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Summary

N,N',N" N"-Tetramethyloxamidine, (HNMe),C,(=NMe),, reacts with the
trimethyl derivatives of Al, Ga and In, respectively, in a 1/2 molar ratio.
Monomeric bis(dimethylmetaljoxamidines, [Me,M],C.(NMe), with M = Al, Ga,
In, and methane are formed. According to the vibrational spectra (IR and
Raman) and the X-ray structure determinations of all three compounds these
molecules consist of two fused five-membered rings, with an essentially planar
structure. The results in the homologous series [Me.M1}.C,0,_.(NMe), (x = 0,

2 and 4 and M = Ga) are compared.

Zusammenfassung

N,N',N",N"-Tetramethyloxamidin, (HNMe),C,{=NMe),, reagiert mit den
Trimethyl-Derivaten des Al,-Ga und In im Verhiltnis 1/2. Dabel entstehen
monomere Bis(dimethylmetall)oxamidine, [Me,M],C-(NMe); mit M = Al, Ga,
In, neben Methan. Nach Aussage der Schwingungsspektren (IR- und Raman)
sowie der Rontgenstrukturanalysen weisen alle drei Verbindungen weitgehend
planare Doppelfiinfringstrukturen auf. Die Ergebnisse der homologen Reihe
[Me,M],C,0,4_.{NMej, (x =0, 2 und 4 und M = Ga) werden verglichen.

1. Einleitung

Die Trialkylderivate des Aluminiums, Galliums und Indiums bilden bei der
Umsetzung mit Oxalsiure, HOOCCOOH, und ihren N-Alkylderivaterr, RNHOC-
COHNR, monomere 2/1 Umsetzungsprodukte mit Doppelfiinfringstrukturen
[1,2]. Wahrend die Bis(dialkylmetall)oxalate — zwéingslaufig — einheitlich sind,
konnte bei den Bis(dialkylmetall)oxamiden die Existenz zweier Isomerer
NMR-spektroskopisch wie auch rontgenographisch bewiesen werden [3,4].
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Fiir systematische Vergleiche dieser Bis(dialkylmetall)oxalsiurederivate der
allgemeinen Zusammensetzung { R,M"'[.0,;_.C,(NR'), (mit x = 0 und 2 sowie
M'' = Al, Ga, In) fehlen noch die Endglieder der Reihen mit x = 4. Wie berich-
ten im folgenden {iber die Synthese der mit N,N', N N -Tetramethyloxamidin
(nachfolgend als TMOxA abgekurzt) zugiingliche Bis(dimethylmetalljoxamidin-
komplexe des Aluminiums, Galliums und Indiums, sowie {iber die spektros-
kopische und rontgenographische Untersuchung der Verbindungen.

2. Darstellung und Eigenschaften

Die Umsetzung der Trialkyle des Al, Ga und In mit TMOxA kann ohne
Schwierigkeiten analog der Synthese der entsprechenden Bis(dialkylmetall)-
N,N'-dimethyloxamide vorgenommen werden [2]. Auch hier bietet sich fiir die
Reinigung der resultierenden Oxamidinderivate die Vakuumsublimation an;
fir die Rontgenstrukturanalysen geeignete Einkristalle erhielien wir durch Um-
kristallisation frisch sublimierter Proben aus Toluol. )

Grossere Probleme bereitete die Darstellung des TMOx A selbst, da die in der
Literatur [5] geschilderten Verfahren entweder nur minimale Ausbeuten erga-
ben oder nicht reproduziert werden konnten. Folgender zweistufiger Synthese-

weg ist eingeschlagen worden:
+2 HCI
(CN), + 2 H,NMe -~ MeHNC(=NH)C(=NH)NHMe =
+4d Hol\\lL

[MeHNC(=NH)C(=NH)NHMe] - 2 HCl -—

MeHNC(=NMe)C(=NMe)NHMe + 2 NH; + 2 H,NMe - 2 HCI

Der erste Schritt wird zweckmiissigerweise nicht in Wasser (oder einem ande-
ren Losungsmittel) durchgefiihrt, sondern man leitet besser in iiberschiissiges
Methylamin bei etwa —20°C Dicyan ein. Der Riickstand dieser Teilreaktion
(N,N'-Dimethyloxamidin) wird zur Reinigung sublimiert (etwa 100°C, 0.1 bar),
und darauf mit etherischer Salzsdure in das Hydrochlorid umgewandelt.

Der zweite Schritt ist im Autoklaven bei etwa 8 bar Methylamindruck auszu-
fuhren. Wichtig ist hierbei, dass nach beendetem Umsatz (etwa 24 Stunden) die
Mischung auf —20°C abgekiihlt und die hauptsichlich aus MeNH, bestehende
fliissige Phase rasch abdekantiert wird. Unterlisst man diese einfache Opera-
tion — und dampft z.B. das unverbrauchte Methylamin nur ab, so erhilt
man auf Grund einer Riickreaktion nur das Hydrochlorid des TMOxA. Der
verbleibende Feststoff wird nun in einer Soxhletapparatur mit Ether extra-
hiert; das TMOxA fillt nach Entfernen des Ethers und nach Umkristallisation
aus absolutem Ethanol in hoher analytischer Reinheit an. Der Etherextrak-
tionsriickstand kann im Autoklaven erneut mit Methylamin behandelt und in
der geschilderten Weise aufgearbeitet werden. Die Gesamtausbeute an TMOXA
war so nach viermaliger Wiederholung der Prozedur auf knapp 60% gesteigert
worden.

Die Bis(dimethylmetali)oxamidine, deren wichtigste physikalische Daten,
zusammen mit denen des TMOxA, in Tab. 1 zusammengefasst sind, 16sen sich
gut in gebrauchlichen, unpolaren organischen Losungsmitteln. Gegeniiber
Feuchtigkeit und Luftsauerstoff zeigt vor allem das Al- und In-Derivat eine
hohe Empfindlichkeit, wihrend das Ga-homologe bemerkenswert stabil ist.
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TABELLE 1
(2) PHYSIKALISCHE DATEN

Verbindung Fp. (C) - Subl. ("C/etwa 0.1 bar)
H5Ca(NMe)y (TMOxA) 243—245 —
I [MeaAlaCa(NAe) 152—154 80
11 [ATeaGalaCa(NMedy 123—125 60

I [Me2In]aCa(NANe)s 108—111 60
(b) AUSZUG AUS DEM MASSENSPEKTRUM VON 11

Alassenzahl m/e I/Basis @ (%) Fragment

323—325—327

80.6—100.0—36.7 [M — CH3]"
309—311--313 30.2 (a7 — (NCHPIF
154—155—156 279 L -

2308—310—312 27 [a1— 2 CH3l
147—148—149 -

2994—296—298 7.6 [Af — N(CH3)2 1"
293—295—297 7.1 Al — 3 CH31Y
139—141 3.0—2.56 . {MeaGaN,Clr

99—101 7.1—4.6 [{GaMes]*

2 Als Basispeak des Spektrums ist das Signal m/e = 325 eingesetzt worden, der Molekiilpeak (37) ist nicht
zu beobachten. Das Spektrum wurde mit einem Varian MAT 711-Gerit registriert; die Ionisierungsenergie
betrug 70 eV.

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen [6] in Benzol weisen alle drei
Verbindungen als monomer aus, was z.T1. auch durch massenspektrometrische
Untersuchungen bestitigt werden konnte.

3. Spektren und Struktur

Die Protonenresonanzspektren der Tetramethyloxamidine I—III sind sehr
einfach; strukturbedingte Aufspaltungen wie bei den Dimethyloxamidhomo-
logen [2] sind nicht festzustellen. Die Metall- bzw. N-Methylgruppen ergeben
stets nur Singulettsignale der Intensitaten 1/1; die Werte der Chemischen Ver-
schiebungen sind im Experimentellen Teil angegeben.

Fiir die Strukturen der zweikernigen Derivate des TMOxA kommt nach den
Erkenntnissen unserer Untersuchungen an entsprechenden Komplexen des
Oxalsdure sowie des N,N'-Dimethyloxamids ebenfalls nur eine Doppelfiinf-
ringanordnung in Betracht. Damit ergeben sich spektroskopische, wie auch
rontgenographische Vergleichsmoglichkeiten einer Reihe eng verwandter metall-
organischer Doppelfiinfringmolekiile. Fiir diese vergleichende Betrachtung sollen
als Vertreter der Reihe [Me,M},C,0,4_.(NMe), mit x = 0, 2 und 4 die Bis(di-
methylgallium)derivate herausgegriffen werden, da hierfiir das umfangreichste
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Datenmaterial gesaunmelt werden konnte:

Me hotd :‘-fie
O O r\‘: r:] ;
N - [o - N Lo
\C/ ‘ \5'/ / \E'/ \
Me,Ga , GeMe, Me,Ga i' GaMe, MeZGc': g :Cvcrvﬁez
< / c ) 3 :
07 g NCA \‘N-//'/;& o N"/
l |
(A) Me Me Me
"oxalat " " &) o " (C’)
oxamia ‘Cxamigin®

(trans-Formj)

Wiahrend die physikalischen Daten (Festpunkte, Sublimationspunkte, Loslich-
keiten) keinen kontinuierlichen Gang erkennen lassen, lisst sich die }inderung
der Chemischen Verschiebungen der Galliummethylprotonen in den '"H-NMR-
Spektren der CDCl;-Ldsungen durchaus als Folge zunehmend kovalenten

Bindungscharakters interpretieren:

Verbindung A B C
8('H) (Ga—CH;) 0.02 —0.32 —0.50 ppm

Sehr deutlich sind systematische Verinderungen in den Schwingungsspektren
der drei Homologen zu erkennen, wobei natiirlich nur der Vergleich dquivalen-
ter Vibrationen, nicht aber die zwangslaufige Zunahme der Gesamtzahl der
Schwingungen relevant ist.

Alle drei Molekiile sind nach Aussage der IR- und Ramanspektren zentro-
symmetrisch aufgebaut (im Falle des Oxamids B gilt dies nur fiur die trans-
Form ([2]), etwaige Verdrillungen der Molekiilhdlften ldngs der zentralen
C—C-Bindung sind auf spektroskopischem Wege nicht zweifelsfrei zu beweisen
aber auch nicht zu widerlegen. Dass derartige, leichte Symmetriestorungen
tatsichlich existieren, konnte nur den Rontgensirukturanalysen entnommen
werden. Fiir die Interpretation der Spektren kann in guter Ndherung von Struk-

TABELLE2 :
VERGLEICH AQUIVALENTER GERUSTSCHWINGUNGEN (inem™1) VON A, BUNDC
“QOxalat” (A) . ?*Oxamid” (B) “Oxamidin’ (C)
X=0.Y=0 X=0,Y=N X=N,Y=N
va5(XCY-Gleicht.) 1700 1652 1626
Pas(XCY-Gegent.) 1670 1645 1604
P (XCY-Gleicht.) 1488 1440 1397
V(X CY-Gegent.) - 1349 1338 1349
»(C—C) 930 927 (+6 (OCN)) 908 (+5(CN2))
812 836 848
d(XCY) {510 570 600
,5(GaCyp) 623 594 569

v(GaCy) 559 549 538
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turen der Symmetrie D., bzw. C,,, ausgegangen werden.

Zu den wichtigsten Geriistschwingungen zithlen vor allem die asymmetrischen
und symmetrischen CO,-, OCN- bzw. CN.-Vibrationen, die auf Grund ihrer
ausgeprigten Kopplung {iber die zentrale C—C-Bindung hinweg eine deutliche
IR/Ramanalternanz zeigen. Innerhalb der Reihe A—B—C betrigt der stufen-
weise Frequenzabfall dieser sich enisprechenden Bewegungen zwischen 20— 40
Wellenzahlen (Mittelwerte der Gleich- und Gegentaktbewegungen); eine Beob-
achiung, die etwa zu gleichen Anteilen verinderten Massen-, wie auch verinder-
ten Elektronegativitidtsverhiltnisser: zugeschrieben werden kann. Die (gering-
fiigige) Abnahme der C—C-Valenz deutet eine (geringfligige) Lockerung dieser
Bindung an, wihrend die deutliche Abnahme der asymmetrischen und sym-
metrischen GaC,-Streckschwingungen auf eine deuiliche Verkleinerung des
C—Ga—C-Valenzwinkels hinweist [7], was wiederum mit einer Zunahme des
kovalenten Ga—Ligand-Bindungscharakters parallel verlduft. Die Zunahme der
CO,-, OCN- bzw. CN,-Deformationsschwingungsfrequenzen steht mit dieser
Annahme suksezzive wachsender Ga—Ligand-Bindungsstiirke in guter Uberein-
stimmung.

Die Streckschwingungen der Ga—Ligand-Bindungen soliten demmach die
markantesten Anderungen innerhalb der Reihe A—B—C zeigen. Da aber im
Bereich dieser wichtigen Vibrationen Uberlagerungen (durch N-Me-Deforma-
tionen) und/oder zufillige Entartungen auftreten, und somit keine exakten
Frequenzbestimmungen vorzunehmen sind, muss von einer vergleichenden
Betrachtung in diesem Bereich Abstand genommen werden.

In Tabelle 2 sind die aussagekriftigen Geriistschwingungen der Bis(dimethyl-
gallium)derivate A, B und C zusammengefasst; Tabelle 3 enthilt die wichtigsten
Frequenzwerte der Schwingungsspektren der Oxamidine I, II und III.

4. Kristallstrukturanalysen

Die Rontgenstrukturuntersuchungen der Bis(dimethylmetall)oxamidine I—I11
beweisen die der Diskussion der Schwingungsspektren zugrunde gelegte Struktur-
annahme von zweikernigen Doppelfiinfringmolekiilen. Die Kristalldaten der drei
Verbindungen sind zusammengestellt in Tabelle 4.

TABELLE 4
KRISTALLDATEN
1 1I IIL
Elemtarzelle monoklin orthorhombisch orthorhombisch
Raumegruppe C2/m Pbca Pbca

a (pm) 1365.8(4) 711.6(4) 796.5(1)

b (pm) 2910.4(4) 1189.5(12; 1864.2(6)

c (pm) 653.9(1) 1793.5(14) 2122.4(6)

8" 102.35¢2) — -

V (pm3) 794.3 X 106 1522.3 X 106 3151.4 X 106
Dichte-gemessen (g cm3) 1.04 1.44 1.75
Dichte-réntg. (g cm3) 1.06 1.48 1.81
Z 2 4 8

(Gitterparameter bei etwa —100°C)
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Systematische Ausloschungen bei IT und II (Okl: k2 = 2n + n; h0l: 1 = 2n
+ nund hkC: = 2n + n) flihren eindeutig zur Raumgruppe Pbca [8]. Bei I
hier werden nur Reflexe hk! mit h + k = 2n beobachtet) lisst die E-Wert-
Statistik die zentrosymmetrische Raumgruppe C2/m [8 zumindest als die
Wahrscheinlischste erscheinen, was sich im Laufe der Strukturanalyse auch als
richtig erwiesen hat. Die relativ schlechten Datensiitze beim Aluminium- und
Galliumderivat sind durch geringtiigige Kristallaufwachsungen, vor allem aber
durch eine allmihliche Zersetzung des Kristallmaterials bedingt. Dennoch
gelang es, die Strukturen aufzuklaren.

Bei I erfolgte dies liber direkte Methoden mit dem MULTAN-Programm
[9]. Einer anschliessenden Fourier-Synthese (F-map) konnten die Ortsparameter
aller Atome, ausgenommen Wasserstoff, entnommen werden. Letztere wurden
nach isotroper Verfeinerung der ‘‘Nichtwasserstoffatome’ aus Differenzfourier-
synthesen erhalten. Die abschliessende Verfeinerung mit isotropen Temperatur-
faktoren fiir die H-Atome und anisotrcpen Temperaturfaktoren fiir alle iibrigen
Atome konvergierte bei einem R-Wert von 0.079 *. Bei Il und III konnten die
Lagen der Metallatome einer dreidimensionalen Pattersonsynthese entnommen
werden. Anschliessende Fourier- und Differenzfouriersynthesen ergaben sukzes-
sive die Ortsparameter der librigen Atome (ausser Wasserstoff, welcher bei beiden
Strukturen auch im weiteren Verlauf unberiicksichtigt blieb). Nach empirischer
Korrektur der Absorptionsfehler (Kristallabmessungen fiar I1: 0.03 X 0.04 X 0.06
c¢m, Absorptionskoeffizient fiir Mo-K, u = 37.2 cm™'; ftr I11: 0.04 X 0.05 X 0.08,
cm, u = 28.9 cm™') und anisotroper Verfeinerung ergaizen sich abschliessende
R-Werte zu 0.065 fiir III bzw. 0.028 fiir IIT *.

Die Ergebnisse der Verfeinerungen sind in Tabelle 5 aufgelistet. Tabelle 6
enthdalt die Bindungsabstande und -winkel fiir die Oxamidine I—III; die in den
Tabellen verwendeten Atombezeichnungen sind in Fig. 1 veranschaulicht.

In allen Filien konnten die angenommenen Doppelfiinfringstrukturen besti-
tigt werden. Die Abweichungen der Atome aus einer durch alle Ringatome
gelegten ‘““besten Ebene’ sind in den Abbildungen durch eingeklammerte
Zahlen wiedergegeben (in pm). Wihrend bei I und II die beiden Doppelfiinf-
ringhalften keine Verdrillung um die zentrale C—C-Bindung aufweisen, bilden
die Normalen zu den Ringhilften beim Indiumderivat III einen Winkel von etwa
5°. Dies entspricht recht genau der Verdrillung der Molekiilhilften beim Bis-
(dimethylgallium)oxalat [3]. ’

Die “Nichtwasserstoffatome” der Me,Al-Gruppierung (das sind die Atome
C(3), C(4) und Al) besetzen in I die spezielle vierzdhlige Lage 4i (in Spiegel-
ebenen y = 0 und ¥ = 1/2). Ebenfalls in vierzdhliger spezieller Lage (4g), auf
zweizidhligen Achsen der Zelle, befinden sich die Ringkohlenstoffatome (C(1)),
wihrend die Atome N und C{2) der Methylaminogruppe allgemeine, achtziahlige
Positionen einnehmen. Innerhalb der Oxamidingruppierung ist (symmetrie-
bedingt) volliger Bindungsausgleich zu beobachten. Bindungsabstinde und
-winkel zeigen keine Besonderheiten; sie entsprechen Werten, wie sie fiir_}{ova-
lente Bindungsverhialtnisse erwartet werden. Beispielsweise ist eine gute Uberein-

* R = Y|IFgl — | Fcli/| Fol. Die Listen der beobachteien und berechneten Strukturfaktoren kdnnen
von den Autoren angefordert werden.

(Forsetzung s.S. 43)
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TABELLE 6
[AMeadl[2Ca(NMe)y: BINDUNGSABSTANDE (pm) UND -WINKEL ()

in Klammern die Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimaden

Verb. Abstinde (pm) Winkel ()

[ Al—C(3) T 197.3(6) C(3)—Al--C(1D) 117.2¢2) AL-N—-U(D) 113.6(3)
A—C(4) 198.0(2) C(3)—Al—N 112.9¢2) N--C(1)--C(1) 113.4(2)
Al-N 190.6(3) C(4)—Al—-N 112.1(1) N-—C(1)—N’ 133.2(5)
N—C(2) 147.1(7) N—Al—N 85.7(1)

N—C(1) 132.2(3) AI—N—C(2) 122.4(3)
C(1)—-C(1") 154.2(8) C(2)—N-—C(1) 123.8(4)

Die internen Werte der Atethylgruppe sind im Mittel C—H = 99 pm
(Streubereich 90—108 p=) und der = HCH 108" (Streubereich 98—1327).

il Ga—C(1) 200.6(13) C(-1)—Ga—C(5) 122.5(6) C(2)—N(1)—C(1) 125.8(10)
Ga—C(5) 200.2(13) C(+4)—Ga—N(1) 111.2(5) C3)—N(2)--C(1") 124.9(10)
Ga—N(1) 198.4(9) C(-1)—Ga—N(2) 111.1(5) Ga—N(1)—C(1) 113.2(8)
Ga—N(2) 197.6(10) C(5)—Ga—N(1) 111.1(5) Ha—N(2)—C(1") 111.1(8)
N(1)—C(2) 141.5(16) C(5)—Ga—N(2) 110.4(5) N(1)—C(1)—C(1") 115.5(10)
N(2)—C(3) 147.5(16)  N(1)—Ga—N(2) 81.0(4) N(2)--C(1')--C(1) 113.0(10)
N(1)--C(1) 132.5(15) Ga—N(1)—C(2) S 121.0(8) N(1)—C(1)—N(2") 131.6(1 1)
N(2)--C(1") 131.4(14) Ga—N(2)—C(3) 120.9(8)

C(1)—C(1) 155.4(16)

It In(1)—C(11) 218.2(6) C(11)—In(1)—C(12) 131.8(2) N(21)—-C(1)—C(2) 115.9(5)
In(1)—C(12) 217.3(6) C(11)—In(1)—N(11) 101.6(2) N(22)—C(2)—C(1) 115.0(5)
In(1)—N(11) 218.2(5) C(11)—In(1)—N(12) 111.0(2) In(2)—N{21)—C(1) 115.8(4)
In(1)—N(12) 218.3(5) C(12)—In(1)—N(11) 115.1(2) In(2)—N(22)—C(2) 116.2(4)
In(2)—C(21) 216.5(5) C(12)—In(1)—N(12) 104.5¢2) In(2)—N(21)—C(211) 121.2(3)
In(2)—C(22) 218.1(6) N(11)—In(1)—N(12) 76.0(2) In(2)—N(22)—C(221) 119.8(1)
In(2)—N(21) 218.2(5) In(1)—N(11)—C(111) 119.9(2) C(211)—N(21)—C(1) 121.4(5)
In(2)—N(22) 217.8(5) In(1)—N(12)—C(121) 119.5(4) C(221)—N(22)—C(2) 120.8(5)
N(11)—C(111) 149.5(8) C(111)—N(11)—-C(1) 121.0(5) N(21)—In(2)—N(22) 76.4(2)
N(12)—C(121) 148.3(7) C(121)—N(12)—C(2) 121.8(5) C(21)—In(2)—C(22) 126.1(2)

N(21)—C(211) 147.0(7) In(1)—N(11)—C(1) 116.5(1) C(21)—In(2)—N(21) 109.5(2)
N(22)—C(221) 147.4(8) In(1)>-N(12)—C(2) 116.5(1) C(21)—In(2)—N(22) 113.7(2)

N(11)—C(1) 132.9(7) N(11)—C(1)—C(2) 115.3(5) C(22)—In(2)—N(21) 115.0(2)
N(12)—0(2) 132.6(7) N(12)—C(2)—C(1) 115.4(5) C(22)—In(2)—N(22) 105.1¢(2)
N(21)—C(1) 132.9(7) N1 1)—C(1)—N(21) 128.8(5)

N(22)—-C(2) 134.2(7) N(12)—C(2)—N(22) 129.5(5)

C(1)—C(2) 154.6(8)

stimmung mit vergleichbaren Abstinden im Dimethylaluminiumacetamidin
[11] zu konstatieren. (Al—C 196.9(1), 197.9(1); AI—N 192.8(1), 192.3(1);
N—C 133.1(1), 132.9(1); N—C(Methyl) 147.3(2) und 147.5(2) pm).
Samtliche Atome des Gallium- wie auch des Indiumderivats befinden sich in
allgemeiner, achtzihliger Lage doch sind zum Unterschied von II in IIT die
bindenden Atome symmetrieunabhingig. Die internen Abstinde und Winkel

Fig. 1. Molekiilstruktur von (a) [Me;All,Ca(NMe)s. (b) [MeyGal,Co(NMe)g und (c) [MesIn]oCo(NAe) .
Zur Darstellung der Schwingungsellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) wurde das Programm ORTEP {10}
verwendet. Die in Klammern angegebenen Zahlenwerte entsprechen den Abweichungen (in pm) aus
einer durch die Ringatome gelegten besten Ebene.
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TABELLE 7
MITTELWERTE DER BINDUNGSLANGEN (pm) UND -WINKEL ( ) DER VERBINDUNGEN
[MeaGalrCaOq_(NMe),

Ga—C Ga-—-0O Ga—N C--Gu—C
x = 0: [MeaGalaC204 19-1.3(23) 208.7¢(9) 136,304 3]
x = 2: [Mea2GalaCaOa(NMe)a-trans 195.9(7) 197.8¢H DOT.1¢3) 126.2(3) (1141
X = 2: [MeaGalaCa0a(NMe)r-cis 198.4(7)? R b . R 129.03)
195.6(5) ¢ 200.2(7) 201.2¢%) 1as.0¢2) 21
x = 4: [MeaGalaCa(NMe)g 200.4(13) 198.0(10) 122.5(65)

2  NaGadllea bezw. b 0a2Gadles -Seite des unsymmetrischen Molekiils.

des Oxamidingeriists beider Verbindungen stimmen innerhalb der beobachteten
Fehler untereinander und mit denen von I gut iiberein.

Wahrend die Ga—C-Bindungslingen der Summe der Kovalenzradien entspre-
chen (203 pm [12]), beobachtet man {iir die Ga—N-Bindungen etwas kiirzere
Werte (Summe der Kovalenzradien betrigt 201 pm); dies wird auch bei einer
Reihe vergleichbarer Verbindungen mit vierfach koordinieértem Gallium beob-
achtet [11,13].

Im Gegensatz zum Bis(dimethylgallium)oxalat (A), bei welchem ionogene
Bindungsanteile zwischen dem Dimethylgallium- und dem Siurerest diskutiert
werden konnte [3], beobachtet man bei II (Strukturmodell C) Werte, wie sie
fiir ausgeprigt kovalente Bindungsverhiltnisse zu erwarten sind. Offensichtlich
ist der Ersatz von Sauerstoff durch die N(Me)-Gruppierung mit einer Abnahme
der Polaritit der Gallium— (oder allg. Metall—)Ligand-Bindung verknlpft.
Parallel hierzu wird eine Zunahme der Ga—C-Abstiande und eine Abnalime des
C—Ga—C-Winkels beobachtet.

Die Mittelwerte der Bindungsldngen und -winkel der zum Vergleich herange-
zogenen Verbindungen [Me,Ga],C,04_.(NMe), zeigen einen Gang, der lUberzeu-
gend mit den schwingungsspektroskopischen Erkenntnissen korreliert. Fiir das
cis-Isomere des Bis(dimethylgallium)-N,N'-dimethyloxamids (2] ergeben sich
erwartungsgemaiss signifikante Unterschiede der Ga—C-Abstéinde bzw. C—Ga—C-
Winkel fiir die beiden verschiedenartig gebundenen GaMe,-Gruppierungen; eine
Mittelung dieser Werte erscheint nicht sinnvoll (Tab. 7).’

Fiir die vierfach koordinierten Metallatome wird eine zunehmende Verzer-
rung der Koordinationstetraeder von Aluminium zum Gallium und Indium hin
beobachtet. Fiir die deutliche Verringerung des N—M'""—N-Winkels beim Indium-
derivat 111 ist moglicherweise eine verminderte gegenseitige Abstossung der
negativen N-Atome (infolge der verlangerten Bindungsabstande bei Ersatz von
Al bzw. Ga durch In) verantwortlich. Die C—In—C-Valenzwinkel sind anderer-
seits merklich aufgeweitet, was auch bei einer Reihe vergleichbarer Strukturen
von Indiumalkylderivaten beobachtet werden konnte [14].

5. Experimentelles

Fiir die Darstellung von TMOxA wurden in 31 g (1 mcl) Methylamin bei
—20°C etwa 10 g (0.19 mol) Dicyan eingeleitet. Der goldgelb gefirbte Reak-

1]
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tionsritckstand von rohem Dimethyloxamidin wurde zur Reinigung bei 100°C
und etwa 0.1 bar sublimiert. (Ausbeute etwa 50%, bezogen auf Dicyan). 10.35

g (90.1 mmol) dieses Oxamidins sind darauf in etwa 300 ml Ether/HCI aufge-

schldammt worden, wobei sich in einer Ausbeute von ungefihr 75% Dimethyloxa-

midin-dihydrochlorid bildete. Von diesem HCIl-Addukt sind 8 g (0.43 mmol)
zusammen mit 13.9 g (0.45 mmol) Methylamin in einem 100-ml Autoklaven

24 Stunden bei Raumtemperatur geschiittelt worden. Die Mischung wurde nun
auf —20°C abgekiihlt und die fliissige, hauptsiichlich aus Methylamin bestehende
Phase rasch abdekantiert. Die Etherextraktion des Reaktionsriickstandes liefer-

te 1.3 g (9.15 mmol) TMOxA - entsprechend einer Primirausbeute von 22%,
bezogen auf das eingesetzte Dimethyloxamidinhydrochlorid. 6 g des Extrak-

tionsriickstandes wurden daraufhin erneut mit etwa 14 g Methylamin im

Autoklaven behandelt. Die angeschlossene Etherextraktion ergab nochmals

0.73 g (5.13 mmol) des gesuchten TMOxA. Nach insgesamt viermaliger Wieder-

holung des Vorganges betrug die Gesamtausbeute an TMOxA 58%. Analysen:

Gef.: C, 50.25; H, 9.93; N, 39.35. CgH,sN, ber.: C, 50.68; H, 9.92; N, 39.40%. -

'H-NMR: §(NH): 4.47(br); 8(N—CH;): 2.85 ppm, bezogen auf TMS; in C¢Dg

gelost.

Die Darstellung der Bis(dimethylmetali)oxamidine 1, 11 und I1I erfolgte
gemiss den Vorschriften der homologen N,N'-Dimethyloxamide [2], die
abschliessende Reinigung der jeweiligen Reaktionsprodukte ist zweckmassiger-

weise durch eine einmalige Vakuumsublimation durchzufithren. Praparative

und analytische Angaben, sowie die Werte der Chemischen Verschiebungen sind

Tabelle 8 zu entnehmen.

Das zur Strukturanalyse verwendete Kristallmaterial wurde bei allen Verbin-
dungen durch Umkristallisation frisch sublimierter Proben aus Toluol erhalten;
geeignete Kristalle sind unter Hostaflondl separiert und in Glaskapillaren einge-

schmolzen worden.

Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte bei etwa —100°C durch Opti-

mieren der Winkelwerte ausgesuchter Reflexe an einem automatischen Vier-

kreisdiffraktometer ““Svntex”’ P2, und anschliessender Verfeinerung der Mess-
werte. Die Intensititen wurden ebenfalls bei —100°C an diesem Gerit vermessen

(Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, w-scan). Dabei ergaben sich bei I

TABELLE 8

PREPARATION, ANALYSE UND !H-NMR-DATEN VON I, IT UND III -

Ausgangsverbindungen

Analysen (gef. (ber.) (%))

'H-NMR (ppm) ¢

TMOXA MMes g (mmol) M c H N 5(M-CH3) 5(N-CHa)
1.45 (10.2) 1.79 (24.8) 21.5 47.3 9.49 21.5

(21.22) (47.23) (9.51) (22.03) —0.47 2.74
0.47 (3.3) 1.2 (10.45) 46.8 35.6 7.13 16.1

(41.04) (35.35) (7.12) (16.49) —0.01 2.89
1.04 (7.3) 3.99 (Etherat) 53.1 27.6 5.65 12.8

(53.41) (27.94) (5.63) (18.03) 0.08 2.95

@ In CgDg, bez, auf TMS.
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bis zu1 einem 2 0,,,. = 557 978 unabhiingige Reflexe, van denen 118 eine Inten-
sitit [ << 20t hatten. Von den zur Strukturbestimpuimg von 1T insgesami vermes-
senen 995 unabhingigen Reflexen (2 7,,,. = 457 wurden 129, und hei i von
2771 (2 0,,,.. = 507Y urabhiingigen Refloxen wusden 3353 mit einer Intensitit

I < 2a(0) bestimmt. Alle zur Strukturbestimmung noiwendigen kristallogra-
phischen Rerechnungen erfolgen bei [ mit dem Programmsvstem “X-Ray 767

[9] an den Rechenanlagen “Cyber 1747 und “CDC 66007 des Rechenzentrums
der Universitit Stuttgart. Bei 1 und Il kam das Programmsvstem “XTL” [15]
an einem elekfronischen Nova-1200-Rechner zum Finsatz.

Bei den Verfeinerungen waren die Fn-\Werte mit einem Gewirht versehen, das
der Standardabweichung auf Grund des statistischen Fehlers der Messung ange-
passt war (w = 1/0,). Die Atomformfaktoren waren bei den Strukturfaktorrech-
nungen von 1 nach Cromer und Mann |16} parametrisiert, bei JT und H1 wurden
die Werte von Cromer und Waber { 17| verwendet.

Fur die IR-Spektren verwendeten wir einen Spektrographen der Fa. Perkin—
Elmer, Modell 283; rir die Ramanspektren stand ein Coderg PHO Spektrophoto-

.meter zur Verfigung, wobei die gelhgriine Linie (3145 A) eines Argonlasers zur
Anregung diente. Schliesslich fand fir die Protonenresonanzmessungen ein
Bruker WP 60 NMR-Geridt Verwendung.
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