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Summary

Reaction of Ga(CH3),; with ~,¥’'-dimethyloxamide affords two isomeric
N,N'-bis{dimethylgallium)—-~N,N'—-dimethyloxamide complexes, characte-
rized by crystal structure analysis as having cis- andtrans—-configu-
ration with respect to the central oxamide C-C bond and belcnging
to the point groups sz (cis) and Con (trans), respectively. Both
isomers which are formed in varying ratio, depending upon the reac-
tion conditions, have been isolated in pure form; their vibration
spectra (IR/RE) are analyzed in detail in points of alternative be-
haviour, and are assigned in all bands, especially in the Ga-C and
Ga-X frequency region. The assignment receives further confirmation
from a comparison with the vibrational data of the homologous ~N,N'—

bis(dimethylgallium)oxamide (cis/trans isomer mixture).

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von Ga(CH3)3 mit ~,N'-Dimethyloxamid entstehen

zwel isomere N,N'-Bis(dimethylgallium)-~,N'—-dimethyloxamid-Komple-—



593;;ff
fx dle nach der Rontgenstrukturanalyse CIS-'bZW.trans-KOnFlguratlon
um d1e zentrale Oxamld—C-C—Bindung aufwelsen und der Punktgruppe

'Civ (cis) bzw.rc2 ,(tnuw) zugehoren. pie . je nach ”msetzungsbeulngun—
icen in unterschlédlicnem Molverhaltnls anfallenden Isomeren konn-—
ten Jewells 1n relner Form 1soliert werden- ‘ihre- Schwingungsspek-
'tren (IR/RE) werden unter dem Ge51chtspunkt der Alternanzregel de—
tazll;e;t analy51ert und in allen Banden, vor allem im Ga-C- bzw.
Gafx—Bereich,,zugeordnet. Die Zuordnung wird gestiitzt durch Ver-

gleich mit dem Schwingungsdaten des homolcgen N,N’'-Bis(dimethyl-

gallium)oxamids (cis/trans-Isomerengemisch).

1. Einleitung .

Trialkylderivate von Gallium und Indium reagieren mit Ox-
amiden der allgemeinen Formel RNH-COCO-NHR zu konstitutionell
einheitlichen 2:71-Umsetzungsprodukten [1,21, die zwar eindeu-
tig monomer sind, jedoch aufgrund zus&dtzlicher Multiplizitd-
ten in den Ty und 13C-NMR-:Spektren in Form zweier Konfigura-
tions—- oder Konformationsisomerer vorliegen miissen [1,3].

Das Isomerenverhdltnis hdngt dabei in noch nicht véllig ge-
klérter Weise von der Reaktionstemperatur sowie von Grése und
Natur der Reste am Metallatom und Amidstickstoff ab [2,3] und
1dBt sich in weiten Grenzen variieren. Da die schwingungsspek-
troskopischen Daten eine zentrosymmetrische Molekiilgeometrie
zu fordern schienen, -haben wir fir N,N'—Bis(diméthylgallium)—
¥,¥'-dimethyloxamid (1b) urspriinglich eine nicht-planare bi-
cvclische Struktur mit zwei Quasi-Sessel-Konformationen vorge-
schlagen (s,a) [1], die sich - unter Annahme eines nicht-pla-
naren Amidstickstoffs - lediglich in der Orientierung der ~N-
Methyl- relativ zu den beiden Galliummethylgruppen unterschei-

den.
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: OC-NHR -
Ga + | —==4»  (CH,) ,Ga (RN-COCO-NR)Ga(CHj3),
OC-NHR

W

(CH3)

R=H

1a
1b:

R= CH3

S A
R - gestaffelt zwischen den — synklinal zu (einem) Ga—CH3
beiden Ga—CH3, CH3‘ antiperiplanar zu (einem) Ga-CH3'
1H-
‘3c NMR - einfacher Satz von Ga- - doppelter Satz von Ga—CH3—Reso—
C§3-Resonanzen sowie je nanzen sowie ebenfalls je ein
ein N-R- und C=0-Signal N-R- und ein C=0-Signal

Mit der Annahme der beiden Sessel-Konformationen iiefl sich
zwar die experimentell gefundene NMR-Signalmultiplizitdt (s.o.),
insbesondere der doppelte Satz von Ga—CH3—Resonanzen fir die
"asymmetrische" Form A, befriedigend deuten; unerkldrlich blieb
jedoch die absolute Isochronie aller Kerne in den beiden Gal-
liuﬁsubstituenten der s-Form, cbwohl der benachbarte nicht-pla-
nare Amidstickstoff, zumal bei Substitution durch R==CH(CH3)2

und CH,-C.Hg [3], ein Asymmetriezentrum darstellt und eigent-

2
lich zu einer beobachtbaren Aufspaltung fir die diastereoto-

pen Ga-CH3—Funktionen AnlaB geben sollte. Die extrem hohe Kon-



7stel‘te, neben dem stereochemlschen Argument, einen welteren
grav1erenden Elnwand gegen das Vorllegen von zwei Sesselkon—

formatlonen dar. -

Aus,lsomeréngemiéchen mit jeweils'ﬁberﬁiegendem Anteil einer
Hodifikation konnten wir nun durch mehrfache fféktionierte Kri-
stalllsatlon bzw. Sublimation reine Kristalle der beiden Isome-—
ren 1solleren und'rontgenographlscn untersuchen (4,5]. Entge—
gen unserer fruheren Annahm ‘[11 besitzen beide Modifikationen
ein pLeres Oxamldgerust, unterscheiden sich- aber in der rela-

tiven Orientierung'(%ﬁsr,"muns”) der beiden O-C-NR-Fragmente

des Oxamidskeletts.

R R
I o) O é
N

HoCa / C= \. ACH H.Caw_ / ~C= '\ 4CH
3 ——t| | Gang. 3 3 w© ] N 3

| l

R R

trans . ’ cis

Wihrend die t#uw—Form Zentrosymmetrie aufweist (Punktgrup-
pe (bh )., fehlt dieses Symmetrieelement im cis-Isomeren (Punkt-
gruppe Cou ), das demnach auch nlcht das Alternanzverhalten
zeigen durfte, welches wir bei der ursprungllchen Analyse der
Schw1ngungsspektren des (cus/nans-)Isomerengemlschs konsta—
tlert hatten r11. Im folgenden sollen daher die IR- und Raman-
spektren der reinen Isomeren erneut unter diesen Ge51chtspunkt

verglelchend untersucht und dabel 1nsbesondere die Zuordnung

der Gacz-valenzen kritisch Uberprift werden.
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,2."Schwingungssgektroskogische Analzse

_iegt man bei der Analyse des Schwingﬁﬁgsséektruﬁs der trans-
Form v&n 1b (Abb. 1c) die Punktgruppe C2hzugrunde, so gelingt
eine vollstd@ndige Zuordnung der IR- und RE-Banden zu den ein-—
zelnen Vibrations-Moden. Das aufgrund der Zentrosymmetrie der
Molekel zu fordernde Alternativverhalten erscheint streng ge-
wahrt und zeigt, im Gegensatz zur urspriinglichen Analyse [1],
keine Stdrungen, deren Deutung zusdtzliche Hypothesen wie Kri-

stallfeldeffekte etc. erforderte.

vVon den — iiber die zentrale C-C-Bindung eng gekoppelten -
Valenzschwingungen der beiden OCN-Fragmente erscheint die
asymmetrische Gegentaktbewegung als intensive Absorption bei
1645cm‘1 im IR—, die zugehdrige Gleichtaktbewegung nur knapp

10 Wellenzahlen frequenzhdher im Ramanspektrum. Die entspre-

chenden symmetrischen Vibrationen sind hingegen mit 1441cm_1

RE) bzw. 1332cm ! (v_OCN

gegentakt' IR) stark

(vs OCNgleichtakt ’
aufgespalten; dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren,

daB die symmetrische Gleichtakt-OCN-Valenz eine gleichzeitige
Streckbewegung der zentralen C~C-Bindung bedingt, wdhrend bei
den ilbrigen drei Kombinationen das C-C-Fragment zwar relativ

zum Gesamtgeriist bewegt, in seiner Valenz aber nicht bean-

spructhwird-

Die OCN-Valenzschwingungen des reinen cis-Isomeren (aAbb. 1a)
sind mit denen der trans-Form (Abb. 1¢) nahezu frequenzgleich,
doch erscheinen hier alle vier (Kombinations-) Moden sowochl

im IR—- wie im Ramanspektrum. Besonders deutlich wird dies an

der Bande fiir die symmetrische Gegentaktbewegqung bei 1335cm” !

im RE spw;e an der Bande dir die entsprechende Gleichtaktbewe-

1

gung bei 1443 cm * im IR (mit einer signifikanten Schulter bei



Abb. 1.

.Ausschnltte aus den SChwlngungsspektren von N N'—Bls—
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a) reines cis—1b

-1,

bzw. Nujol-Verrel—

b) 50:50-Gemisch von cis- und trans-1b

c) reines trans-1b
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onen der N- bzw.,metallstanulgen L

"CH VGruppen‘ ugeordnet [ﬂ ,7die ]edoch, w;e der Verglelch mit

E;dem re:.nen 7. Spektrum (Abb 1c) erweist, kelnen s:Lgn:Lf:Lkan- :

ten Beltrag zum' Gesamtspektrum der Oxamn.dkomplexe le:.sten. D:.e
a.symmetr:.schen GCN—v:.brat:.onen der c;s-r-‘orm zelgen gegenuber
den entsprechenden Absorptionen der trans-MOdlflkathr' Weder
1m RE. noch 1m IR eine deutllche Bandenverbrelterung. Dles
‘schlleBt elne effektlve IR/RE-—Ko:.nz:Ldenz allerdlngs nlcht aus,
denn Voo OCN ist auch> b~81 der trans—Fom nur durch e:.ne m:.nima—
Ie. Frequenzaufspaltung zw1schen Gle:.ch— und Gegentaktbewegung
'cha.rakterlslnrt. ' ' '
"andersfalsibeim Oxamidskelétt ist fir die:Eigenschwinguﬁ—
éeg.h de;:;Dj;methylgailiﬁnbaustgine im trans-Isomeren aufgrund .
éér geringen VKc;b‘pl‘ung_ iiber das gesémte‘ Molekﬁlgeriist hinweg
eine-rAufspélttnt‘g in G]r.eich'-ru'n'd ’Gégei'xtaktbewegu'n-gen nicht zu
'erwarten- svmmetrlscbe bzw- asymmetrlsche GaC2-Va1enzschw1n—
,gungen tauchen datier lediglich e1nfach und jeweils lagegle:.ch
im IR— und Ramanspektrum von trans-1b auf (Abb. 1c): sie lie- -
gen m1t 549 bzw. 594cm -1 “im charakterlstlschen Ga—C-Bere:Lch
'[7_[ . Im cis-— Isomeren s:.nd die be1den Ga(CH3)é—Bauste1ne durch
ﬁkonstltutlonell unterschledllche Umgebung charakterlslert.
-£d4r 1hre Elgenschwa_naungen :Lst daher m:n.t elner strukt:urbed.lngten
VAufspaltung zZu rec/hnen- Tatsachllch zelgt Abb 1a - (czs-1b) im
’Berelch der Ga—C—Valenzen statt dnr e:.nen v -Absorpt:.on der. '
‘trans-Form (Abb 1c) je zv:rei IR~ und Ramanbanden bel 610 und
'580cm dle = durch Verglelch mlt den entsprechenden Werten
r;fur Bz.s (dlmethylgallz.um)oxalat (620cm ! (81) und aas’ dmere
"[(‘?‘53 -2Ga,7N(Cﬂ3'} 2] (573 qn -1 {91) - gln@eutlg Adez':'- asym.n}e_ttl— : .




" TABELLE 1

SCBﬁINGUNéSSPEKTROSKOPISC&E-DATEH DER BEIDEN ISOMEREN KOMPLEXE

¥,5*-BIS(DIMETHYLGALLIUM) - trans~ UND —-cis—N,N"—-DIMETHYLOXAMID

(trans=1b UND cis-1b) (v (ca”

1

)» Intensitit®)

"« ‘trans—1b cis=-1b Zuordnung
IR® Raman® r® Raman®
- 1652 s 1656 s-n vasomgleichtakt
1645 ss - 1645 ss(br) - vasocngeqenukt
- 1340 ss 1450 . 1455 (sh) vy ocz.'gleichr_&[
1440 1446 s (+ 8 CH3-N)
as
1406 s-m 1411 w 1406 s-m 1417 m-w 5, CHz (=N, -8}
1385 w 1391 w 1382 w 1392 w(br) ds C.'-l3 (-8}
1338 s - 1332 s-m 1338 w v_ OCN .
s gegentakt
1204 1206 s 1201 s 1208 s
S=-m N
1197 1187 (sh) 1186 s-m ds CHJ—Ga
1187 (sh) 1185 (sh) 1182 w )
- 11060 w iGSi o 1055 w p CHy -
1008 m - 1023 2 VN—CHSI Gegentake
972 vw 972 vw DCHB C-x
- 928 m—w 922 vw 928 w—=m Ve-c (+v N—CH3 91)
836 s-nm - 834 s-m s, OCNgeqenuk:
- 813 w 816 w [0 OCqueich:ak:
755 ss(br} - (Ga0,}
735 ss(br) 736 ss(br) e CHy )= étz;::vzl
725 (sh} (Gaow)
705 (sh) 680 vw(br) 7C0 (sh)
610 m 610 m Vag Gac2 1620,
594 s—m 594 s-,m VasGaCZ (Gacat)
583 m 580 n V.o GaC2 (Gan,)
570 m 584 m(sh) 571 m-w 570 (sh) 6 _OCN
as gl + geg
546 s-m 549 ss 546 s(br) 551 ss v, Gac,
530 n(sh) 535 (sh) vGaNZ
501 s - v GaoN
- 469 m 472 s-m 475 m §NCHy_ + v Gao
gl 2
439 w(br) 422 m—w 425 wibr)
340 s-m 335 s 340 w YOCN + us GaoN
309 w vy GaNZ
237 m EN-CHJ
210 s-n

219 s-n

? ss, very strong (sehr stark); s, strong (stark); m, pediun (mittel); w, weak

(schwach); vw, very weak (sehr schwach}; (br}, broad (breite Absorption); (sh}), shoul-

der (Schulter). P verreibung in Nujol brw. Hostaflon. < Festkdrperaufnahme.
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‘SEhenié@giéva?énzséhwihgﬁné1é{nes'mit'?@ei O'biw; zwei:N ko-
fordinieiéeﬂf6iﬁé;h§lga;liumrestes:2ugeﬁie$e§ryéraén kénneg;'
Relétiﬁ zZu va;iaéé’fﬁr‘d&s*tnﬂ$-léqmefe,.déséeh:GaCé—ﬁaﬁstei—v

ne mit je eihemVOAﬁnd Nrkogédiﬂiért’sind[.érscheiﬁén die bei-
den Baﬁden um”jéwéiis;dehSEIEen Betrag zu hdheren bzw.inied-
rigeren-Fréquénzeh vefsqhdben. Im Gegensétz hiéfzu reagiert
die symmetrische C-Ga-C-Valenz offensichtlich nicht auf Xnde-
rungen in der Koordination der (CH3)2Ga-Reste; IR- und Raman-
spektrum zeigen jeweils eine uﬁaufgeléste Absorption bei 551 cm~
frequenzgleich mit der entsprechenden\gGacz-Absorption des
trans-Isomeren. Auch bei den Deformationen der galliumstindigen
Methylreste (6_CH; ~ 1200 und pCHy ~ 750cm” ) ist das Vorlie-
gen zweier unterschiedlicher Ga(CH3)2—Spezies an der Verdopp-—
lung der im Falle der trans-Form nur einfachen Absorptionsban-

den bzw. Ramanlinien zu erkennen (s. Tab. 1).

Fir das bei der Synthese iiblicherweise anfallende Gemisch
von cis- und trans-1b [2,3] zeigt das Ramanspektrum dementspre-
chend vier Ga-C-Valenzbanden (Abb. 1b). Dabei iiberlappt die
586 cm™-Bande der cis-Form mit einer weiteren Bande des trans-
Isomeren (s:u.). Der Fregquenzbereich der RE-Linien bei 610 und

1dagegen ist beim jeweils anderen Isomeren frei von Ab-

584 cm
sorptionen; ihre relative Intensit#t stellt daher ein (halb-
quantitatives) Mag fir das cis/trans-Konfiqurationsverhdltnis
der Galliumoxamidkomplexe dar, das in praxi allerdings der lp-

13

und/oder C-NMR-spektroskopischen Intensitdtsbestimmung weit

unterlegen ist [4].

Vom ~N—H-Oxamidkomplex la konnten wir bislang — mit Ausnah-
me einiger weniger Einkristalle der cis-Form fiir die R&ntgen-
strukturanalyse - nur Isomerengemische isolieren (cis/trans -

Verhdltnis 50:50 bis 30:70). Ein Vergleich mit den bislang

1

4
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;ébarakterisierten Schwingungen des ~-Methylderivats 1b ist -da-
her bei der Zuordnung des (bandenidrmeren) Spektrums von 1g;be-
sonders wertvoll; wie die folgende Gegeniiberstellung zeigt,

weisen die einzelnen:Banden zumeist nur geringfiigige Frequenz-

bzw. Intensitdtsverschiebungen auf.

trans 1b cis 1a (cis + trans)

Vag OCN ) cneake 1652 1656 1650
Vag OCN__ ookt 1645 1645 1645
\Js OCNgleichtakt 1440 1440 (1450,sh) 1482
v, OCNgegentakt 1338 1332 1353
8, CHy (Ga)a 1206 1208, 1196 1218, 1209
b
P CH3 oy 735 755, 736 763, 730
v_ Gac, 2 594 610, 583 601 (trans); 618, 591 (cis)
v_ GaC @ 552 552 550
s 2

a Raman-Effekt, b IR.

Von den restlichen Eigenschwingungen des Oxamidskeletts
findet sich die Streckbewegung der zentralen C-C-Bindung von
1b, frequenzgleich fiir cis- und trans-Form, bei 925 cm_“ im RE;
bei sehr hoher Konzentration 1d8t sich fur die cis-Verbindung
auch die (duBerst schwache) koinzidierende IR-Absorption iden-
tifizieren. Mit der C-C-Streckbewegung f311lt bei 1b h&chst-
wahrscheinlich die N-C-Gleichtaktschwingung der ~N-Methylbau-
steine zusammen (die zugehSrige Gegentaktbewegung liegt bei

1 (trans- bzw. cis-ib), s. Tab. 1); im ~N-H-Kom-

1

1008 bzw. 1023 cm
plex la dagegen muBS die entsprechende RE-Linie bei 867 cm
ausschlieBlich der’C-C-Valenz zugeh®ren. Ihre gegeniiber 1b
deutlich erniedrigte Frequenz 138t sich plausibel mit einer

std3rkeren Kopplung zwischen v und der symmetrischen OCN-

c-c
Gleichtaktbewegung deuten (s.o.), die bei la in der Tat ‘um
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:40Emf?jzu hﬁﬁéfeﬂ:?;gquénéensvégsdhobéﬁ*érscheinﬁ..

,Fﬁr‘dig letzte der markanten Oxamid—Gerﬁstschwingungen; die
symmétrische;OCN—Deformationf werden beim trans-Isomeren -von 1b’

1 jeweils aus-—-

‘Gleich- und Geégentaktbewegung bei. 813 bzw. 836 cm_
sghlieﬁlich imiRgman} bzw. IR4Spektrum beobachtet (Abb. 1c).

Im Spékirum der cis-Form treten beide Moden nahezu frequenz-—
gieich;huf; das hier ebénfalls zu konstatierende Alternativ-
verhaltén muB durch extreme Intehsitétsunteréchiede_vorge—
tduscht sein.'Dieses Verhaltensmuéter lassenvbereits die OCN-—-
Valenzen erkenhen: die symmeffiséhé OCN-Gegentaktbewegung

tritt dort im RE nur so schwach aﬁf, daB wir - bei der ‘urspriing-
lichen Strukturanalyse des Isomerengemischs von 1b als (hoch-
symmetrische) trans- bzw. A/S—Form (Abb. yIiy - dieses schein-
bare Qurchbrechen des Alternativggbots auf Symmetrieverzerrun-
gen im Kristallverband zuriickgefiilhrt hatten. Das Gemisch der
isomeren N-H-Komplexe la zeigt die beiden symmetrischen OCN-
Deformationen bei 810 und 859 cm~! ebenfalls alternierend im
Raman~ bzw. IR-Spektrum; auch bei ex;remer Verstdrkung ist die
QSOCN—-Gegentaktbewegung im RE nicht aufzuspiiren. Die asymme-
trischen in plane-OCN-Deformationen lassen sich beim N-Methyl-
komplex 1b als intensit8tsschwache IR- und Ramanbanden bei

584 (trans) bzw. 571 cm—1 {cis) . neben den GaCz—Valenzen lokali-
sieren; fir 1a ist eine zufdllige Entartung mit der vasGaCZ-
Bewegung bei 591cm.‘1 anzunehmen.

Analog zu den Gacz-Valenzen (s.o.) ist auch fir die Schwin-—
gungen der beiden 0GaN-Fragmente im trans—N-Methylprodukt kei~-
ne meBba;e,Aufspaltung in Gleich- und Gegentaktbewegung anzu-
nehmen. Die'asymmetrische GaON-Valenz wird der intensiven IR-
Absorption bei 501_cmf1 zugewiesen; ein Vergleich mit v__GaoN

fiir das dimere Acetamid-Derivat I:(CH3)2Ga—N(CH3)fCO°C3312
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(48Bém;£TIR. [1o]l) sowie das vdllige Fehlen dieser Bande beim
cis— Isomeren untermauert diese Zuordnung, obkgleich das - aller-
dings nur sehr schwach zu erwartende - Ramanpendant nicht be-

obachtet wird. Die zugehbrige symmetrische GaON-Valenz 1&8t

1

sich wegen der zwischen 500 und 300 cm ~ auftretenden, teilwei-—

se sehr intensiven Geriistdeformationen nicht eindeutig festle-

gen (evtl. 440cm_ﬂ RE) .

Das cis-Isomere von 1b weist bei 530 und 472 cm & zwei koin-
zidierende IR/RE-Bandenpaare auf, die durch Vergleich mit den
Daten fir [(CH3),Ga-N(CH3),l, [2] und [(CH;),Gal,0,C, [8] der
GaNz— bzw. der GaOZ—Valenz zugewiesen werden kdnnen. Die rela-
tiv hohe Intensitdt der IR-, vor allem aber der Ramanbande
bei 472c1'n_1 steht allerdings in grundlegendem Widerspruch zur
ausgeprdgten Polaritdt der Ga-0O-Bindung, so daB diese Absorp-
tion keinesfalls allein von der Ga0,-Valenz herrihren kann.
Da das entsprechende Bandenpaar bei la nur sehr schwach auf-
tritt, muBl es sich vielmehr im wesentlichen um eine (Deforma-
tions—) Bewegung des (C-) N—CH3—Molekﬁlteils handeln. Die ana-
loge Bande (469cm-1) erscheint auch im Spektrum von trans-1b

mit dem zu fordernden Alternativverhalten; sie wird der N—CH3—

Gleichtaktdeformation zugeordnet.

3. 2Zusammenfassung

Nach Aussage der ROntgenstrukturdaten zeigen beide N-Methyl-—
Oxamidkomplexe, cis- und trans-1b, weitgehenden Bindungsausgleich
innerhalb der O=C=N-Fragmente; auch die nur geringfiigig ver-
schiedenen 13C—chemischen Verschiebungen fiir die Geriist-Kohlen-

stoffe (AS < 0.7 ppm) weisen auf praktisch identische

cis/trans

Elektronendichte in den einzelnen Positionen hin. Die beiden



fIsomeren unterscheiden sich somlt prlmar nur,ln 1hrem.Symmetr

verhalten (C-'gegenﬁber Cf') und sollten daher im PranLp einenl

Idealfall fur d1e Anwendung der Alternanzregel dar:s._ellen._i :3;
VDie Aétailiiefte-ﬁnélysé aér~Schwingﬁn§s§pékfrén éer reiﬁén;.
Isomeren wie des Gemlschs zelgt -jedoch klar, das . das Schwin— .
gungsverhalten von cis- und.trans—1b nuxr in wenlgen Frequenzbe—
reichen signifikante Unterschisde aufweist. Vor allem das bei
der cis—Form geéenﬁberrdem;t:ans—Ispméren nicht:mehrvvorhandene
Alte:nativverhélténvlEBt,sich<eindeﬁtig eigentlich nur an den
OCN-Valenzeﬁﬂablesen;'die "fehlenden” Baﬁden (z.B. der OCN-De-
formationen) sind selbst unter extremsten Aufnahmebedingungen
(maximale Verstd@rkung im RE bzw. hohe’Konzentraﬁion beim IR) ‘
nur mit minimaler Intensit&t zu erwarten. bas macht auch die
urspringlich falsche Strukturzuordnung anhand des Gemisch-Spek-—

trums verstindlich [1].

Das Auftreten dieser spezifischen cis/trans-Isomerie scheinti
ein besondéres\Charakteristikum der Gallium-Xomplexe zu sein
[3} 7 bei den ‘homologen Al-Verbinaungenr sind weder r&ntgenogra-
phisch [1,4] noch NMR-spektroskopisch Anzeichen fiir die Exi-

stenz einer zweiten (cis-) Modifikation zu erkennen.

4. Experimentelles

Bei der Darstellung von ¥,¥‘'-Bis(dimethylgalliun)-~,nN’'—-di-
methyloxamid aus Trimethylgallium—etherat und'N,N'-Dimethylox—
émid f1,31 fa11¢ ~ 1b stets als cis/trans-Isomerengemisch an,
das unabhéngig»vqn'der Zusammensetzung (cis/trans 80:20-bisi30:70)
einen Fp. vonlBéQC aufweisﬁ. Bei ﬁer fraktionierten'sﬁblima-_:,

tion eines Produkts mit ﬁberwiegendem:cis-Agteil—gélang es,'dés
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reine cis-Isomere in Form diinner Nadeln zu isolieren (Fp. 106°¢) .
Die Sublimaticn lieferte auBerdem plidttchenfdrmize Kristalle,
'dié jedoch beide Modifikationen im selben Verhdltnis enthiel-

ten wie das Sublimationsgut.

Bei der Umsetzung von etherfreiem Ga(CH3)3 mit N,N'-Dimethyl-
oxamid (Molverhdltnis 2:1) unterhalb 0°C in Toluol wird iiber-
wiegend die trans-Form gebildet. Bei einem derartigen Ansatz
(- '100 C) erhielten wir reines trans-1b mit 90 % Ausbeute (Fp. 102° ).

N,N'-Bis(dimethylgallium!oxamid (la) wird analog zu den ib-
rigen Oxamidkomplexen [1,3] in Toluocl aus Oxamid und Ga(CH;) 4
bzw. Trimethylgallium-etherat dargestellt (Ausbeute 70-80%);
es entsteht stets ein Gemisch von cis- und trans-Isomerem (Fp.

133%°¢).

cC.H,6,Ga_N_,O

621462,N,0, (285.6) ber. C 25.23 H 4.94 N 9.81

gef. C 25.38 H 5.00 N 9.72

LH-NMR (CgDg) =  N-H § 5.56, Ga-CHj (trans) - 0.16
G'a--CH3 (cis) - 0.70, —0.26 ppm.
3c-NMR (CD.) :  frans-la C=0 § 167.92, Ga-CH; - 6.41ppm

cis-la  C=0 § 167.17, Ga—CH, - 6.32, -7.25pm

Die kryoskopischen Mol.-Massenbestimmung wie die Massenspek-
tren beweisen den monomeren Charakter des N-H-Oxamidkomplexes

la.
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