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BIS(DIMETHYLMETALL)-h7, h”, N”, N”‘-TETRAMETHYLOXAMIDINE DES 
ALU&lINIUMS, GALLIUMS UND INDIUMS; SYNTHESE, SPEKTREN UND 
ReNTGENSTRUKTUREN 

F. GERSTNER, W. SCHWARZ, H.-D_ HAUSEN und J. WEIDLEIN * 

Institut fiir Anorgarziscire Chernie der Ulkersitiit Stuttgurt. D-7000 Strcttgurt-SO, 
Pfaffenwaldring 55 (Deu tschlund) 

(Eingegangen den 23. Februar 19i9) 

iV,N’,N”,N”‘-Tetramethyloxamidine, (HNMe)2C2(=NMe)2, reacts with the 
trimethyl derivatives of Al, Ga and In, respectively, in a l/2 molar ratio. 
Monomeric bis(dimethylmetal)oxamidines, [Me2M]2C,(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 [Me2M]2C201-_~(NMe), (x = 0, 
2 and 4 and M = Ga) are compared_ 

Zusammenfassung 

~VJV’,N”,~r”‘-Tetramethyloxamidin, (HNMe),C,(=NMe),, reagiert mit den 
Trimethyl-Deri;raten des Al;Ga und In im VerhZltnis l/2. Dabei entstehen 
monomere Bis(dimethylmetall)oxamidine, [Me7M]7Cq(NMe), mit M = Al, Ga, 
in, neben Methan. Nach Aussage der Schwingungssiektren (IR- und Raman) 
sowie der Rijntgenstrukturanalysen weisen a_lle drei Verbindungen weitgehend 
planare Doppelfiinfringstrukturen auf_ Die Ergebnisse der homologen Reihe 
[Me2M]2C204-_~(NR/Ie), (x = 0, 2 und 4 und M = Ga) werden verglichen. 

1. Einleitung 

Die Trialkylderivate des Aluminiums, Galliums und Indiums bilden bei der 
Umsetzung mit Oxalssure, HOOCCOOH, und ihren N-Alkylderivaten, -RNHOC- 
COHNR, monomere 2/l Umsetzungsprodukte mit Doppelfiinfringstrukturen 
[ 1,2]. W&rend die Bis(dialkylmetall)oxalate - zw5ngslZufig - einheitlich sind, 
konnte bei den Bis(dialkylmetall)oxamidkn die Existenz zweier Isdmerer 
NMR-spektroskopisch wie such rijntgenographisch bewiesen werden [ 3,4]. 
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Fiir systematische Vergleiche clieser Ris(tIi~:kylnletaIl )osalsriurederi\~ate der 
allgemeinen Zus,ammensetzung [ R.tIvl’r’ IIC,_,C,( NR’), (rnit .I- = 0 uncl 2 sowit 
MI*’ = Al, Ga, In) fehlen noch die Enclgliecler cler Rei!len mit .Y = 4. Kit herich- 
ten im folgenden iiber die Synthese cler mit f\~,N’,N”.Ai”‘-TetntmctI:~lc~samiciin 
(nachfolgend als TMOsA abgekiirzt) zuglingliche Bis( riimethylrnetdi )osamiclin- 
komplexe des Aluminiums, Galliums u11c1 Incliums, sowie iiher die spektros- 
kopische und rijntgenographische Untersuchung der Verbinc!ungen. 

2. Darstellung und Eigenschaften 

Die Umsetzung der Trialkyle des Al, Ga uncl In nlit TMOsi1 kann ohne 
Schwierigkeiten analog der Synthese der entsprechenc!en Bis(dialkylmeta1~ j- 
NJ’-dimethyloxarnide vorgenommen werden [ 2 1. Auch hier bietet sich fiir die 
Reinigung der resultierenden Oxamidinderivate die Vakuumsublimation an; 
fiir die Rijntgenstrukturanalysen geeignete Einkristalle erhielten wir clurch Um- 
kristallisation frisch sublimierter Proben aus Toluol. 

Grijssere Probleme bereitete die Darstellung des TMOsA selbst, da die in tier 
Literatur [ 5j geschilderten Verfahren entwecler nur minimale Ausbeuten erga- 
ben oder nicbt reproduziert werden konnten. Folgender zweistufiger Srnthese- 
weg ist eingeschlagen worclen: 

(CN), + 2 H,NMe + MeHNC(=NH)C(=NH)NHMe z 

[MeHNC(=NH)C(=NH)NHMe] - 2 HCl :2-E 

MeHNC(=NMe)C(=NMe)NHMe + 2 NH3 + 2 H,NMe - 2 HCl 

Der erste Schritt wird zweckm%ssigerweise nicht in Wasser (ocler einem ancle- 
ren L6sungsmittel) durchgefiihrt, sonclern man leitet besser in iiberschiissiges 
Methylamin bei etwa -20°C Dicyan ein. Der Riickstand clieser Teilreaktion 
(N&V’-Dimethyloxamidin) wird zur Reinigung sublimiert (etwa lOO”C, 0.1 bar), 
und darauf mit etherischer Salzs&re in das Hydrochlorid umgewandelt. 

Der zweite Schritt ist im Autoklaven bei etwa 3 bar Methylamindruck auszu- 
fiihren. Wichtig ist hierbei, dass nach beendetem Umsatz (etwa 24 Stunclen) die 
M&hung auf -20°C abgekiihlt und die hauptsgchlich aus MeNHz bestehende 
fliissige Phase rasch abdekantiert wird. Unterl?isst man diese einfache Opera- 
tion - ulid dampft z.B. das unverbrauchte Methylamin nur ab, so erhalt 
man auf Grund einer Riickreaktion nur das Hydrochlorid des TMOxA. Der 
verbleibende Feststoff wird nun in einer Soxhletapparatur mit Ether extra- 
hiert; das TMOxA fat nach Entfenien des Ethers und nach Umkristallisation 
aus absolutem Ethanol in hoher analytischer Reinheit an. Der Etherextrak- 
tionstickstand kann im Autoklaven erneut mit Methylamin behandelt und in 
der geschilderten W&e 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, l&en sich 
gut in gebrguchlichen, unpolaren organischen Liisungsmitteln. Gegeniiber 
Feuchtigkeit und Luftsauerstoff zeigt vor allem das Al- und In-Deevat eine 
hohe Empfindlichkeit, w&rend das Ga-homologe bemerkenswert stabi ist. 
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T.L\BEI.LE 1 

(a) PIIYSlKXLISCIiE DATEX 

~Iassenzahl ??l/<. I/Basis a (%) Fragment 
_ 

.3x3--325-327 80.(;-lOO.O--.?.;.T IJZ - CIIjJf 
309-311-313 30.2 [di - (xcII3)I+ 
154-l 55-l .sti 

‘308-310-312 

147-148-149 
‘293-296-298 

27.9 

7.6 

293-295-29i ‘i-1 :nr - 3 CFIJl+ - 
139-141 3.0-2.56 I. [XIqGaN$l+ 

99-101 7.-:--&.ti [ GnXle21’ 
_._ __.. ._~ ..-.. _..~. .._~ . _ . .~ .__- 

a AIS BaSkpeak des Spektrums ist das Signal m/e = 325 eingesetzt worden. der Molekiilpeak (dl) ist nicht 

zu beobarhten. Das Spektrum rvurde mit einem Varian hIAT 711-Getit registriert; die IOniSierUngSt?nCrgie 

betrug 70 eV. 

Kryoslcopische Molekulargewichtsbestimmungen [ 6 1 in Benz01 weisen alle drei 
Verbindungen als monomer aus, was z.Tl_ such durch massenspektrometrische 
Untersuchungen be&it&$ 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 Intensitgten l/l; 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 
OxakGure sowie des N,N’-Dimethyloxamids ebenfalls nur eine Doppelfiinf- 
ringanordnung in Betracht. Damit ergeben sich Gpektroskopische, wie such 
rantgenographische VergleichsmBglichkeiten einer Reihe eng verwandter metall- 
organischer Doppelfiinfringmolekiile. Fiir diese vergleichende Betrachtung sollen 
als Vertreter der Reihe [Me2M]2C204-X(NMe)x mit x = 0, 2 und 4 die Bis(di- 
methylgallium)derivate herausgegriffen werden, da hierfiir das umfangreichste 



36 

Datenmaterial gesammeit we&en lion&e: 

(A) 

“oxolo t ” 

I 
Me 

(91 

“oxamio” 

(rrons- Form 1 

W5hrend die physikalischen Daten (Festpunkte, Sublimationspunkte, LGslich- 
keiten) keinen kontinuierlichen Gang erkenneli lassen, Eisst sich die &&erung 
der Chemischen Verschiebungen der Galliummethylprotonen in den ‘H-NMR- 
Spektren der CDCL-Liisungen cIurchaus als Folge zunehmend kovalenten 
Bindungscharakters interpretieren: 

Verbindung A B C 

6(‘H) (Ga-CH3) 0.02 -0.32 -0.50 ppm 

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

Alle drei Molektile sind nach Aussage der IR- und Ramanspektren zentro- 
symmetrisch aufgebaut (im Falle des Oxamids B gilt dies nur fiir die Pans- 
Form [2]), etwaige Verdrillungen der Molekiilh5ilften Kings der zentralerr 
C-C-Bindung sind auf spektroskopischem Wege nicht zweifelsfrei zu beweisen 
aber such nicht qu widerlegen. Dass derartige, leichte Symmetriestijrungen 
tatsiichlich existieren, konnte nur den Rbntgenstrukturanalysen entnommen 
werden- Fiir die Interpretation der Spelrtren kann in guter N&erung von Struk- 

TABELLE 2 

vERGLEICH ~~QU~ALENTER GERUSTSCHWLNGUNGEN (in cm-*) VAN A, B UND c 

“Oxalat” (A) 
X=O.Y=O 

“Oxamid” (B) 

X=O.Y=N 
“Oxamidin” (C) 

X=N,Y=N 

v&XCY-Gleicht.) 

v,(XCY-Gegent.) 
p,(XCY-Gleicht.) 

+,(XCY-Gegent.) 

NC--C) 

s (XCW 

v,<GaC2) 
v,<GaC2) 

1700 
1670 

1488 

1349 
930 

c 
812 
540 

623 

559 

1652 1626 

1645 1604 

1440 1397 

1338 1349 

927 (+6(OCN)) 908 (+6 (CNz)) 
836 848 
570 600 

594 569 
549 538 
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Zu den wichtigst.e:l Geriistscfl~vin~~ngt~n ziihit~n vor :dlcw~ clic ~~s_\-mmclt.?isc~I~t~~~ 
und symnietrisctien C02-, OCN- Ixw. CN~-VibratiotlcIl, tlk auf C;ruIlc! ihrrsr 
ausgepr@Jen Kopplung iiber die ze~lt~aleC--C-Bincl~,n~ hinureg tine clcutIic:Iic~ 
IR/Rama~~altenlalz zeigen. InnerhalI~ der Reihcb A----IF-C Iwtr2gt t!car stuft‘n- 
weise Frequenzabfall diesel- sich enLsprechenclen Bexvegungen zwischen f20- :fO 
Weilenzahlen (Mittelwerte cler Gleic:h- und Gegent~~tI,ewcgl!ngen)I eine BeoI)- 
achtung, die etwa zu gleichen Anteilen verkinclerten Massen-, wie aucll ver5ncIer- 
ten Elektronegativit~itsvel-Il~ltnissei~ zugcscI~rieben wwlen kann. Die (gering- 
fiigige) Abnahme cler C-C-Vdenz rleutet. eine (geringfiigige) I,ockerul;fi clicscl 
Bindung an, w&rend die deutliche AbnaI~me cler asymmetriscl~en ~1x1 sym- 
metrischen GaC:!-Streckschwingungen auf eine deulliche Verkleinerung des 
C-Ga-C-Valenzwinkels hinweist [ 71, was wiederum mit ciner Zunahme des 
kovalenten Ga-Ligand-Bindungscharakters parallel verliiuft. Die Zunahme der 
CO?-, OCN- hzw. CN2-Deformationsschwingungsfrequerlzen stcht mit. diesel- 
Annahme suksezzive wachsender Ga-Ligand-Bindungsst%ke in guter l%erein- 
stimmung. 

Die Streckschwingungen cler Ga-Ligand-Bindungen sollten demmach die 
markantesten ;?inclerungen innerhalb der Reihe A-B-C zeigen. Da aber im 
Bereich di&er wichtigen Vibrationen Oberlagerungen (clue& N-Me-Deforma- 
tionen) und/oder zuf5Ilige Entartungen auftreten, und somit keinc exaMen 
Frequenzbestimmungen vorzunehmen sind, muss van einer vergleichenclen 
Betrachtung in diesem Bereich Abstand genommen werden. 

In Tabelle 2 sind die aussagekrgftigen Geriistschwingungen der ‘Bis(dimethyl- 
gallium)derivate A, B uncl C zusammengefasst; Tnbelle 3 enthst die wichtigsten 
Frequenzwerte der Schwingungsspektren cler Ox,amicline I, II und III. 

4. Kristallstrukturanalysen 

Die Riintgenstrukturuntersuchungen der Bis( climethylmetall)osamicline I-III 
beweisen die cler Diskussion der Schwingungsspektren zugrunde gelegte Strukt~ur- 
annahme von zweikernigen Doppelfiinfringmolekiilen. Die Kristallclaten cler clrei 
Verbindungen sind zusammengestellt in Tabelle 4. 

TABELLE 4 

KRISTALLDATEN 
~-_--_.._____~ - _.---.. - .-.. -.._._- __--_____ 

I II III 

Elemtarzelk monokIin 
Raumgruppe CZ?/m 

= <Pm) 1365.8(4) 

b(PW 910.4(4) 

c(Pm) 653.9(l) 

PC) 102.35(2) 

V<Prn3) 794.3 x 106 

Dichte-gemessen (g cm3 ) 1.04 

Dichte-Iii&g. (g cm3) 1.06 

Z 2 

(Gitterparameter bei etwa .-100°C) 

orthorhombisch orthorhombisch 

Pbca Pbch 

711X(4) 796.5(l) 
1189.5(12; 1864.2(6) 

1593.5(14) 2122.4(6) 
- -. 

1522.3 x 106 3151.4 x 106 

1.44 1.75 

1.48 1.81 
4 8 

- ___-___-- 
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Systematische =\uslijschungen bei II und III (CM: 12 = 2rz + n; 1201: 1 = 2rz 
f 1~ und hl:(J: h = %? + H) fiihren eindeutig zur Raumgr_lppe Pbca [S]. Bei I 
hiw werden nur Reflesc hkl mit 12 + f = 21~ beobachtet) l$& die E-Wert- 

Statistik die zentrosymmetrische Raumgruppe C2,/m [Sjzumindest als die 
1Yahrscheinlischste erscheinen, was sich im Laufe der Struktur,analyse such als 
richtig em-iesen hat. Die relativ schlechten Datensiitze beim Aluminium- und 
Gnlliumderivat sind durch geringfiigige Krist~lauf~~rachsungen, vor allem aber 
durch eine nllm~hlichc Zersetzung cles K~istallmaterials bedingt. Dennoch 
gelang es, die Strukturen nufzukl$ren. 

Bei I e!-folgte dies iiber direkte Methoclen mit clem MULTAN-Programm 
19). Einer anschliessenden Fourier-Synthese (E-map) konnten die Ortsparameter 
slier Atome, ausgenommen Wasserstoff, entnommen werden. Letztere wurden 
nach isotrope*- Verfeinerung der “Nichtwasserstoffatome” aus Differenzfourier- 
synthesen erhalten. Die ahschliessende Verfeinerung mit isotropen Temperatur- 
Faktoren fiir die H-Atome und anisotrc-pen Temperaturfaktoren fiir <alIe iibrigen 
Atome konvergierte bei einem R-1Vet-t von 0.079 *. Bei II und III konnten die 
Lagen der R-letallatome einer cIreiclimensionalen Pattersonsynthese eiitnommen 
werden. Anschliessende Fourier- UIICI Differenzfouriersynthesen ergaben sukzes- 
sive die Ortsparameter der iibrigen Atome (ausser Wasserst.off. welcher bei beiden 
Strukturen such im weiteren Verlauf unberiicksichtigt blieb). Nach empirischer 
Korrektur der Absorptionsfehler (Kristallabmessungen fiir II: 0.03 X 0.04 X 0.06 

cm: Absorptionskoeffizient fiir MO-~‘, p = 37.2 cm-‘; fiir III: 0.04 X 0.05 X 0.08, 
cm, p = 28.9 cm-’ ) ~1x1 anisotroper Verfeinerung erga’ sich abschliessende 
R-Werte zu 0.065 fiir III hzw_ 0.028 fiir III *_ 

Die Ergebnisse der Verfeinerungen sind in Tabelle 5 aufgelistet. Tabelle 6 
enth;%t. die Binclungsabst%xle und -winkel fiir die Osamidine I-III; die in den 
Tabellen verwendeten Atombezeichnungen sind in Fig. 1 veranschaulicht. 

In allen Fi$.lilien konnten die angenommenen Doppelfiinfringstrukturen best% 
tigt werden. Die Abweichungen der Atome aus einer durch alle Ringatome 
geiegten “besten Ebene” sind in den Abbildungen durch eingeklamnierte 
Zahlen wiedergegeben (in pm). \\‘$.hrencl bei I und II die beiden Doppelfiinf- 
ringh%lften keine Verdrillung urn die zentrale C-C-Bindung aufweisen, bilden 
die Normalen zu den Ringhaften beim Indiumderivat III einen Winkel von etwa 
5”. Dies entspricht recht genau dsr Verdrillung der hlolekiilh%lften beim Bis- 
(c!imethylgallium)oxalat [ 31. 

Die “Nichtwasserstoffatome” der Me?Al-Gruppierung (das sind die Atome 
C(3), C(4) und Al) besetzen in I die spezielle vierztilige Lage 4i (in Spiegel- 
ebenen y = 0 und 3’ = l/2). Ebenfalls in vierzghliger spezieller Lage (4g), auf 
zweizslligen Achsen der Zelle, befinden sich die Ringkohlenstoffatome (C(l)), 
w&rend die Atome N und C(2) der Methjrlaminogruppe allgemeine, achtz&lige 
Positionen einnehmen. InnerhaIb der Osamidingruppierung ist (symmetrie- 
bedingt) viilliger Bindungsausgleich zu beobachten. Bindungsabstgnde und 
-winkel zeigen keine Besonderheiten; sie entsprechen Werten, wie sie fiir kova- 
lente BindungsverhQtnisse erwartet werden. Beispielsweise ist eine gute oberein- 

+ R = XIIFol - IF,I!/IFol_ Die Listen der beobachteten und berechneten Stmkturfaktoren kijnnen 
van den Autoren angefordert werden. 

(Forset-_ung s.S. 43) 
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Verb. Abstlnde (PM) \\eirtkc.l ( ) 

Al-C(3) 19’7.3(fi) ccn)--nI--C(.t) 1 1 Y.“(Z) ;\I .u--<‘( I ) 

Al-C(4) 19X.0(2) C(3)-A--K I I".!,(") s- --(Y(l)- cc I') 

AI--N 190_.6(3j C(J)-A--N Il’?.l(l) xs--C(I)--s’ 

N-C(E) l-17.1(7) N-!\I--N 85.;(I) 
N-C(.l ) 1.32.2(3) Al-N-C(Z) 12”.J(3) 

C(I)-(xl’) 1.%.2(S) c(2)--.y--c(l) lXI.H(-I) 

Die internen Wrrte drr h~cthyIgrupI~~ sinct im JIittcI C-fi = !)!t I)111 

(Strcuhereich 90-108 I&) und der X IlClI 108’- (Stre~~lwrcich 98-132 ). 

II Gn-C(-f) 

Ga-C(5) 

Ga--N(l) 
Ga-N(2) 

N(l)-C(2) 

X(2)-C(3) 

Ix<1 )-C(l) 
ix(I)--C(l’j 

C(l)-c(l’) 

III In(l)-C(11) 

In(l)-C(12) 
In(l)-X(11) 

In(l)-N(12) 
In(2)%(21) 
In(2)-C(22) 
In(P)--N(P1) 

In(“)-X(22) 
X(11)-C(111) 
N<12)-C(121) 
N(21)-C(211) 

N(22)-C(221) 
N<lI)-C(1) 
N(12)-O(2) 

N(Zl)-C(1) 

N(22)-C(2) 
C(l)-C(2) 

200.fi(13) 

200.2( 13) 

lcJX_4(9) 

19i.f1(10) 

145.5(16) 

l-17.5(16) 
132.5( 15) 
13_t_l<ll) 

155..l(Ici) 

218.‘)(G) 

217.3(G) 
218.2(5) 

218.3(5) 
216.5(5) 
21&l(6) 
218.2(s) 

217.8(5) 
l-19.5(8) 

148.3(7) 
147-O(7) 

147.4(S) 
132.9(7) 
132.6(7) 
132_9(7) 

134_2(7) 
153.6(S) 

C(-I)-Ga-C(5) 

C(4)-Ga--N(l) 

C(-&)-Ga--IX(“) 
C( 5)-Ga-Xi( 1 j 
C(S)-Ga-N(2) 

N( l)-Ga-X(2) 

Ga-X(1)-C(2) 
Ga--N(2)<(3) 

C(ll)-In(l)-c(l2) 
C(1 I)-In(l)-X(11) 
C(1 l)-In(l)-N(12) 
C(12)-In(l)-N(l1) 

C(l2)--In(l)-N(I2j 
N(1 I)-In(l)-N(12) 

In(l)-N(Il)~(111) 

In(l)-N(l2)-C(l21) 
C<l ll)-N(ll)-C(1) 
C(121)-N(l’))-C(2) 
In(l)-N(ll)-C(1) 

In(l)--N(12)-C(2) 
N(ll)-C(l)--C(Z) 
N(12)-C(2)-C(1) 
X(11)-c!(l)-N(21) 

N(l2)-C(2)--N(‘)B) 

stimmung mit vergleichbaren Abstanden im Dimethylaluminiumacetamidin 
[ll] zu konstatieren. (AI-C 196.9(l), 197.9(l); Al-N 192.8(l), 192.3(l); 
N-C 133.1(l), 132.9(l); N-C(Methyl) 147.3(2) und 147.5(2) pm)_ 

1 !?!2.5(6;) 

11 I.“(5) 

11 I-1(.5) 

111.1(.5) 

110.1(S) 

81.0(-t) 
121.0(8) 
1 ZO.B(S) 

131.8(2) 
101.6(2) 
111.0(2) 

11.5.1(2) 

101..5(2) 
ifXO(2) 

119.9(2) 

119.5(4) 
121.0(5) 
121.8(5) 
llti.5(-1) 

1 l(i.X-L) 
115.3(5) 
115.4(5) 
128.8(5) 

129.5(5) 

C(“)--N(l)-c(1) 

C(3)--x(2)- C(1’) 

Gil-X( I )--t(l) 

IIa-X:(2)-UI’) 

N( 1 )-C( 1 )-C( 1’) 

N(2)--C( 1 ‘)--C( I ) 
X( I )-C( I )--.X(!?‘) 

h:(21)-c(1)-c(“) 

N(12)-C(2)-C(1) 

In(l)-.N:21 )-C( 1) 

In(2)--N(22)-C(2) 

In(“)_N(21 )-C(211) 
In(?)-N(22)-C(221) 

C(21l)--N(2l)-c(l) 
C(221)-N(22)-C(2) 

N(21 )-In(‘))-NC”‘)) 
C(21)-In(2j-c(22) 

C(21)-In(2)-N(21) 
C(21)--In(?)-X(25) 

C(22)-In(2j-X(21) 
C(22)-In(2)-N(22) 

1‘25.S( IO) 

12-I.9(10) 

113.2(X) 

II-L.1(8) 
115.x1 0) 

1 lB.O(lO) 

131.(~(11) 

115.3(5) 

1 i5.0(.5) 

115.8(1) 

11 fi.2(4) 

121.2(3j 

119-S(4) 

121.1(5) 
120.8(5) 

iG.-l(2) 

It?ci.l(%) 

109.5x2) 

113_i(2) 

115.0(2) 

105.1(2) 

Simtliche Atome des Gallium- wie such des Indiumderivats befinden sich in 
allgemeiner, achtzaliger Lage doch sind zum Unterschied von II in III die 
bindenden Atome symmetrieunabhZngig. Die internen AbstSincle und Winkel 

---- __-__ _. -__ -_-_. _~._ 
Fig. 1. Molektilstruktur van (a) [Me~AIl~C~(NhIe)~. (b) [Me2Gal,C,<NMe), und (c) [Me~InI,C~(N~~e)+ 
Zur Darstellung der Schrvingungsellipsoide (50% Wahrscbeinlichkeit) wurde das Programm ORTEP [IO] 

venvendet. Die in Klammem angegebenen Zablenwerte entsprechen den Abweichungen (in pm) aus 

einer durch die Ringatome gelegten besten Ebene. 
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de.5 Osamidingeriists beider Verbinclungen stimmen innerh,alb cler beobncl~teten 
Fehler untereinander uncl mit denen von I gut iiberein. 

W&rend die Ga-C-Bindungsl%ngen der Summe der Kov,alenzradien entspre- 
then (203 pm [ 12]), 1 ,eobachtet man fiir die Ga-X-Bindungen etwas kiirzere 
Werte (Summe der Kovalenzradien betriigt 201 pm);- dies wircl such bei einer 
Reihe vergleichbarer Verbindungen mit vierfach koorcliniertem Gallium beob- 
2chtet [ 11,13 J_ 

Im Gegensatz zum Bis(climethylgallium)osalat (A), bei welchem ionogene 
Bindungsanteile zwischen dem Dimethylgallium- und dem %iurerest diskutiert 
werclen konnte [3], beobachtet man bei II (Strukturmodell C) Werte, wie sie 
fiir ausgeprsgt kovalente Binclungsverh~tnisse zu erwarten sind. Offensichtlich 
ist der Ersatz von Sauerstoff clurch die N(Me)-Gruppierung mit einer Abnahme 
der Polarit% der Gallium- (oder allg. Metall-)Ligand-Bindung verkniipft. 
Parallel hierzu wird eine Zunahme der Ga-C-Abstgnde und eine Abnahme des 
C-Ga-C-Winkels beobachtet. 

Die hlittelwerte der BindungslZngen und -winkel der zum Vergleich herange- 
zogenen Verbindungen [Me2Ga]2C204_,(NMe), zeigen einen Gang, der iiberzeu- 
gend mit den schwingungsspektroskopischen Erkenntnissen korreliert. Fiir das 
cis-Isomere des Bis(dimethylgalliurn)-N,Ar’-dimethyloxamids [ 2 1 ergeben sich 
erwartungsgem%s signifikante Unterschiede der Ga-C-Abstiinde bzw. C-Ga-C- 
Winkel fiir die beiden verschiedenartig gebunclenen GaMe2-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 In&urn hin 
beobachtet. Fiir die deutliche Verringerung des N-M”‘-N-Winkels beim Indium- 
derivat III ist m5glicherweise eine verminderte gegenseitige Abstossung cler 
negativen N-Atome (infolge der verlgngerten Bindungsabstgnde bei Ersatz von 
Al bzw. Ga durch In) verantwortlich. Die C-In-C-Valenzwinkel sind anderer- 
seits merklich aufgeweitet, was such bei einer Reihe vergleichbarer Strukturen 
von Indiumalkylderivaten beobachtet werden konnte [ 141. 

5. Experimentelles 

Fiir die Darstellung von TMOxA wurden in 31. g (1 mol) Methylamin bei 
-20°C etwa 10 g (O-19 mol) Dicyan eingeleitet. Der goldgelb gefgrbte Reak- 
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tionsriickstancl von rohem Dimethyloxamidin wurde zur Reinigung bei 100°C 
uncl etwa 0.1 bar sublimiert. (Ausbeute etwa 50%, bezogen auf Dicyan). 10.35 
g (90.1 mmol) dieses Osamidins sind darauf in etwa 300 ml Ether/HCl aufge- 
schl6mmt worden, wobei sich in einer Ausbeute von ungefghr 75% Dimethyloxa- 
midin-dihydrochloricl bildete. Von cliesem HCl-Addukt sind 8 g (0.43 mmol) 
zusammen mit 13.9 g (0.45 mmol) Methylamin in einem lOO-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 Etherestraktion des Reaktionsliickstandes liefer- 
te 1.3 g (9.15 mmol) TMOxA - entsprechend einer Primarausbeute von 22%, 
bezogen auf das eingesetzte Dimethyloxamidinhyclrochlorid. 6 g des Extrak- 
tionsriickstandes wurden daraufhin erneut mit etwa 14 g Methylamin im 
Autoklaven behandelt. Die angeschlossene Etherestraktion 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. C,H,,NG her.: C, 50.68; H, 9.92; N, 39.40%. - 
‘H-NMR: 6(NH): 4_47(br); G(N-CH3): 2.85 ppm, bezogen auf TMS; in C6D6 
gel&t. 

Die Darstellung der Bis(dimetl~ylmetall)oxamidine I, II und III erfolgte 
gem& den Vorschriften der homologen N,N’-Dimethylosamide [ 21, die 
abschliessende Reinigung der jeweiligen Reaktionsprodukte ist zweckmsssiger- 
weise durch eine einmalige Vakuumsublimation durchzufiihren. PrZparative 
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 Hostaflonijl 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 “Syntex” P2, und anschliessender Verfeinerung der Mess- 
werte. Die Intensitgten wurden ebenfalls bei -100°C an diesem GerZt vermessen 
(Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, w-scan). Dabei ergaben sich bei I 

TABELLE 8 

PREPARATION. ANALYSE UND *H-NMR-DATEN VON I, II UND III - 
-- -__ 

Ausgangsverbindungen Rk. Analysen (gef. (her.) (5)) lH-NMR @pm) a 
-prod_ 

ThlOxA MMe3 g (mmol) M C H N S (M-CH3) 6 (N-CHs) 
__ -- 

1.45 (10.2) 1.79 (24.8) I 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) II 40.8 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) III 53.1 2'7.6 5.65 12.8 

(53.41) (27.94) (5.63) (13.03) 0.08 2.95 

a In CgD6. bez. auf TMS. 
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