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Preliminary communication 

iiber DimethyIgaUiumdifluorophosphat I 

B. SCHAlBLE* und J. WEIDLEIN 
lnstitut fiir Anorganische Chenrie der Universit&, Stuttgart (Derrtschlnnd) 

(Eingegangen den 21. Dezember 1971) 

In Ather gelostes Galliumtrimethyl reagiert mit Difluorphosphors%ue 
(ebenfalls mit &her verdiinnt) bei der Umsetzung im Verhaltnis l/l glatt nach der all- 
gemeinen Gleichung: 

Ga(CHs)s + HOOPX, + (CH3)2GaOOPXz + CH,, 

(X = CHs 2y3, Cl3 oder F) 

Nach beendeter Gasentwicklung 12sst man auf Raumtemperatur anwarmer& entfernt 
das L&ungsmittel und eventuell unumgesetzte Reaktanden im Vakuum und kann das 
entstandene Dimethylgalliumdifluorophosphat (I) bei etwa 40° und 5 mm destillieren. 
Die Ausbeute und Qualitlt von I ist von der Reinheit der eingesetzten Difluorphosphor- 
s&,rre sehr stark abhangig, daher wurde die S&e zunachst sorgfaltig gereinigt4. I stellt 
eine farblose, viskose Fliissiglceit von stechendem Geruch dar. Die Verbindung ist 
hydrolyse- und sauerstoffempfindlich, sie lost sich in inerten organischen Liisungs- 
mitteln. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 weisen die Molekel 
als zweifach assoziiert aus. Die Analysenwerte der Substsnz sind zufriedenstellend. 

Die Daten der Kemresonanzspektren lassen beim Vergleich rnit den Werten 
der Difluorphosphors%rre’ und der Dimethyl- und Dichlorohomologen’ %3 erkennen, 
dass such bier die phosphorhaltige Gruppierung (0, PFz ) Briickenfunktionen ausiibt: 

X=F (1) 

x = Cl (II) 

X c CH, (m, 
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In Tab. 1 sind die NMR-Daten von I und die bislang ebenfalls unbekannten 
Werte der entsprechenden Verbindungen II und III zusammengefasst. Als Losungsmittel 
dienten Ccl, oder C6 H6. 

TABELLE 1 

NMR-DATEN (6 in ppm) 

I I1 III Standard (ext.) 

31P +26.9 

19F 
J(PF2) 960 Hz 
-t6.06 
J(FP) 965 Hz 

‘H(P) - 

‘H(Ga) +0.4 

-1.7 -44.8 H3P04 
J(PCH) 14.3 Hz 
- CF&OOH 

- -1.40 TMS 
J(HCP) 14.5 Hz 

+0.02 +0.43 TMS 

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen (IR und Raman) untermauern 
die angefiihrte Achtringstruktur. Die Zuordnung wird durch Vergleich mit den Spektren 
polymerer Tris(difluorophosphate) von Elementen der III. Hauptgruppe” und von 
Alkalidifluorophosphaten’ wesentlich erleichtert. Die charakteristischen PO*-Valenz- 
schwingungen des Rings, welche Aufschluss iiber die Ringsymmetrie geben ktinnen, 
Iassen in den Spektren kein Alternatiwerhalten erkennen. Dieselbe Beobachtung kanri 
such in den Spektren von fl&sigem .II oder geschmolzenem III gemacht werden. 
(s. dazu tit. 3). Bei Verbindungen des Typs III (mit Al, Ga und In’ ), bei denen auf 
Grund ihrer physikalischen Eigenschaften sowohl die Spektren der Festkorper wie such die 
der ScIxnelzen und Losungen registriert werden konnten, sind markante Unterschiede 
zwischen den Festkorper- und Liisungsspektren zu finden. Man beobachtet fiir die 
charakteristischen Ringvalenzen deutliche Frequenzverschiebungen beim Ubergang vom 
festen zum gel&ten Dimethylphosphinat. Weiterhin ist in den Spektren beider Formen 
fiir diese PO, -Schwingungen Altematiwerhalten festzusteilen, was nur bei Vorhegen 
hochsymmetrischer Achtringgeriiste (Punktgruppe Da h oder C, h ) erklHrt werden kannly3. 
Die Frequenzunterschiede (fest-gel&t) k&men durch Veranderungen der 

-0.3 
- P- 

-0-9 
Bindungswinkel und P-0-Bindungsstarke gedeutet werden. Im Schwingungs- 

spektrum der Schmelze treten z.T. die Linien beider “Strukturformen” auf, sodass 

scheinbar kein Alternatiwerhalten auftritt. 
I und II sind bei Raumtemperatur fhissig, sie erstarren nur @asig (Unter - go”), 

so dass keine FestkGrperspektren registriert werden konnten. Die Spektren der vis- 

kosen Fliissigkeiten zeigen kein Alternatiwerhalten (man beobachtet also im IR wie 
such irn Raman zwei asymmetrische und zwei symmetrische PO2 -Valenzschwingungen), 
was zunachst auf einen Ring-niederer Symmetric schhessen I%st. Wie das Beispiel der 

Verbindungen des Typs III aber zeigt, ist das Vorliegen zweier Ringanordnungen hoher 
Symmetric nicht ausgeschlossen. Die IR-Spektren verdiinnter tisungen in Ccl, deuten 
dies such an, man fmdet bier beispielsweise nur die frequenzhohe Absorption der 
Y&PO*) (1290 ftir I und 1270 fiir II). 
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In Tab. 2 sind die wichtigsten IR- und Ramandaten von I, II (reine Fliissigkeiten) 
und III (Schmelze) enthalten. 
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