
116.4(3) 
117.4<4) 
121.6<4) 
121.0(4) 

117.2<4) 
117.9(3) 
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Hierf& kSnnen bei Ersatz der Methyl- durch die Phenylgruppe eimnal sterische 
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Griinde angefiihrt werden, zum andern kann der Unterschied durch die hohere 
EIektronegativit% des Sauerstoffs bedingt sein (Verringerung des Resonanzaus- 
gleichs). lin Einklang damit ist der mit 1.305 Ii in Benziminderivat kiirzere C-N- 
Abstand der -OxcN- Eriicke (Amidine 1.331 K, 1.329 A). 

Experimentelles 

Geeignete Einkristalle beider Verbindungen wurden durch Kristallisation aus 
Toluol erhalten. Wegen der Empfindlichkeit__der Substanzen gegen Feuchtigkeit 
muss sorgfiitig auf die Reinheit des Lijsungsmittels geachtet werden. Die Um- 
kristallisation erfolgte in ausgeheizten GlasgerZten unter Schutzgasatmosphtie. 
Die durch Druckfiltration mit Reinstickstoff von der Lijsung abgetrennten Kris- 
talle wurden sofort in Hostaflonoel (ausgeheizt und mit Reinstickstoff bespiilt) 
eingebracht und anschliessend in Glaskapillaren, welche zuvor am Hochvakuum 
evakuiert und mit Reinstickstoff begast wurden, eingeschmolzen. 

Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte bei -100°C durch Optimieren 
ausgewalter Reflexe an einem automatischen Syntex-Einkristalldiaktometer 
P2, und anschliessende Verfeinerung der Messwerte. Die Intensititsmessungen 
wurden bki etwa -100°C mit Mo-R,-Strahlung und w-Scan bis zu 8,,, 35” durch- 
gefiihrt. Dab+ konnten bei I 3710 (608 davon hatten eine Intensigt I < 20(o) 
und bei II .3774 (davon 448 I < 20(r)) unabhtigige Reflexe registriert werden. 
Nachteilig machte sich die Zersetzung (Braunftibung) der Kristalle im Rbntgen- 
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 Qualit% der Messung, vor 
allem bei II auswirkte. 

S5mtliche fti die Strukturanalysen anfallenden Rechnungen erfolgten mit 
dem Programmsystem “X-Ray 76” [ 111 an der Rechenanlage CDC 6600 und 
CYBER 174 des Universit%srechenzentrums. 

Bei den Verfeinerungen waren die F,-Werte mit einem Gewicht versehen, das 
der Standardabweichung aufgrund des statistischen Fehlers der Messung ange 
pa& war. Die Atomformfaktoren wurden nach Cromer und Mann [ 121 parame 
trisiert. 
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