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Summary 

When the trimethyl derivatives of aluminium, gallium and indium react with 
glyoximato metallates, (R,C,NZ(0)OH)2Metn (R = H, CH,; Met” = Ni, Pd, Pt, 
Cu), in a 2/l molar ratio, 2 mol of methane are evolved and monomeric bis(dime- 
thylmetal(III)g1yoximato)metal1ates(II) (metal(II1) = Al, Ga, In) are formed in high 
yields. The vibrational and NMR spectra of the new complexes were measured and 
were partly resolved. The X-ray structure determinations of two of these compounds 
show non-planar structures of approximate C,,, and C, symmetry, respectively, with 
weak metal(II1) . . . metal(I1) n-interactions. 

Zusammenfassung 

Aluminium-, Gallium- und Indiumtrimethyle reagieren mit Glyoximatometalla- 
ten, (R,C,N,(O)OH),Met” (R = H, CH,; Met” = Ni, Pd, Pt, Cu), im Molverhahnis 
2/l, wobei neben 2 Mol Methan monomere Bis(dimethylmetal1(III)g1yoxi- 
mato)metallate(II) (Metall(II1) = Al, Ga, In) in hohen Ausbeuten gebildet werden. 
Die Schwingungs- und NMR-Spektren der Komplexe wurden vermessen und 
teilweise zugeordnet. Die Rijntgenstrukturanalysen zweier Verbindungen zeigen 
nicht-planare Strukturen, angenahert der Symmetrie C,, bzw. C,, mit schwachen 
Metall(II1) . . - Metall(II)-n-Wechselwirkungen. 

Einleitung 

Wie die Rontgenstrukturanalysen von Bis(butandiondioximato)- und Bis(ethan- 
dialdioximato)-Komplexen (im folgenden soil-wie bisher tiblich-von Dimethyl- 
glyoximaten (abgekiirzt DMG) und Glyoximaten (G) die Rede sein) des Nickels 
[1,3], Palladiums, Platins [2,3] und Kupfers [4] zeigen, sind die Metall(II)ionen im 
Kristall (z.T.) durch schwache Bindungen miteinander verkniipft; ausserdem be- 

* Hewn Professor E&bard Allenstein zum 60. Geburtstag gewldmet. 
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stehen noch weitere intermolekulare Wechselwirkungen, welche moglicherweise fur 
die hohe analytische Spezifitat einiger dieser Komplexe verantwortlich sind [5]. 
Substituiert man die relativ aciden H-Atome der mehr oder minder symmetrischen 
0. H . . . 0-Briickenbindungen z.B. durch M3X,-Gruppierungen. was durch 

Umsetzung der Metallglyoximate mit M3X,-Verbindungen (M’ = B; X = F, Et, Ph, 
OMe [6,7] bzw. M” = Al; X = Cl, i-Bu, Ph, 0-i-Pr) [8]) unter Abspaltung von HHal 
oder HR leicht moglich ist, so gelangt man zu neuartigen Komplexen, in denen das 
Metallglyoximatger’t praktisch unverandert vorliegt [9,10]. Die Rontgenstruk- 
turanalyse von Bis(bordifluordimethylglyoximato)-Nickel( II). ( SF2 )z[Ni( DMG),] 
[9], l&St aber im Vergleich zum Ausgangsprodukt Ni(DMGH), [l] eine Verkiirzung 
der Ni . . . Ni-Distanz (auf etwa 320 pm) benachbarter Molekule erkennen, so dass 
hier dimere Einheiten diskutiert worden sind. 

Wir vermuteten bei vergleichbaren Komplexen mit grosseren Zentral-Metallato- 
men noch ausgepragtere r --P-Wechselwirkungen benachbarter Molekule und un- 
terzogen daher die Umsetzungsprodukte von Met(DMGH), und Met(GH), (Met = 
Ni, Pd, Pt, Cu) mit einfachen Elementtrimethylen M3Me2 (M3 = Al, Ga. In: 
Me = CH,) eingehenden physikalischen und z.T. such rontgenographischen Studien. 

Synthese und Eigenschaften 

Die Darstellung der Komplexe des Typs (M3Me,),[Met(DMG),] bzw. 
(M3Mez),[Met(G),] (Met = Ni, Pd, Pt, Cu und M” = Al, Ga, In) erfolgte nach der 

gasvolumetrisch gut zu verfolgenden “HX-Methode” [z.B. 111 durch Umsetzung des 

jeweiligen Glyoximats mit einem Metalltrimethyl im Molverhaltnis l/2. Als 
Losungsmittel fur die schwach exotherm verlaufenden Reaktionen haben sich Benz01 
und Toluol bewahrt, da die resultierenden Komplexe in diesen Losungsmitteln 
einigermassen loslich sind. In Kohlenwasserstoffen (Pentan, Hexan) und such in 
Ether ist die Loslichkeit dagegen verschwindend gering. Durch Umkristallisation der 
Reaktionsprodukte aus Toluol oder Benzol/Chloroformgemischen erhalt man fein- 
kristallines Material von guter analytischer Qualitat. Alle Metall(III)-Metallat-Kom- 
plexe sind intensiv farbig, doch unterscheidet sich die Farbe in der Regel nicht 
gravierend (Ausnahme: Pt-Derivat) von derjenigen des aciden Ausgangskomplexes. 
Der meist unter heftigen Lichterscheinungen einsetzenden thermischen Zersetzung 
(etwa zwischen 200-300 o C) geht eine deutliche Farbvertiefung der Probe voran, nur 
fur (GaMe,),[Ni(DMG),] konnte mit 248-249°C ein Schmelzpunkt (knapp un- 
terhalb der Zersetzungstemperatur) ermittelt werden. Aus Grunden der thermischen 
Instabilitat ist von Reinigungsversuchen durch Vakuumsublimation dringend 
abzuraten! Die Komplexe sind gegentiber Luftsauerstoff bemerkenswert stabil, die 
Einwirkung von Feuchtigkeit fuhrt dagegen-mit unterschiedlicher Geschwindigkeit 
-zur Ruckbildung des Ausgangsglyoximats (erkenntlich an der Farbe) und im Falle 
des Aluminiumderivats unter spontaner Methanentwicklung such zur Spaltung der 
Al-Methyl-Bindungen. 

(AlMe,),[Met(G),]-Komplexe sind nach der zitierten “Sauremethode” [ll] nicht 
analysenrein zu erhalten, da neben der Methaneliminierung in unkontrollierbarer 
Weise such Einschubreaktionen stattfinden. Daher muss auf die “ Salzmethode” [ll] 
zuruckgegriffen werden, bei der allerdings noch Probleme bei der Abtrennung des 
als Nebenprodukt anfallenden LiCl gel&t werden mussen. Die in Tab. 1. aufgezahlten 
Komplexe sind alle nach dem HX-Verfahren erhalten worden, die Farben der 
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TABELLE 1 

BIS(DIMETHYLMETALLDIMETHYLGLYOXIMATO)- UND BIS(DIMETHYLMETALLGLYO- 

XIMATO)METALLATE(II) 

Verbindung Zersetzung- 
berelch, 

T+5OC 

Farbe [12] 

(1) 

(W 

Ob) 

Gw 

(24 

(h) 

Pa) 

W 

(4) 

190 

245 

255 
Fp. 248-249 

270 

285 

195 

225 

205 

290 

orange 
(C30,‘M60/Y90) 

dunkelrot 

(C6o/M80/Y80) 
hellrot 
(C4O/M80/Y99) 
hellgrhngelb 
(C30/MOO/Y60) 
olivgfin 
(C99/MlO/Y99) 

braunschwarz 
(C99/M99/Y99) 

rotbraun 
(C60/M80/Y90) 

rot 

(CSO,‘MSO/YSO) 

braun 
(C50/M80/Y99) 

Komplexe sind nach den Farbtafeln der Europaskala [12] bestimmt worden und 
schliesslich sol1 zur Vereinfachung die hier getroffene Numerierung der Verbindun- 
gen im folgenden weiterverwendet werden. 

Spektren und Strukturm6glichkeiten 

Die Strukturen der Dimethylmetall-glyoximatokomplexe werden zweifellos durch 
die Grundkorper bestimmt [8-lo], d.h. es ist stets mit einem planaren oder nur 
wenig von der planaren Anordnung abweichenden Met(C,N,O,),-Skelett zu 
rechnen. Bezieht man aber die M3Me,-Gruppierungen in die Strukturbetrachtungen 
mit ein, dann sind neben der-aus Ringspannungsgriinden sehr unwahrscheinlichen 
-ebenen Form (A) noch gewellte Strukturmodelle in Betracht zu ziehen, die wir in 
Anlehnung an die Nomenklatur bei gewellten Sechsringen als “Wannen”- (B), 
“SesseY- (C) und “Twist’‘-Form (D) bezeichnen: 
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In den ‘H- und ‘3C-NMR-Spektren der Komplexe treten die Signale der 
verschiedenen Protonen bzw. Kohlenstoffatome (H-entkoppeltes ‘“C-Spektrum) bei 
Raumtemperatur stets streng einfach auf. Dies kann aber in keiner Weise zugunsten 
einer der Formen A-D ausgelegt werden, da einerseits fir Strukturumwandlungen 
(z.B. B in C oder D) sicherlich keine hohen Energiebarrieren uberwunden werden 
miissen und andererseits keine relevanten Unterschiede magnetisch nicht identischer 
Gruppen vorhanden sind, so dass such keine Signalaufspaltungen erwartet werden 
konnen. Somit ist den Kernresonanzdaten im Grunde nur analytischer Aussagewert 
beizumessen. In Tab. 2 sind die Messwerte der Spektren zusammengefasst. 

Schwingungsspektroskopisch sollte (nach der Theorie) zumindest zwischen den 
zentrosymmetrischen Strukturen A und C (Punktgruppe Dzh und CZh) sowie den 
azentrischen Modellen B und D (Punktgruppe C,,. und D2 oder C,, je nach Art der 
Verdrillung) zu unterscheiden sein. Da jedoch die intensive Farbung und die 

Lichtempfindlichkeit der Komplexe (im Laserlicht) die Registrierung einwandfreier 
Ramanspektren verhinderte (nur von den Verbindungen 2b und 2c waren partiell 

auswertbare Feststoffaufnahmen zuganglich), ist eine Gesamtzuordnung der 

Spektraldaten wenig sinnvoll, zumal Schwingungskopplungen iiber die Metallatome 
Met und M3 hinweg kaum zu nennenswerten Gleich- und Gegentaktaufspaltungen 
fiihren werden. Wir ordnen aus diesen Grunden die Spektren in erster Naherung nur 

TABELLE 2 

WERTE DER CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN S (ppm) DER BIS(DI- 

METHYLELEMENT(III)GLYOXIMATO)METALLATE l-3 BEI RAUMTEMPERATUR” 

‘H-NMR 

Verbindung 

1 

S(C-H) G(C-CH,) 6(CH,-M3) Ltisungsmlttel 

1.83 0.20 C, Db 
2.12 -0.77 CD& 

2a 6.10 0.33 c, I,, 

7.17 - 0.09 CDCI, 

2b 1.75 0.38 C, Db 

2c 

M 

3a 

3b 

DMGH, [13] 

17C-NMR 

7.11 

2.10 

1.87 
2.14 

1.98 
2.19 

1.68 
2.01 

2.01 

- 0.10 

0.26 
- 0.30 

0.22 
- 0.29 

- 0.07 

0.36 
- 0.07 

CDCl, 

C,D, 
CDCl, 

C,D, 
CDCl, 

CDCl, 

C,D, 
CDCl, 

Polysol-d 

Verbindung 6(b=N) QCH,)(-C) S(CH,) (M3) LBsungsmittel 

2b 157.23 12.39 - 7.87 C, Dc, 

2c 157.06 12.35 - 7.68 C,D, 

2d 158.61 12.57 - 7.55 C,D, 
DMGH, (141 153.1 9.2 DMSO 

u Fur die ‘I-I-NMR-Spektren diente C,DsH bzw. CHCI, als mtemer Standard; Umrechnung auf die 

TMS-Skala mit S(C,D,H) 7.25 bzw. S(CHC1,) 7.24 ppm. In den 13C-Spektren war das mittlere Signal 

des C,D,-Tripletts bei 127.% ppm Baugspunkt. 
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dem Dioximgerust, den MetN,- und schliesslich den M3Me,-Gruppierungen getrennt 
ZU. 

Die frequenzhochsten Absorptionsbanden (und Ramanlinien) im Bereich un- 
terhalb 1700 Wellenzahlen gehoren fraglos dem Dioximgeriist an. Fast unabhangig 
von der Art der beiden Metallatome liegen die drei wichtigsten, stark miteinander 

gekoppelten Schwingungen dieses Molekulbausteins-die N-C=C-N-Streckbewe- 
gungen-in sehr engen Grenzen (1500-1600 bzw. 1350-1400 cm-‘) und un- 
terscheiden sich lediglich urn 30-40 cm--’ beim obergang von den Glyoxim- zu den 
Dimethylglyoxim-Komplexen. Nur eine dieser Schwingungen ist asymmetrischen 
Charakters (was ihre hohe IR-Intensitat erkennen lasst), wahrend die beiden anderen 
Vibrationen symmetrischer Art sind und somit intensiveren Ramanlinien zugeordnet 
werden mussen. In den Spektren von DMGH, [15] und dessen Natriumsalz 
Na,DMG zeigen die genannten Schwingungen das fur ein zentrosymmetrisches 
Bauprinzip der Symmetrie C,, geforderte strenge Alternatiwerhalten. Auch fur die 
Ausgangskomplexe Met(DMGH), wird bei der Spektrendiskussion Zentrosymme- 
trie zu Grunde gelegt [16-201, obwohl dies streng genommen den Ergebnissen der 
Rontgcnstrukturanalysen [l-4] z.T. widerspricht. In den IR-Spektren unserer 
Me,M3-Glyoximatokomplexe sind stets mindestens zwei der drei NCCN-Skelett- 
schwingungen zu beobachten, was aber aus den genannten Griinden hochstens als 
Hinweis, aber keinesfalls als Beweis fur ein azentrisches Strukturprinzip gewertet 
werden darf. 

Dennoch kann diesen Gerustschwingungen ein Aussagewert beigemessen werden: 
z.B. lasst der Frequenzanstieg der asymmetrischen NCCN-Bewegung in der Reihe: 

N~,[DMG] Li,[Ni(DMG),] Ni(DMGH), (Me,Al),[Ni(DMG),] 
1508 1552 1570 1602 cm-’ 

eine durch die “Liganden” Ni bzw. H oder AlMe, bedingte Bindungsverst’arkung 
erkennen, w&rend die Reihe 

v,,(CCN) t$ 1602 1591 1566 1552 cm-’ 
(1) (2a) @a) (4) 

den zunehmend ionischen Charakter der Komplexe widerspiegelt und unseren 
Ergebnissen frtiherer Reihenuntersuchungen an homologen Al-Ga-In-Organylen 
entspricht [z.B. 211. Die zugehorigen symmetrischen Bewegungen werden dagegen 
nur unwesentlich beeinflusst (z.B. liegt die frequenzhohere Mode stets urn 1520 
cm-‘); ebenso ist weder bei der asymmetrischen, noch bei der symmetrischen 
Vibration ein markanter Einfluss des zentralen Metallatoms (Met = Ni, Pd, Pt, Cu) 
zu erkennen. 

In den IR-Spektren aller DMG-Komplexe treten zwischen etwa 1250 und 950 
cm-’ jeweils drei sehr starke Absorptionen auf; in den Spektren der Glyoxima- 
tohomologen ist hier nur eine Bande vergleichbarer Intensitat zu erkennen. In 
diesem Bereich sind neben den NO-Valenzschwingungen such die C-CH,-Vibra- 
tionen (sowie verschiedene CH-bzw. CH,-Deformationen) zu erwarten [22]. Wegen 
ausgepragter Schwingungskopplungen (z.B. mit den Bewegungen des NCCN-Skeletts) 
kann von “charakteristischen Schwingungen” keine Rede sein, dennoch kann den 
nur bei den DMG-Komplexen auftretenden Absorptionen zwischen 1200-1240 
cm-’ bzw. 970-990 cm-’ hoher CH,-C-Valenz- bzw. CHs-Deformationsschwin- 
gungscharakter zugebilligt werden, w&hrend die Bande urn 1100 cm-’ hauptsachlich 
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durch eine NO-Streckbewegung bedingt ist. Gegentiber Na,[DMG] bedeutet dies 
einen Anstieg urn etwa 100 Wellenzahlen, was aber durch die koordinative 
Beanspruchung der Stickstoffatome durch die Zentralmetalle Ni, Pd, Pt oder Cu 
zwanglos erklart werden kann. Ein nennenswerter Einfluss der M3Me,-Gruppierung 
auf die Lage der NO-Vibration ist nicht feststellbar. 

Die starke Wechselwirkung der N-0-Bewegung mit den genannten C-CH,- 
Schwingungen tritt beim Vergleich mit den Glyoximatokomplexen besonders 
augenfallig zutage, denn in den IR-Spektren von 2a und 3a ist diese N-O-Vibration 
der starken Absorptionsbande bei etwa 1180 (2a) und 1200 cm-’ (3a) zuzuordnen 
(sie liegt damit in enger Nachbarschaft zu einer “in-plane”-CH-Deformation des 
Glyoximgeriists). Tabelle 3 enthalt eine Zusammenstellung wichtiger Frequenzwerte 
der Glyoximato-Reste aus den Spektren der omplexe l-4. 

Die Schwingungen des Zentralgerusts MetN, sollten eigentlich die besten Hinweise 
auf ein zentrosymmetrisches oder azentrisches Strukturprinzip der Komplexe liefern. 
Da diese Vibrationen aber zwischen 300-550 cm;’ zu erwarten sind und somit im 
Bereich der M3C,- und M30,-Valenz- sowie einer Reihe von Glyoximgeriist-Defor- 
mationsschwingungen liegen, ist eine gesicherte Zuordnung und damit relevante 
Strukturaussage-vor allem such wegen unzureichender Ramandaten-ausgeschlos- 
sen. 

Eine der Absorptionen unterhalb 550 cm-’ zeigt einen deutlichen Frequenzgang 
in der homologen Reihe der [Ni(DMG),]-Komplexe: 1 (507 cm -‘) - 2b (482 cm--i) - 
3b (443 cm-‘). Diese Bande kann mit Sicherheit nur durch eine M30,-Streckbewe- 
gung (v,,) bedingt sein. Wie der Vergleich der verschiedenen Dimethylgalliumderi- 
vate zeigt (2b (482 cm-‘) - 2c (467 cm-‘) - 2d (474 cm-‘)-2e (464 cm-‘)), ist aber 
such diese Schwingung mit anderen Gerustbewegungen gekoppelt, also keineswegs 
charakteristisch. Ihr symmetrisches Pendant (zwischen 250-330 cm-’ erwartet) ist 
nicht zweifelsfrei zu lokalisieren. Dagegen bereitet die Zuordnung der M3C,-Valen- 
zen bzw. CH,(M3)-Deformationsschwingungen keinerlei Probleme und ist durch 
zahlreiche Vergleichsmijglichkeiten abgesichert [22]. 

Von den iibrigen in Tab. 4 genannten Frequenzen ist mindestens eine von hohem 
MetN,-Charakter, w&rend den anderen (neben MetN,-Anteilen) vornehmlich 
Gertistdeformationscharakter zuzuordnen ist. Zieht man die Spektren der 
Ausgangskomplexe Met(DMGH), [17,18,20] und Met(GH), [16] (bei denen auf 
Grund von Berechnungen eine Abstufung der Met-N-Kraftkonstante nach Pt > Pd 
> Cu > Ni ermittelt wurde) zum Vergleich heran, so ist allgemein eine Frequenz- 
erniedrigung dieser Met-N-“haltigen” Vibrationen festzustellen, was fur eine Bin- 
dungslockerung spricht. Die endgiiltige Klarung der Strukturgegebenheiten bei den 
Dimethylmetallglyoximatokomplexen muss der Riintgenstrukturanalyse zweier 
Vertreter dieser Substanzklasse vorbehalten bleiben. 

RBntgenstrukturanaIyse von 2a und 2d 

Durch Optimieren der Winkelwerte ausgesuchter Reflexe (bei 2a waren dies 24 
Reflexe 20” < 28 < 30”, bei 26 25 Reflexe 25 ’ < 28 < 40 Q ) und anschliessender 
Verfeinerung der Messwerte ergaben sich folgende Kristalldaten: 2a: monoklin, 
Raumgruppe C2/c; a 2025.1(3), b 918.1(l), c 845.8(l) pm; j3 102.2(5)O; I’ 1536.9(3) 
X lo6 pm3; p, 1.86 g/cm3; Z= 4. 2d: triklin, Raumgruppe fi; a 618.5(l), b 
751.7(2), c 1030.7(2) pm; (Y 92.9(l), j3 102.9(l), y 90.1(l)‘; V466.4(2) X lo6 pm3; p,, 
2.22 g/cm; z = 1. 



Bis zu einem e,,,,, = 30’ wurden bei 2a 2245 (2725 bei 26) unabhangige Reflexe 
registriert, wovon 762 (204) eine Intensitat I < 2a(I) hatten und als nicht beob- 
achtet gewertet wurden. Die Losung beider Strukturen gelang fiber Patterson-Meth- 
oden. Diese ergaben jeweils die Lagen der Met- und M3-Atome. Durch diese sollten 
zumindest die Vorzeichen der starksten der beobachteten Reflexe bestimmt sein. 
Nachfolgende Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen ergaben die Lagen der 
iibrigen Nichtwasserstoff-Atome. Bei 2a wurden die Ortsparameter der Wasserstoff- 
atome berechnet und such durch Differenz-Synthesen bestatigt: sie blieben aber von 
der Verfeinerung ausgeschlossen. Die H-Atome von M sind bei der Strukturbestim- 
mung nicht beriicksichtigt worden. 

Die Verfeinerungen der Atomparameter mit zunachst isotropen und dann aniso- 
tropen Temperaturparametern konvergierten fur 2a bei R = 0.12 (isotrop) und 

TABELLE 5 

ORTSPARAMETER (X 104) UND TEMPERATURPARAMETER FUR 2a UND 2d (Der Parameter 

U des lsotropen Temperaturfaktors exp( - 8n ’ Usin*B/X*) ist in Emheiten van pm2 angegeben. In 

Klammern die Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalen) 

Atom x/a Y/h T/C u 

2a Ni 0 

Ga 1393(l) 

o(1) 1441(3) 

o(2) - 566(3) 

N(1) 947(3) 

N(2) - 29(3) 

C(l) 1107(4) 

C(2) 545(4) 

C(3) 2086(5) 

C(4) 1206(7) 

H(1) 1595 

H(2) 606 

H(31) 2006 

~(32) 2552 

H(33) 2070 

H(41) 877 

H(42) 1011 

H(43) 1637 

3272(2) 

2267(l) 

3608(7) 

3086(7) 

3421(7) 

3212(7) 

3539(9) 

3382(9) 

2876(12) 

337(13) 

3728 

3410 

3905 

2839 

2196 

442 

-318 

-90 

2500 

5639(l) 

3904( 6) 

- 998(6) 

2603( 7) 

230(7) 

1239(9) 

-- 152(9) 

7471(11) 

4617(13) 

1122 

-1313 

7829 

7234 

8407 

3562 

5346 

4427 

309( 5) 

474( 4) 

462(21) 

471(22) 

357(22) 

346(21) 

423(29) 

400(28) 

634139) 

698(41) 

Die erste Zahl der Indizes der H-Atome entsprlcht dem Index des zugehorigen C-Atoms. 

Die H-Atome blieben van der Verfeinerung ausgeschlossen. BeI Strukturfaktorenrechnun- 

gen erhielten sie den Temperaturfaktor des zugehangen C-Atoms 

2d Pt 0 

Ga 2982(2) 

N(1) 2697( 10) 

N(2) -99(12) 

G(l) 4187(10) 

W2) _ -1858(11) 

C(1) 3128(14) 

C(2) 1434(14) 

C(11) 5087(16) 

C(21) 1470(19) 

C(3) 5646(18) 

C(4) 443(17) 

0 

-2429(l) 

- 1438(9) 

-44q9) 
- 1902(8) 

llq8) 
- 1968(10) 

- 1389(10) 

- 3038(13) 

- 1878(14) 

- 2706(14) 

-4113(14) 

0 

2622(l) 

5(6) 
- 1973(6) 

1105(6) 

- 2927( 6) 

- 1146(8) 

- 2277(8) 

- 1295(9) 

- 3704(9) 

4027( 10) 

2023(11) 

300(2) 
382(3) 

334(17) 

377(19) 

449( 18) 

441(18) 

374(22) 

378122) 

53500) 

484(27) 

561(31) 

575(32) 
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R = 0.065 (anisotrop); fur 2d bei R = 0.063 (isotrop) und R = 0.044 (anisotrop) 
(R = h(lF,,l - IFcl)/XwlFol]). Bei den Strukturfaktorenrechnungen wurden die 
Atomformfaktoren von Cromer und Mann [23] benutzt. Die F,-Werte waren bei 
Verfeinerungen mit Gewichten versehen, fur deren Berechnung die Standard- 
abweichungen aufgrund der statistischen Fehler der Messungen dienten. Die Ergeb- 
nisse der Strukturbestimmungen sind in den Tab. 5 und 6 zusammengefasst. Zur 
Erklarung dient Fig. la und b. 

Die Bindungsabst’ande im Glyoximat- und Dimethylglyoximatrest stimmen im 
Mittel gut mit denen der Grundkorper Ni(GH), [3] und Pt(DMGH), [2] tiberein. 
Die Substitution der aciden H-Atome der O-H . . . 0-Briicken durch Me,Ga-Grup- 
pen fuhrt allerdings zu deuthchen Verlangerungen der Met-N-Abst%nde (Mittel- 
werte: in 2a 190.8(7), in Ni(GH), 187.4(4) pm bzw. in 2d 200.9(13), in Pt(DMGH), 
196(2) pm). Eine drastische Vergrosserung erfahrt der O(1) . . . O(2)-Abstand beim 
Ubergang von den Grundkorpem zu den Dimethylgalliumkomplexen: 280.4 @a) 
gegeniiber 245.3 beim Ni(GH), bzw. 289.4 (26) gegeniiber 262 pm beim Pt(DMGH),. 
Auch bei den Bindungswinkeln werden irergleichbare Unterschiede beobachtet. 

TABELLE 6 

BINDUNGSL;iNGEN (pm) UND -WINKEL ( o ) FOR 2a UND 2d (Die Standardabweichungen (a) in 
Klammem beziehen sich auf die letzten Dezimalen) 

We,W 2 VW-3 z HW 
Ni-N(1) 
Ni-N(2) 

N(l)-C(1) 
N(2)-C(2) 
C(l)-C(2) 
N(l)-0(l) 
N(2)-0(2) 
Ga-O(l) 
Ga-O(2) 
Ga-C(3) 
Ga-C(4) 

190.6(7) 
190.9(6) 
126.7(11) 
128.qll) 
146.q12) 
133.3(10) 
134.1(11) 
193.3(6) 
191.8(7) 
194.0(13) 
197.3(9) 

N(l)-Ni-N(2) 
N(l)-Ni-N(2’) 
N(l)-Ni-N(1’) 
N(2)-Ni-N(2’) 

Ni-N(l)-C(1) 
Ni-N(l)-O(1) 

C(l)-N(l)-O(l) 
Ni-N(l)-O(2) 

82.2(3) 
9&o(3) 

171.8(3) 
176.7(3) 

144.4(5) 
128.3(5) 
116.6(7) 
128.9(5) 

Ni-N(2)-C(2) 

C(2)-N(2)-(w) 
N(l)-C(l)-C(2) 

N(2)-C(2)-C(1) 
N(l)-O(l)-Ga 
N(2)-O(2)-Ga 
O(l)-Ga-O(2’) 
O(2)-Ga-C(4) 
0(2’)-Ga-C(3) 
O(l)-Ga-C(4) 
O(l)-Ga-C(3) 
C(3)-Ga-C(4) 

114.4(5) 
116.6(6) 
114.8(7) 
113.8(7) 
113.3(5) 
120.3(4) 
93.2(2) 

109.1(2) 
105.6(3) 
106.2(4) 
106.2(4) 
130.4(3) 

Die Bindungsl‘tigen und -winkel mit H-Atomen betragen im Mittel 

C-H 101 pm; -s H-C-H 108.8 und q C-C-H 122.8” 

(Me,Ga),[Pt(DMG),Kzd) 

Pt-N(1) 198X(17) N(l)-Pt-N(2) 77.2(3) N(l)-C(l)-C(11) 124.4(7) 
Pt-N(2) 203.1(9) N(l)-Pt-N(2’) 102X(3) C(Z)-C(l)-C(11) 123.6(K) 
N(l)-C(1) 131.6(13) N(l)-Pt-N(1’) 180.0(3) N(2)-C(2)-C(1) 115.4(K) 
N(2)-C(2) 127.2(15) N(2)-Pt-N(2’) 180.q3) N(2)-C(2)-C(21) 121.5(K) 

C(l)-C(2) 146.7(18) N(l’)-Pt-N(2) 102.8(3) C(l)-C(2)-C(21) 123.1(K) 

C(l)-c(l1) 148.7(18) N(l’)-Pt-N(2’) 77.2(3) N(l)-O(l)-Ga 115.9(5) 

c(2)-c(21) 150.3(14) Pt-N(l)-C(1) 118.5(5) N(2)-O(2)-Ga 116.5(4) 

N(l)-0(l) 135.2(15) Pt-N(l)-O(1) 125.5(5) O(l)-Ga-O(2’) 97.5(3) 

N(2)-0(2) 137.2(16) C(l)-N(l)-O(l) 116.q7) O(l)-Ga-C(3) 102.7(4) 
Ga-O(l) 193.4(13) Pt-N(2)-C(2) 116.8(5) O(l)-Ga-C(4) 108.9(4) 
Ga-O(2) 191.5(13) Pt-N(2)-O(2) 121.2(5) 0(2’)-Ga-C(3) 106.6(4) 
Ga-C(3) 195.4(21) C(2)-N(2)-O(2) 121.7(7) 0(2’)-Ga-C(4) 108.7(4) 
Ga-C(4) 198.3(22) N(l)-C(l)-C(2) 112.0(7) C(3)-Ga-C(4) 128.2(4) 
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(a) 

(b) 

Fig. 1. Molekiitstruktur van (Me,Ga),[NI(G),] (a) und van (Me,Ga),[Pt(DMG),] (b). Zur Darstellung 
der Schwingungsellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) wurde das Programm ORTEP [24] verwendet. 

W%hrend in der Regel gute obereinstimmung mit den Winkeln der Grundkarper 
besteht, werden fir die Met-N-0-Winkel stets h(ihere, ftir die C-N-0-Winkel 
dagegen kleinere Werte gefunden (Mittelwerte fir cNi-N-O 128.6 (2a) und 123.2O 
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(Ni(GH),); fur XC-N-O 116.6 (2a) und 121.4’ (Ni(GH),)). Beim Vergleich von 2d 
mit Pt(DMGH), ist diese Tendenz ebenfalls festzustellen, allerdings ist hier eine 
Mittelwertbildung nicht zulassig, da sich die Winkel an N(1) und N(2) signifikant 
unterscheiden und zudem an N(1) starkere Anderungen erkennbar sind (2d 
(Pt(DMGH),): apt-N(l)-O(l) 125.5O (121.2“) 4 Pt-N(2)-O(2) 121.2O (118.9”); 
Q C(l)-N(l)-O(1) 116.0° (1210), < C(2)-N(2)-O(2) 121.7=’ (123O)). 

Die fur Ni(GH), und Pt(DMGH), berichtete Abweichung der Atome von einer 
streng planaren Anordnung wird bei den Dimethylgalliumkomplexen in noch 
starkerem Masse beobachtet. Die in Fig. la,b angegebenen Zahlenwerte entsprechen 
den Abweichungen (in pm) der Atome aus einer durch Met, N(l), N(2), C(l), C(2) 
gelegten besten Ebene. Die Ga-Atome liegen in beiden Verbindungen ausserhalb 
dieser Ebene und zwar bei 2a cis-, bei 2d tram-st’tidig. Somit lasst sich 2d durch die 
Sesselform C und 2a durch die Wannenkonformation B beschreiben, wobei letztere 
noch mit einer besonders deutlichen Verdrillung der Komplexebene verbunden ist. 
Beide Strukturvarianten sind vom (BF,),[Ni(DMG),] bzw. dessen Pyridin- und 
Anthrazenanlagerungsverbindungen her bekannt [9,10], der gravierendste Un- 
terschied besteht aber in den intermolekularen Met . . . Met-Abst’gnden. Wahrend in 
den Difluoroborkomplexen Ni . . . Ni-Distanzen zwischen 320-370 pm gemessen 
wurden, ist der entsprechende Wert fur 2a mit 528.7 pm (fur 2e 618.5 pm) mehr als 
1 i-ma1 so gross und gestattet keinesfalls die Diskussion irgendwelcher intermole- 
kularer n . . . a-Wechselwirkungen. Derartige “Verknupfungen” scheinen aber in- 
tramolekular zu existieren, denn die Met . . . M3-Abstande liegen mit etwa 350 pm 
(356.3 fiir 2a und 350.9 pm fur 2d) in derselben Grdssenordnung, wie die Met . . . 
Met-Abstande in den Ausgangsglyoxirnaten bzw. im BF,-Derivat. 

Schliesslich sind die Ga-0-Bindungsabst’ande (bei Berucksichtigung der Stan- 
dardabweichung) in beiden Verbindungen gleich und betragen im Mittel 192.5 pm. 
Sie entsprechen exakt der Summe der Kovalenzradien [25] und sind weitaus kiirzer, 
als die fur das weitgehend ionische (Me,Ga),[C,O,] [26] gefundenen. Im Einklang 
damit finden wir-entsprechend frtiherer Beobachtungen [27]-kleinere und fur 
kovalente Bindungsverhaltnisse typische C-Ga-C-Bindungswinkel (XC-Ga-C fur 
2a 130.4, fur 2d 128.2 und fur (Me,lGa),[C,O,] 136.3”). 

Experimentelles 

Die Darstellung der Glyoximatometallate [28] und Trimethylmetalle [z.B. 21,261 
bedarf keiner besonderen Erlauterung. 

In einem kleinen Zweihalskolben-der mit einer einfachen Vorrichtung zur 
gasvolumetrischen Bestimmung des entstehenden Methangases verbunden ist-wird 
die Suspension des Metallchelates in Toluol, Pentan oder Hexan (etwa 20-40 ml fur 
die in Tab. 7 angegebenen Mengen) mit einem geringen Uberschuss des Trialkyls 
(rnit demselben Lbsungsmittel etwa im Verhahnis l/5 verdunnt) tropfenweise zur 
Reaktion gebracht. Die sofort einsetzende Gasentwicklung zeigt eine spontane 
Umsetzung, welche gegen Ende der Alkylzugabe durch gelindes Erw&rmen 
(30-40 o C) zum Abschluss gebracht wird. Der anfallende Feststoff wird abfiltriert, 
mehrmals mit wasserfreiem Pentan gewaschen und zur abschliessenden Reinigung 
aus Toluol oder einem C,H,/CHCl,-Gemisch (3/l) umkristallisiert. Die Ausbeute 
an Rohmaterial ist praktisch quantitativ, die Ausbeuten nach einem Umkristal- 
lisationsschritt sind in Tab. 7 angefuhrt, ebenso die im Einzelfall verwendeten 
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Ausgangsmengen sowie die analytischen Daten der Komplexe. Von diesem all- 
gemein anwendbaren Verfahren weicht nur die Darstellung des zitierten 
Li,[Ni(DMG),] dahingehend ab, dass durch Umsetzung von LiOMe mit 
Ni(DMGH), (in wasserfreiem CH,OH) das gewtinschte Lithiumsalz in griisserer 
analytischer Reinheit anfallt und diesem Verfahren daher der Vorzug gegeben 
wurde. 

Die C-, H- und N-Werte sind nach den iiblichen Verfahren der organischen 
Verbrennungsanalyse ermittelt worden, nur fur 1 und 2e konnten die Met und 
M3-Gehalte getrennt bestimmt werden, gewohnlich ist aber nur die Summe beider 
Metallanteile durch komplexometrische Titration bestimmt worden. 

Schwingungsspektren: IR in kapillarer Schicht als Nujol- oder Hostaflonverrei- 
bung zwischen 200-4000 cm-’ mit einem Perkin-Elmer PE 283. Raman mit einer 
speziellen rotierenden Probenhalterung [29] und einem Coderg PHO-Spektrophoto- 
meter (6471 A-Linie eines Kryptongaslasers). 

Kernresonanzspektren: ‘H-NMR mit einem Bruker WP 60-, 13C-NMR mit einem 
Bruker HX 90 E-Gerat. 

Riintgenstrukuren: Geeignetes Kristallmaterial erhielten wir durch Umkristallisa- 
tion aus C,H,/CHCl,-Gemischen. Die Bestimmung der Gitterkonstanten sowie die 
Messung der Beugungsintensitaten erfolgten mit massig gutem Kristallmaterial 
(polysynthetische Zwillingsbildung, Kristallabmessungen: 2a 0.07 X 0.015 X 0.005 
cm und 2d 0.12 X 0.005 X 0.002 cm) bei Raumtemperatur an einem Syntex- 
Vierkreisdiffraktometer P2, (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, w-scan). 
Alle zur Strukturbestimmung notwendigen kristallographischen Berechnungen 
erfolgten auf den Rechenanlagen CDC 6600 und CYBER 174 des Rechenzentrums 
der Universitat Stuttgart mit dem Programmsystem X-ray [30]. 
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