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Preparation, Vibrational Data

The reaction of Ga(CHs)s or Sb(CHs)s with
diacetamide leads to (CHg)2GaOzCo(CHs)eN
or (CH3)4Sb02Cs(CHg)eN. The behaviour, the
1H NMR and vibrational data of these covalent
and monomeric compounds with an chelated
02Co(CH3)aN-ligand are discussed.

Uber Metallchelatkomplexe von g-Diketonen ist
schon umfassend berichtet worden!. Beispielsweise
reagieren die einfachen Trialkyle des Aluminiums?2,
Galliums3, Indiums4 und Thalliums5 oder auch
Antimonpentamethyl ¢ 7 mit Acetylaceton (in seiner
H-aciden Enolform) unter Bildung monomerer und
kovalenter Sechsringmolekiile. Das Diacetamid ist
dem Acetylaceton zwar sehr dhnlich, seine Komplex-
bildungstendenz ist jedoch deutlich geringer, als die
des f-Diketons.

689

Dies liegt wohl daran, daB ein aus der cis-Form
durch O-H-O-Briicken entstehendes Sechsringtau-
tomeres im Isomerengemisch (im Gegensatz zum
Acetylaceton) kaum eine Rolle spielt, vielmehr ist
hauptsichlich ein aus der frans-Form durch N-H-O-
Briicken resultierendes Dimeres anzunehmen38. Es
wundert daher nicht, daB3 bisl keine monomeren
und kovalenten Sechsring-Metallkomplexe des Di-
acetamids bekannt waren. Polymere Komplexe, bei
denen Metallatome symmetrisch zwischen den O-
Atomen des Diacetamids sitzen, sind aber in grofle-
rem Umfange untersucht worden?-1L.

Durch Umsetzung von Diacetamid!? mit Gal-
liumtrimethyl in Pentan bei etwa 25 °C bzw. Anti-
monpentamethyl in Toluol bei etwa 100 °C im Ver-
héltnis 1:1 sind solche kovalenten Chelatverbindun-
gen leicht zu erhalten. Die aus ihrer wasserstoff-
verbriickten Enolform heraus reagierende ,,Sdaure*
setzt sich unter Methanabspaltung im Falle des
Galliums rasch, im Falle des Antimons erst nach
mehrstiindigem Erwirmen vollstindig mit dem
Metallalkyl um. Die Umsetzung von 3-5 g Metall-
alkyl mit der dquivalenten Menge an Diacetamid
erfolgte, abgesehen von den variierten Reaktions-
temperaturen, vollig analog den ausfiihrlich be-
schriebenen Vorschriften in Lit. 3.6.7.13 oder 14. Die
resultierenden Diacetamide, die in Ausbeuten zwi-
schen 80-909%, anfallen, konnen im Vakuum destil-
liert oder sublimiert werden und sind, frisch darge-
stellt, nach kryoskopischen Molekulargewichtsbe-
stimmungen in Benzol oder Cyclohexan monomer.
Sie zeigen allerdings eine ausgeprigte, temperatur-
abhiingige Tendenz zur Polymerisation. (Der Asso-

H ziationsgrad der Galliumverbindung steigt nach
HC | CH 0 ,,li CH mehrtigigem Lagern bei Raumtemperatur auf
N\ \_M ™ 335 an, die Loslichkeit in Benzol nimmt dabei
? ? ¢ ¥ merklich ab.) Die wichtigsten physikalischen und
0 o HC 0 analytischen Daten der beiden kovalenten Diacet-
cis-Form trans-Form amide sind im folgenden zusammengestellt:
Schmp. [°C] Sdp. (Subl.) Analysenwerte gef. (ber.) in 9%,
[°C/mmHg] M C H N Molgew.
(CH3)2Ga daa 47-49/10 34,4 35,8 5,96 7,09 204
(34,88)  (36,05) (6,05)  (7,01)  (199,90)
(CHs)sSb daa 85 (55-58/10-2) n. best. 33,8 6,40 4,89 285
(43,19)  (34,05) (6.44)  (4,97)  (281,04)

daa — (-O-C—CHj)aN.

In den Protonenresonanzspektren der Diacet-
amide wie auch der homologen Acetylacetonate
treten bei Raumtemperatur nur Singulettsignale
auf (Tab. I). Dies laBt auf chemisch und magnetisch
dquivalente CHs-Gruppen der Liganden acac und
daa schlieBen, was nur bei einer symmetrischen
Chelatringstruktur plausibel moglich ist.

Sonderdruckanforderungen an Dr. Jomaxy WEID-
LEIN, Institut fiir Anorganische Chemie der Universi-
tit, Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80.

Die nachfolgend skizzierten Strukturen der mono-
meren Aceigiacetonate bzw. Diacetamide des Gal-

liums und Antimons gehéren der Punktgruppe Cav
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Tab.I. Werte der chemischen Verschiebungen 6'H

[ppm].
Verbindung 4(CHs-M) 6(CH3-C) 6(H-C) Losungs-
mittel®

(CHs)2Ga acact —0,53 1,30 4,86 CgDgt
(CH3)oGa daa —0,53 1,58 - CgDs
(CHj3)4Sb acacP 0,52 1,27 460 CgDgt

1,09 1,76 5,09 CDClg7
(CH3)4Sb daa 0,48 1,72 = CeDa

a TMS als externer Standard; P eine Kopplung der
H-C-Protonen mit den Wasserstoffatomen der CHj-
Gruppen war mit dem verwendeten Varian 60-MHz-
Gerat nicht zu beobachten.

Zur Strukturbestimmung mit Hilfe der Schwin-
gungsspektren miissen vor allem die Valenzschwin-
gungen der Ringgeriiste diskutiert werden, welche
in erster Niherung als —0:==C., -C:=C==C- bzw.
—C:=:N - C-und MO,-Teilschwingungen des MO2Co X -
Skeletts bezeichnet werden konnen. Unter Beriick-
sichtigung der Untersuchungen von Musso und
JUNGE! an isotopenmarkierten Acetylacetonato-
komplexen ist die Zuordnung dieser wichtigsten
Schwingungen eindeutig vorzunehmen.

In den Spektren aller vier Verbindungen liegt die
frequenzhochste Bande zwischen 1550-1600 cm™1.
Da sie in den Ramanspektren geloster oder ge-
schmolzener Proben polarisiert auftritt, ist ihr in
iiberwiegendem Malle die -O-=:C-Gleichtaktteil-
schwingung der Klasse A; zuzuordnen. Die zuge-
horige Gegentaktbewegung der Klasse By tritt in
der %rﬁﬁenordnung von 1380 cm-! auf; sie ist aber
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auf Grund ihrer Koinzidenz mit einer CHs-Deforma-
tionsschwingung nicht immer exakt zu lokalisieren.
Die -C==C--C-Vibrationen der Acetylacetonate
liegen zwischen 1510-1530 cm~! (Klasse B1) bzw.
zwischen 1240-1290 ecm-! (Klasse A;)3 6.7; die da-
mit direkt vergleichbaren —C-=N--C-Valenzen der
Diacetamide sind bei etwa 1450 cm! (Klasse B,)
bzw. zwischen 1240-1310 cm-! (Klasse A,) erwar-
tungsgemill im IR- wie auch im Raman zu be-
obachten. Die noch fehlenden MO:-Valenzen der
Sechsrm%syst,eme sind wenig charakteristisch und
fiir eine Strukturermittlung nicht sinnvoll verwert-
bar, vor allem weil sie im Bereich der M-C-Valenz-
sowie Ringdeformationsschwingungen zu suchen
sind und von diesen meist sehr intensiven Absorp-
tionsbanden bzw. Ramanlinien iiberdeckt sein
konnen. In Anlehnung an unsere bisherigen Unter-
suchungen an #hnlichen metallorganischen Ring-
verbindungen 6:13.14 ordnen wir den Ga-0-Vibratio-
nen Banden zwischen 400-460 cm™! zu; die Sb-0-
Schwingungen liegen bei etwa 390 und 500 cm-1,
wobei die frequenzhohere Bewegung stark mit
Sb-C-Valenzen gekoppelt ist und somit nicht als
,,reine’* Antimon-Sauerstoff-Schwingung angesehen
werden kann.

Die wichtigsten Frequenzwerte der Schwingungs-
spektren der vier verglichenen Komplexe sind in
Tab. IT nebst den Zuordnungsvorschligen zusam-
mengestellt. Es handelt sich auch bei den schon
vermessenen Acetylacetonaten des Galliums? und
Antimons? um eigene Ergebnisse, die mit einem
Perkin-Elmer-Gerat 457 (IR) und einem Coderg
PH 0 Ramanspektrophotometer erhalten wurden.

Tab. II. Wichtige IR- und Ramanfrequenzen.

(CH,),Ga acac (CH,),Ga daa (CH,),8b acac (CH,)«8b daa
IR (Int)a RE(Int) IR (Int) RE (Int) IR (Int) RE (Int) IR (Int) RE (Int) Zuordnung (Klasse)
fliissig fliissig Schmelze Lésung CCl,, CyH,
1593 sst 15948, p 1577 sst 15768, p 1583 st 1588 ss, p 1550 sst 1542 s* v-0::C—(A,)
1526 sst 1531 ss, dp 1510 sst n. beob. v-C 2 0= C—(B,)
1450 sst, br 1440 ss, br 1430 sst 1415 m, br {;icﬁ::(:c%{,Bﬁ), +
1372sst,br 1372m,dp 1385sst 1375 s-m, tp 1380 sst 1383 st—m v-0 = C~(B,) + 8CH,(-Cj
1308 s-m 1304 m, p 1248 85-m 1240 s—m, p »-Coo N2 C—(A,)
1283 st 1283 st, p 1243 m 1243 s-m, p »-Co=C=C—(A,)
1207 st—m 1209 m, p 12108t-m 1207 m, p 1225 Sch 1215 m, p 1248 s-m 1240 5-m, p } 8,CH,(-M)
1195 Sch 1201 8-m, tp 1198 s, tp 1204 m 1201 8-, dp 1215 s* 1219s-m,dpf =
935 st 943 st, p 9458t—m  912st-m,p 918m 9208-m,p 962st-m 961 s—m* »-C-CH,(A, + B,)
599 st 599 s-m,dp 605 st—m 603 s-m, dp ragGaC,
571 Sch 575 st—m 575 m, dp .
564m,Sch 565s,dp  568st-m  570m* 7asSbC; + rasSbC,
547 st—m 547 sst, p 549 m 546 sst, p vgGaC,
524 st 521 sst, p 5258 536 sst, p rgSbCy + »g8bC," +
506 Sch 507 st, p } »ShO
454 st 455 st, p 463 m 463 st, p vGaO,(A, + B,)
409 st-m 411s,dp 452m 449 Sch,dp
383 m 383 st-m,p 391s 394s-m,tp #8bO (+ éRing)

& gt = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, br = breit,

dp = depolarisiert und tp = teilweise polarisiert.

Sch = Schulter, p = polarisiert,

* Frequenzwert ist dem Festkorperspektrum entnommen.
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