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InhaltsuÈ bersicht. MeAlCl2 und MeGaBr2 bilden mit Bis-
(trimethylsilyl)amin (HMDS) die dimeren, gemischt-substi-
tuierten RingmolekuÈ le (Me(Hal)MIII±N(H)SiMe3)2 sowie
ein Me3SiHal-Øquivalent. Die Kernresonanz- (1H, 13C, 29Si)
und Schwingungspektren (IR, Raman) werden gemessen; fuÈ r
die Verbindung mit MIII = Al und Hal = Cl wird auch eine
RoÈ ntgenstrukturanalyse durchgefuÈ hrt.

Me2AlCl bildet mit uÈ berschuÈ ssigem HMDS das erwartete
Amid (Me2Al±N(H)SiMe3)2; dagegen entsteht aus Me2GaCl
und HMDS bei 50±55° nur das cyclische (1 : 1)-Anlagerungs-
produkt (Me2Ga±N(H)SiMe3) ´ (Me2GaCl), welches in der
Raumgruppe Cmc21 kristallisiert und vier zweikernige Asso-

ziatmolekuÈ le mit gefalteten Ga±N±Ga±Cl-GeruÈ stringen in
der Einheitszelle aufweist.

Reactions of some Methylmetal Halides of Aluminium, Gallium,
and Indium with Hexamethyldisilazane

Abstract. MeAlCl2 or MeGaBr2, and bis(trimethylsilyl)-
amine form the dimeric, mixed-substituted ring molecules
(Me(Hal)MIII±N(H)SiMe3)2 and one equivalent Me3SiHal.
The NMR (1H, 13C, 29Si) and vibrational spectra (IR, Ra-
man) are measured and the X-ray structure analysis of the
compound with MIII = Al and Hal = Cl, has been done as
well.

Me2AlCl with an excess of HN(SiMe3)2 forms the
expected amide (Me2Al±N(H)SiMe3)2, the homologue

Me2GaCl with HMDS, however, gives at 50±55 °C only
the cyclic (1 : 1) adduct (Me2Ga±N(H)SiMe3) ´ (Me2GaCl).
This complex crystallizes in the space group Cmc21, the unit
cell consists of four binucleate molecules with folded

Ga±N±Ga±Cl-ring skeletons.

Keywords: Bis(trimethylsilyl)amine derivatives; Methylalu-
minium, Methylgallium; X-ray structures

1 Einleitung

Bei den Reaktionen des Bis(trimethylsilyl)amins mit
Halogeniden von schweren Elementen der 13. Gruppe
besteht der PrimaÈrschritt stets in der Bildung der
(1 : 1)-Additionsprodukte [1]. Letztere erfahren ± gele-
gentlich schon bei etwa 20 °C, in der Regel aber bei
hoÈ heren Temperaturen ± eine stabilisierende Ønde-
rung, die sowohl in einer Umwandlung in Anlage-
rungsprodukte der homologen Silylamine (Gl. (1)), als

auch in der Eliminierung von Trimethylhalogensilanen
bei gleichzeitiger Bildung von Amidoverbindungen
nach Gl. (2) bestehen kann (s. naÈchste Seite).

Ersetzt man die Metalltrihalogenide durch die Me-
thylmetallhalogenide MexMIIIHal3±x (mit x = 1 und 2),
koÈ nnen bei entsprechendem Reaktionsverlauf die
ebenfalls assoziierten Trimethylsilylamide
(Mex(Hal)2±xMIII±N(H)SiMe3)2 entstehen.

Unser Interesse galt den letztgenannten Amidover-
bindungen, da sich diese verschiedentlich zur Syn-
these von MIII

x Nx-Imidoverbindungen mit KaÈfigstruk-
tur eigneten [6, 7]. Wir berichten im folgenden uÈ ber
das Reaktionsverhalten weiterer, einfacher Methyl-
metallhalogenide des Aluminiums, Galliums und In-
diums gegenuÈ ber Hexamethyldisilazan (HMDS) und
uÈ ber die erhaltenen Reaktionsprodukte.
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Hal3MIII ´ NH2SiMe3 + ¹Hal3MIII ´ N(SiMe3)3ª (1)
MIII = Al, Ga, In; Hal = Cl, Br [2, 3] dissoziiert bei T > 10±20 °C

2 Hal3MIII ´ NH(SiMe3)2

(Hal2MIII±N(H)SiMe3)2 + 2 Me3SiHal (2)
MIII = Al, Ga; Hal = Cl, Br [1, 4, 5]

2 Ergebnisse

MeGaCl2 bzw. nBuGaCl2 reagierten in etherischer
LoÈ sung auch mit einem groûen Ûberschuû an HMDS
lediglich im MolverhaÈ ltnis 1 : 1 [8]. Dies gilt auch
fuÈ r MeAlCl2 sowie MeGaBr2, welche zur Bildung
der dimeren Amidoverbindungen
(Me(Hal)MIII±N(H)SiMe3)2 Anlaû geben (im folgen-
den 1 fuÈ r MIII/Hal = Al/Cl und 2 fuÈ r Ga/Br). Die gut
kristallisierenden, nur wenig empfindlichen Feststoffe
fallen in Ausbeuten von 70 ± 10% an, sie loÈ sen sich
maÈûig bis gut in gaÈngigen, aprotischen Solventien und
schmelzen im Bereich von 140 ± 10 °C.

Weder in Diethylether noch in hoÈ her siedenden LoÈ -
semitteln oder in unverduÈ nntem HN(SiMe3)2 kann
Methylindiumdichlorid, MeInCl2, unter Bildung eines
Amids zur Reaktion gebracht werden; selbst nach
mehrtaÈgigem Kochen erhaÈ lt man Chlorid und HMDS
unveraÈndert zuruÈ ck. Dies gilt auch fuÈ r das Monochlo-
rid Me2InCl [2].

Im Gegensatz dazu reagiert sowohl Me2AlCl als auch
Me2GaCl mit reinem HMDS, dabei verhaÈ lt sich aber
nur Dimethylaluminiumchlorid erwartungsgemaÈû: zwi-
schen 0° und 5 °C laÈût sich das im Silylamin nur wenig
loÈ sliche, relativ bestaÈndige (1 : 1)-Addukt Me2(Cl)Al ´
NH(SiMe3)2 abfangen. Beim ErwaÈrmen der AufschlaÈm-
mung dieses Addukts in HMDS auf 50±55 °C loÈ st es
sich langsam und geht dabei unter Abspaltung von
Me3SiCl in das erwartete Amid (Me2Al±N(H)SiMe3)2

(3) uÈ ber. Diese gegen Luft- und Feuchtigkeitseinwir-
kung uÈ beraus empfindliche Verbindung ist schon auf an-
derem Weg dargestellt worden [9].

Im Gegensatz dazu reagiert Me2GaCl nur im Mol-
verhaÈ ltnis 2 : 1 mit dem Amin: die resultierende, prak-
tisch quantitativ anfallende Verbindung laÈût sich als
Assoziat aus monomerem Me2Ga±N(H)SiMe3 und
monomerem Me2GaCl bezeichnen, bei welchem so-
wohl das Stickstoff- als auch das Chloratom Koor-
dinationspartner beider Galliumzentren in einem

Ga±N±Ga±Cl-Vierring darstellen. Me2Ga(l-Cl)(l-
N(H)SiMe3)GaMe2 (4) wird durch Sublimation bei ca.
50 °C und 10±3 hPa gereinigt, schmilzt bei 58±59 °C,
loÈ st sich ausgezeichnet in inerten LoÈ sungsmitteln und
raucht stark an feuchter Luft. Vergleichbar unsymme-
trische 4-Ringsysteme sind fuÈ r Ga und auch In sowie
Phosphor oder Arsen bzw. Chlor oder Brom als weite-
ren, Lewis-basischen Ring-Heteroatomen bekannt [10,
11], doch handelt es sich dabei stets um Derivate mit
erheblich groÈ ûeren, sperrigen Organo-Metallsubstitu-
enten.

3 Kernresonanz- und Schwingungsspektren

Von den neuen Trimethylsilylamidoverbindungen lie-
fert das Galliumprodukt 4 mit seinem unsymmetri-

schen Ga±N±Ga±Cl-VierringgeruÈ st die einfachsten,
eindeutig interpretierbaren Spektren: sowohl die
Kernresonanz- (Tab. 1) als die IR- und Ramanspek-
tren (Tab. 2) entsprechen den Erwartungen. Von In-
teresse sind bei letzteren die zusaÈtzlichen IR-Absorp-
tionsbanden und frequenzgleiche Ramanlinien bei
501, 462, 301 und 258 cm±1, die wir den insgesamt vier
GeruÈ st-Ringschwingungen mit hohem Ga±N±Ga- so-
wie Ga±Cl±Ga-Valenzanteil zuordnen (Tab. 2).

Alle anderen, in der Regel dimeren Amidoderivate
haben planare, aber auch gefaltete M2N2-GeruÈ ste und
koÈ nnen unterschiedliche Isomere ausbilden. Die
trans- und cis-Formen der Verbindungen vom Typ
(X2M±N(H)SiMe3)2, liegen in benzolischer LoÈ sung
bei ca. 30 °C durchweg in einem VerhaÈ ltnis von etwa
60/40 vor (s. Tab. 1). Nach Aussage einiger RoÈ ntgen-
strukturanalysen [4, 5, 9] ist im Kristall jedoch stets
die offensichtlich stabilere, zentrosymmetrische trans-
Form vertreten, was sich in den Schwingungsspektren
durch deutliche IR/Raman-Alternanzen der M2N2-
Skelettschwingungen zu erkennen gibt (s. Tab. 2). FuÈ r
das Dimethylaluminium-Derivat 3 wird diese Annah-
me durch die im Bereich von 400±600 Wellenzahlen
im wesentlichen nur koinzidierend auftretenden IR-
und Ramanfrequenzen allerdings nicht bestaÈtigt.

Die gemischt-substituierten Verbindungen 1 und 2,
das homologe (Me(Cl)Ga±N(H)SiMe3)2 [8] oder
das tert-Butylamidoderivat (Et(Br)Al±N(H)tBu)2 [12]
koÈ nnen theoretisch fuÈ nf verschiedene Stereoisomere
ausbilden, wobei mit groûer Wahrscheinlichkeit die
trans/trans-Form (in Tab. 1 mit t/t bezeichnet) als
stabilste und somit als einzige im kristallinen Zustand
erwartet werden darf. Aber auch in (benzolischer) LoÈ -
sung gehoÈ rt diese zentrosymmetrische Strukturva-
riante zu den dominierenden Formen, daneben geben
sich in den NMR-Spektren noch 3±4 weitere Isomere
mehr oder weniger deutlich zu erkennen, auch wenn
eine uÈ berzeugende Zuordnung zu einem bestimmten
Isomer nicht immer moÈ glich ist (Tab. 1).

Bei Verbindung 2 erkennt man in der IR/Ramanal-
ternanz der aussagekraÈftigen Ga2N2-GeruÈ stschwin-
gungen (s. Tab. 2) das Vorliegen einer zentrosymmetri-
schen Spezies (t/t-Form) im festen Zustand. Im
Gegensatz dazu ist das Schwingungsspektrum des kri-
stallinen Al-Derivats 1 nicht mit einem einzelnen Iso-
mer in Einklang zu bringen: einerseits spricht die Fre-
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quenzgleichheit fast aller IR- und Ramanbanden, an-
dererseits auch die z. T. mehrfache Aufspaltung der
NH-, SiC3-, Al2N2- und AlCl-Streckschwingungen fuÈ r
ein Isomerengemisch. Da bei einigen verwandten
Amidoderivaten, wie z. B. (Me2Al±N(H)iC3H7)2 [13]
oder (Me2In±N(H)iC3H7)2 [14] roÈ ntgenstrukturanaly-
tisch zwei verschiedene Isomere in der Elementarzelle
nachgewiesen werden konnten, versuchten wir, das fuÈ r
1 schwingungsspektroskopisch postulierte Isomeren-
gemisch ebenfalls durch eine Einkristallstruktur-
bestimmung aufzuklaÈren. Auûerdem ist noch fuÈ r das

Galliumderivat 4 eine RoÈ ntgenstrukturanalyse durch-
gefuÈ hrt worden.

4 RoÈ ntgenstrukturanalysen

Geeignete Kristalle der Aluminiumverbindung 1
konnten durch Umkristallisieren aus Toluol erhalten
und in Glaskapillaren eingefuÈ llt werden. Die Kristall-
daten sowie Angaben zur Messung sind in Tab. 3, die
wichtigsten Strukturparameter in Tab. 4 zusammenge-
faût. Abb. 1 zeigt die MolekuÈ lstruktur.

Tabelle 1 Werte der chemischen Verschiebung d1H, d13C, d29Si (in ppm) und Kopplungskonstanten 1J (in Hz) fuÈ r einige Anla-
gerungs- und Substitutionsprodukte des Hexamethyldisilazans

Verbindung Isomera)

(in %)
d1H
MCH3 SiCH3 NH

d13C
MC SiC(1JC,Si)

d29Si
SiCH3 Lit.

HN(SiMe3)2 ± ± 0,02 ±0,08 ± 2,73(56,1) 2,3 b)

Me2AlCl ´ NH(SiMe3)2 ± ±0,24 0,15 n. b. ±3,3 br 2,83(56,7) n. b. b)

Br3In ´ NH(SiMe3)2 ± ± 0,16 1,15 ± 2,99(55,8) 23,3 [3]
(Cl2Al±N(H)SiMe3)2 t(56) ± 0,08 1,35 ± 1,25(57,2) 52,6 b) [4]

c(44) ± 0,12 1,17 ± 1,29(57,4) 52,4
(Cl2Ga±N(H)SiMe3)2 t + c ± 0,08/0,13 n. b. ± 1,14/1,20 27,95 [5 a]
(Br2Ga±N(H)SiMe3)2 t(60) ± 0,09 2,12 ± 1,20 21,8 b) [5 b]

c(40) ± 0,15 1,90 ± 1,36 (21,8)
(Me(Cl)Al±N(H)SiMe3)2 t/t(33) ±0,33 0,10 0,67 ±7,4 br 1,55 14,2 b)

1 c/t(33) ±0,37/±0,25 0,08 0,78 (±7,4) 1,58 14,4
t/c(15) ±0,45 ±0,07/0,3 1,07 (±7,4) 1,18 13,3
c/c(a)

(19)
±0,32 ±0,08 1,23 1,97 13,4

c/c(b) } 0,00 2,60 15,4
(Me(Br)Ga±N(H)SiMe3)2 t/t(42) 0,21 0,11 2,21 ±0,46 1,68(57,3) 22,1 b)

2 c/c(a)(33) 0,35 ±0,19 ? ±1,11 ±0,13(?) 14,9
c/t 0,1/0,24 ±0,14 1,82 ±0,63 0,94 16,2
t/c (25) 0,19 ±0,02 1,98 ±0,87 1,10 16,4
c/c(b) } 0,33 ±0,1 1,12 18,2

(Me2Al±N(H)SiMe3)2 t(60) ±0,08 0,15 1,36 ±6,8 br 2,92(57,4) 20,9 b) [9]
3 c(40) ±0,2/±0,08 0,10 1,24 (±6,8) 2,64(n. b.) (20,9)

(Me2Ga)2(Cl)(NHSiMe3) ± 0,04/0,10 ±0,11 0,71 ±1,15 br 1,54(55,8) 13,7 b)

4 /±1,4 br

a) t = trans, c = cis, t/t = trans/trans, c/t = cis/trans usw.
b) die Angaben in der Liste sind eigenen Messungen (ca. 30 °C, C6D6-LoÈ sung) entnommen, Werte in Klammern gehoÈ ren meh-
reren Isomeren gemeinsam an. Die teilweise bekannten Literaturwerte differieren nur fuÈ r Verbindung 3 signifikant.
n. b. = nicht bestimmt, br = breit.

Tabelle 2 AusgewaÈhlte IR- und Ramanfrequenzen (cm±1)

Verbindung mNH dNH mSiN mas/msSiC3 mas/msMX2

(mMC/mMHal)
masM2N2

(masGa2N/Ga2Cl)
msM2N2

(msGa2N/Ga2Cl)

(Cl2Al±N(H)SiMe3)2 IR[1]: 3197 st±ma) 1123 st±m 883 st 701 s/644 s±m 507 st±m/425 st±m 577 st/(425)b) ±
Raman: 3199 m 1091 s 890 s 702 s±m/647 sst 508 ss/(445) ±/568 s 445 sst

(Cl2Ga±N(H)SiMe3)2 IR[5 a]: 3209 st 1132 m 919 st 702 m/635 s 408 m/375 m 530 m/502 m ±
(Br2Ga±N(H)SiMe3)2 IR[5 b]: 3195 st 1131 st 912 st 699 m/630 s 311 m/291 s(?) 521 m/491 m ±
(Me(Cl)Al±N(H)SiMe3)2 IR: 3203c) st±m 1128 st±m 930 st 682 st±md)/620 ss,sh (682)/516 st±m 546 st±m/428 st ±

1 Raman: 3204c) s±m 1098 ss 890 ss 698c)d) m/632c) st 666c) s±m/497c) m ±/± 435c) sst
(Me(Br)Ga±N(H)SiMe3)2 IR: 3216 s 1131 st 889 m 693 m,sh/628 ss 584 m/248 st,br 509 st±m/472 m,sh ±

2 Raman: 3208 s±m 1112 s±m 901 s±m 697 s±m/636 sst 581 st±m/259 st ±/± 464 st
(Me2Al±N(H)SiMe3)2 IR[9]: 3240 m 1152 st 890 st,br 690d) sst/638 m,br (690)/587 m,sh 573 st/506 st 480 s/449 st

3 Raman: n. b. 1145 s ? 691d) s±m/655 sst 681 s±m/587 st±m 578 s±m/504 s 480 s/449 ss
(Me2Ga)2(Cl)(N(H)SiMe3) IR: 3201 m 1127 st±m 929 st±m 694 m,br/625 ss 592 st,br/542 st±m 501 st±m/258 st 461 st±m/300 s±m

4 Raman: 3213 s±m 1129 s±m 926 ss 693 s/626 sst 590 st±m/548 sst 498 ss/± 463 sst/301 m

a) Es bedeuten: sst = sehr stark, st = stark, st±m = stark bis mittel, m = mittel, s = schwach, br = breit, sh = Schulter.
b) Werte in Klammern gehoÈ ren mehreren Schwingungen gemeinsam an.
c) Intensivste Bande der zwei- oder auch dreifach aufgespaltenen Bandengruppe.
d) ZusaÈtzlich zur masSiC3 auch eine Rockingschwingung der CH3(Al)-Gruppe.



1 ist mit dem Galliumhomologen
(Me(Cl)Ga±N(H)SiMe3)2 [8] und mit den entspre-
chenden Dihalogeniden (Hal2M±N(H)SiMe3)2 mit
M = Al, Hal = Cl [4] bzw. M = Ga, Hal = Cl [5 a], Br
[5 b] isotyp. Entgegen unseren auf schwingungsspek-
troskopischen Erkenntnissen basierenden Vermutun-
gen wird nur die zentrosymmetrische trans/trans-Form
gefunden. Zwar ist eine Lagefehlordnung der Subsitu-
enten am Aluminiumatom zu beobachten, doch ist
dies aller Wahrscheinlichkeit nach nicht auf die PraÈ-
senz eines anderen Stereoisomeren zuruÈ ckzufuÈ hren,
sondern auf die teilweise Besetzung der gleichen kri-
stallographischen Lage durch ein um 180° gedrehtes
MolekuÈ l gleicher Konstitution. Das Besetzungsver-
haÈ ltnis wurde dabei zu ca. 9 : 1 bestimmt.

Besonders gut ausgebildete Einkristalle der Gal-
liumverbindung 4 konnten direkt nach deren Bildung
aus der HMDS-ReaktionsloÈ sung isoliert werden. Die
zugehoÈ rigen Kristall- und Meûdaten sowie wichtige
MolekuÈ lparameter sind in den Tabellen 3 und 5 ent-
halten, Abb. 2 veranschaulicht die MolekuÈ lstruktur.

Die Besonderheit des Assoziates 4 besteht in

seinem hier erstmals beobachteten Ga±N±Ga±Cl-Ge-
ruÈ st, das mit 20,1° deutlich gefaltet ist. Das MolekuÈ l
besitzt die Punktsymmetrie Cs, wobei die Atome
C4±Si±N(H)±Cl die Spiegelebene bilden. WaÈhrend die
Ga±N±Ga-BruÈ ckenbindungslaÈngen mit 200 pm nur
wenig kuÈ rzer als in Diorganogalliumamiden mit sym-
metrischen Ga2N2-GeruÈ sten (203 ± 1 pm [7]) sind,
uÈ bertreffen die Ga±Cl±Ga-AbstaÈnde von ca. 243 pm
diejenigen in Ga2Cl2-Ringsystemen [15] um fast
10 pm, entsprechen aber andererseits mit Abweichun-
gen von weniger als 2 pm den VerhaÈ ltnissen in ande-
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Tabelle 3 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen von 1 und 4

1 4

Formel; Formelmasse (g/mol) (C4H13AlClNSi)2; 331,35 C7H22Ga2ClNSi; 323,24
Kristallabmessungen (mm) 0,45 × 0,35 × 0,15 0,45 × 0,35 × 0,30
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pbca [Nr. 61] orthorhombisch, Cmc21 [Nr. 36]
Gitterkonstanten: a (pm) 1120,3(3) 1483,34(13)

b (pm) 921,5(3) 1195,73(11)
c (pm) 1836,2(3) 851,56(8)

Zellvolumen V (nm3) 1895,7(6) 1510,4(2)
Formeleinheiten pro Zelle 4 (Dimere) 4
qRoÈ (Mg/m3) 1,161 1,421
Meûbereich, Abtastmodus 2,22 bis 28,00°, x-scan 2,19 bis 30,00°, x-scan
gemessener Bereich des 0 ≤ h ≤ 14; 0 ≤ k ≤ 12; ±11 ≤ h ≤ 20; ±5 ≤ k ≤ 16
reziproken Raumes ±24 ≤ l ≤ 0 ±11 ≤ l ≤ 11
Zahl der gemessenen Reflexe 2205 2419
Zahl der unabhaÈngigen Reflexe 2205 (RInt. = 0,0000) 2172 (RInt. = 0,0257)
F(000) 704 656
Daten/Restraints 2203/15 2165/1
Absorptionskoeffizient l(MoKα) (mm±1) 0,545 3,788
Absorptionskorrektur keine empirisch, w-scan
Strukturverfeinerung volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme auf F2

variable Parameter 91 68
R1 = R(||Fo| ± |Fc||)/R|Fo| 0,0651 (I > 2r(I)) 0,0390 (I > 2r(I))
wR2 = {R[w(F2

o ± F2
c)2]/R[w(F2

o)2]}1/2 0,2106 (alle Daten) 0,1031 (alle Daten)
¹Goodness-of-Fitª an F2 1,056 1,086
groÈ ûtes Max./Min. (e × nm±3) 552/±520 493/±568
verwendete Programme Siemens Analytical X-Ray Instruments, SHELXS-86 und SHELXL-93, G. M. Sheldrick, GoÈ ttingen 1986

und 1993

Tabelle 4 BindungslaÈngen/pm und -winkel/° fuÈ r
(Me(Cl)Al±N(H)SiMe3)2 (1)

AbstaÈnde:

Al±C0 196,2(5) N±Si 178,9(3)
Al±Cl 214,0(2) Si±C1 183,9(6)
Al±N 193,0(3) Si±C2 184,6(6)
Al±Na 192,5(3) Si±C3 184,7(5)
N±H 93(4) Al ´ ´ ´ Ala 275,3(2)

Winkel:

N±Al±Na 88,87(14) H±N±Si 109(3)
Al±N±Ala 91,13(14) H±N±Al 104(3)
Na±Al±C0 112,4(3) H±N±Ala 100(3)
Na±Al±C0 117,2(3) N±Si±Cn 108,2(2)
N±Al±Cl 112,98(12) (106,5(2)±110,2(2))
Na±Al±Cl 108,03(13) Cn±Si±Cm 110,6(3)
C0±Al±Cl 114,7(3) (109,9(3)±111,1(3))
Si±N±Al 125,5(2)
Si±N±Ala 123,0(2)

Atome a in ±x, ±y, 1±z

Abb. 1 MolekuÈ lstruktur von (Me(Cl)Al±N(H)SiMe3)2 (1)
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ren, unsymmetrischen und ebenfalls gefalteten Ga(l-
Cl)(l-ElV(SiMe3)2)Ga-Ringen mit ElV = P [10] oder
As [11]. ErwaÈhnenswert ist noch die Fehlordnung der
SiMe3-Gruppe; die beiden zusaÈtzlichen, in Abb. 2 ein-
gezeichneten Orientierungen ergeben sich durch Dre-
hung des Trimethylsilylrests um die Si±N-Bindung um
etwa ±16,5°. Die Besetzungsdichte der drei Orientie-
rungen betraÈgt 1/4 : 1/2 : 1/4.

5 Experimentelles

Ûber die bei allen Reaktionen und Manipulationen erforder-
lichen Vorsichtsmaûnahmen sowie die zur VerfuÈ gung stehen-
den NMR-, IR- und Raman-GeraÈtschaften haben wir erst
kuÈ rzlich berichtet [7, 16]. Die fuÈ r beide RoÈ ntgenstrukturana-
lysen erforderlichen Messungen sind an einem Vierkreis-
diffraktometer Siemens P4 (MoKα-Strahlung, Graphitmono-
chromator) bei etwa ±100 °C durchgefuÈ hrt worden. WaÈhrend
die Lagen der Methylwasserstoffatome unter Vorgabe idea-

ler Geometrie und C±H BindungslaÈngen von 96 pm (Uiso

festgehalten beim 1,5fachen Wert des bindenden C-Atoms,
¹Reitermodellª) ermittelt wurden, konnten die Lagen der
N-Wasserstoffatome Differenzfouriersynthesen entnommen
werden.

Die Verfeinerungen erfolgten mit anisotropen thermi-
schen Auslenkungsparametern fuÈ r alle Nichtwasserstoff-
atome; die Atomformfaktoren der Schweratome [17] sowie
der Wasserstoffatome [18] sind Standardwerken entnommen.
VollstaÈndige Einzelheiten der Kristallstrukturbestimmungen
koÈ nnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft fuÈ r wissenschaftlich-technische Information mbH,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummern CSD-408021(1) und 408022(4), der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Synthesen

(Me(Cl)Al±N(H)SiMe3)2 (1): 7 g (62 mmol) MeAlCl2 wer-
den in ca. 40 ml Diethylether aufgenommen und mit 26 ml
(20,1 g, 124 mmol) HN(SiMe3)2 versetzt. Nach 20stuÈ ndigem
Erhitzen unter RuÈ ckfluû wird der von allen fluÈ chtigen An-
teilen befreite ReaktionsruÈ ckstand zuerst aus Ether, danach
aus Toluol umkristallisiert.

Fp. 134±135 °C, subl. ca. 100 °C/10±3 hPa, Ausbeute nach
2maliger Umkristallisation 73%, bezogen auf das Dichlorid.

Analysen fuÈ r C4H13NClAlSi (165,68 amu): gef. H 7,96
(ber. 7,91); C 28,82 (29,00); N 8,12 (8,45); Cl 21,83 (21,40),
Al 16,61 (16,29)%.

(Me(Br)Ga±N(H)SiMe3)2 (2): Analog 1 werden 3,5 g
(14,3 mmol) MeGaBr2 in 10 ml Ether mit 6 ml (4,6 g,
29 mmol) HMDS zur Reaktion gebracht. Umkristallisation
aus Hexan.

Fp. 136±138 °C (Zers.), Ausbeute 58%, bezogen auf das
Dibromid.

Analysen fuÈ r C4H13NBrGaSi (252,86 amu): gef. H 5,11
(ber. 5,18); C 18,85 (19,00); N 5,51 (5,54); Br 32,00 (31,60);
Ga 27,94 (27,57)%.

(Me2Al±N(H)SiMe3)2 (3): In 4,6 ml (3,6 g, 22 mmol) HMDS
wird bei 0 °C 1 ml (1 g, 10,8 mmol) Me2AlCl eingetragen,
was zur sofortigen FaÈ llung des Addukts Me2(Cl)Al ´
NH(SiMe3)2 fuÈ hrt. Unter stetem RuÈ hren wird nun auf 50°±
55 °C erwaÈrmt, wobei sich der Addukt-Niederschlag langsam
loÈ st. Nach 22±24 h fortgesetzten RuÈ hrens entfernt man die
fluÈ chtigen Anteile im Vakuum und kristallisiert den RuÈ ck-
stand aus Toluol.

Fp. 84±86 °C (82±84° [9]), Ausbeute nach 2maliger Umkri-
stallisation 53%, bezogen auf das Chlorid.

Analysen fuÈ r C5H16NAlSi (145,26 amu): gef. Al 18,77
(ber. 18,57)%, keine C, H und N-Analysen moÈ glich.

Me2Ga(l-Cl)(l-N(H)SiMe3)GaMe2 (4): 1,9 g (14 mmol)
Me2GaCl werden mit 5 ml (3,9 g, 24,0 mmol) HN(SiMe3)2

versetzt und unter Schutzgas 20±24 h bei 60 °C getempert.
LaÈngeres Erhitzen fuÈ hrt zu undefinierten Folge- bzw. Zerset-
zungsprodukten. Nach Abziehen des uÈ berschuÈ ssigen HMDS
wird der RuÈ ckstand durch eine Sublimation (50 °C/10±3 hPa)
gereinigt.

Fp. 58±59 °C, Ausbeute ca. 90%, bezogen auf das Chlorid.
MS (70 eV, 295 K Proben-, 420 K Quellentemperatur):

e/m = 359/361/363, Fragmention = [(Me2Ga±N(H)SiMe3)2±Me]+,
rel. Int. = (9%); 306/308/310 [M±Me]+(25); 172/174

Tabelle 5 BindungslaÈngen/pm und -winkel/° fuÈ r
Me2Ga(Cl)(N(H)SiMe3)GaMe2 (4)

AbstaÈnde:

Ga±C1 194,3(5) Si±C3 189(2)
Ga±C2 196,1(6) Si±C4 187(2)
Ga±N 200,0(3) Si±C31 182(2)
Ga±Cl 242,73(13) Si±C41 191(2)
Si±N 177,1(5) Si±C32 199(3)

Winkel:

C1±Ga±C2 126,2(3) Ga±N±GaA 102,2(2)
C1±Ga±N 112,6(2) N±Ga±Cl 87,12(11)
C2±Ga±N 113,5(3) Si±N±Ga 120,9(2)
C1±Ga±Cl 106,1(2) N±Si±C3 108,1(5)
C2±Ga±Cl 102,3(2) N±Si±C4 108,6(7)
Ga±Cl±GaA 79,79(5) C3±Si±C4 111,7(7)

C3±Si±C3A 108,5(13)

Atome A in 1 ± x, y, z.

Abb. 2 MolekuÈ lstruktur von Me2Ga(Cl)(NHSiMe3)GaMe2

(4)



[MeGa±N(H)SiMe3]+(100); 119/121 [MeGaCl]+(10); 99/101
[Me2Ga]+(70).

Analysen fuÈ r C7H22NClGa2Si (323,24 amu): gef. Cl 11,04
(ber. 10,97); Ga 43,4 (43,14)%; die extreme Empfindlichkeit
der Verbindung laÈût keine ¹normalenª C, H und N-Analy-
sen zu.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fuÈ r die
finanzielle UnterstuÈ tzung unserer Arbeiten.
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