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Summary

The preparation and vibrational spectra of the following complexes are
reported: K[R;GaF] (R =CHg, C,Hg), NMe,[(R;Ga),X] (R =CH;, CoH;;
X =F, Cl), NMe, [Me; GaBr], NMe, [(Et; Ga), Brl.

Zusammenfassung

Es wird iiber die Darstellung und die Schwingungsspektren folgender
Komplexe berichtet: K[R3GaF] (R = CHj;, CzHj;), NMe, [(R3Ga), X] (R=CHj,
02 H5 > X= F, Cl), NMe4_ [Mes Ga.Br], NMe,; [(At3 Ga)z Br].

Unsere Untersuchungen iiber das komplexchemische Verhalten verschie-
dener Metallalkyle gegeniiber Pseudohalogenidionen wie CN—, OCN—, SCN—,
N3~ etc. [1] fiihrten bei den Galliumtrialkylen zu verschiedenen definierten
Komplexen, liber die kiirzlich ausfithrlich berichtet wurde [2]. Diese Ergebnisse
liessen es wiinschenswert erscheinen, Informationen iiber die Reaktionen auch
einfacher Halogenidionen (X =F , CI—, Br ) gegeniiber Galliumtrialkylen zu
erhalten und schwingungsspektroskopische Vergleiche der zu erwartenden
Komplexionen des Typs [R3GaX]™ mit den isoelektronischen Germaniumver-
bindungen R GeX anzustellen.

I. Darstellung der Komplexe

Die Komplexe entstehen praktisch durch Reaktion der Galliumalkyle
GaR3 (R = CHj3, C;Hg) mit den feingepulverten Tetramethylammoniumsalzen
NMey X (X = F, Cl, Br) nach Gleichung (1):

NMe, X + GaR, > NMe, [R,GaX] (1a)
NMe, X + 2GaR - NMe, [(R,Ga),X] (1b)
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TABELLE 1

SCHWINGUNGSSPEKTREN UND ZUORDNUNGSVORSCHLAGE VON TRIALKYLGALLIUM-HALO-
GENIDKOMPLEXEN IM BEREICH UNTERHALB 750 cm™—1¢

Verbindung p(CH3) p(CH7) P,5(GaC3)
IR Raman IR Raman IR Raman
K[(CH3)3GaF] } T42sst @ 543sst 542m
NMe,, {[{(CH3)3Gal 2 F 725sst, br 534sst
548Sch]  D%4m
K[(C2Hs)3GaF] 657sst 524sst 521m
NMe, {[(C,H5)3Gal F} 645sst 654ss 524sst 527s
’ 532st
NMes[(CH3)3GaCl] 725sst 539Seh } 534m
NMeg {[(C2H5)3Gal2Cl} 648sst 527sst 533m
NMeg [(CH3)3GaBr] 728sst 535sst 542m
507Sch
NMeg {[(C2Hs)3Gal 2 Br} 645sst 525sst 530m

¥
Ggst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, br. = breit. bBanden des NMeg
Kations.

Man erwidrmt die Komponenten, bis eine klare Schmelze erhalten wird und
entfernt das im Ueberschuss angewandte Galliumalkyl im Hochvakuum. Bei
den komplexen Fluoriden eignet sich auch KF fur Umsetzungen nach (1a),
wihrend wir fiir die Reaktionen nach dem Typ (1b) und Reaktionen nach (1a)
mit X =Cl, Br aus Griinden der gunstigeren Grossenrelationen Kation/kom-
plexe Anionen die Tetramethylammoniumsalze bevorzugten. Bemerkenswert
ist, dass wir in keinem Falle eine Reaktion eines Galliumalkyls mit NMe,d
beobachten konnten. Dagegen scheint eine Wechselwirkung von GaR; mit
NBu,J zu bestehen, da aus Mischungen beider Reaktanden eine vollstéindige
Entfernung von GaR3 im Vakuum schwierig ist. Von den von uns untersuchten
Komplexen waren K[(C, H5)3GaF] [3] und einige Tetramethylammoniumsalze
mit Ga(Cy Hs )3 als Akzeptor bekannt [4], die Methylverbindungen sind bislang
nicht beschrieben. Die erhaltenen Komplexe sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt. Man entnimmt dieser Uebersicht, dass auch der Alkylrest einen Einfluss
auf die Bildung einiger Komplexe nimmt;z.B. war es nicht moglich, NMe, [(C, -
Hj5 )3 GaBr] herzustellen. Auch die Anwendung dquimolarer Mengen NMe, Br
und Ga(C,Hj); fithrte nur zu einem Gemisch von unumgesetztem NMe, Br
und NMey {[(C3Hj5)3GalyBr}. Damit finden wir dhnliche Beobachtungen bei
Reaktionen von GaR; mit verschiedenen Pseudohalogenidionen bestatigt [2].

II. Schwingungsspektren

In Tabelle 1 sind die Bandenmaxima von IR- und Raman-Spektren der
Komplexe in dem fiir die Beurteilung der Strukturverhiltnisse besonders auf-
schlussreichen Gebiet unterhalb 750 cm— ! wiedergegeben. Demgegeniiber
weisen die CH-Valenz- und Deformationsschwingungen keine auffilligen Beson-
derheiten auf, so dass sie nicht diskutiert werden sollen.

A. Fluorokomplexe
Im Bereich der eindeutig identifizierbaren Ga—C-Valenzschwingungen fallt
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vg(GaCs3) (GaX) weitere Banden
IR Raman IR Raman IR Raman
523sst 380sst 668s, 222sst, 112sst, 315s, br, 204st, 165st, 98m
517st 379sst 646s, 278st, 220st, 168sst 753sP, 655ss, 200st,
493sst 361sst 603Sch, ss, 291s, 245m, 290s, br, 238ss, 203m,
184s, brx, 147ss
498st 429st 294m, 266s, 180s, br, 752sP, 207m,
212m, 144s b b b
646ss, 562ss, 45459, 751mP, 456559, 369ss, 211s,
510s 512st 246sst 241s 226ss, 183sst, 98s 173"‘5
489s 491sst 288st 260Sch, 240Sch, 216m, 751mP®, 460ss?, 210m,
140s 133ss b 5
508m 515st 172st 182m 222ss, 181Sch, 103s, 754m*”, 453ss”, 362s,

290st, 256m, 191s, br

107s 751m?, 208m,

488s 490st 147m

bei den Fluorokomplexen das Fehlen der symmetrischen GaCj;-Valenzschwin-
gung in den IR-Spektren auf, wihrend die entsprechenden Banden mit asym-
metrischem Charakter sowohl in den IR- als auch in den Raman-Spektren beo-
bachtet werden. Entsprechend invers sind die Intensitdtsverhiltnisse (siehe
Fig. 1a). Dieses Ergebnis ist typisch fiir die Punktgruppe Dj,, bei der nach
den Auswahliregeln die symmetrische Schwingung in Aj nur im Raman-Effekt
erlaubt ist, wihrend die E’-Schwingung auch im IR-Spektrum aktiv ist. Diese
Befunde fiihren fiir die Komplexe [R3 GaF]~ zu einer polymeren, fiir die Kom-
plexe [(R3Ga); F]™ zu einer dimeren Struktur mit jeweils gestreckter, zumin-
dest aber weitgehend gestreckter Ga—F—Ga-Briicke.

R R n~ R R |-
1 i \ /
(l}g —F—(I}\a — - R}Ga—F—Ga—-R
R R RE 2 |R R
-D3li D3h

Die Zuweisung der Fluorokomplexe zur Punktgruppe D, (bzw. D3,) findet
ihre Bestitigung durch die nur in den IR-Spektren beobachtbare asymmetrische
Ga—F—Ga-Valenzschwingung (Klasse A,'’') sowie durch das fiir D;,, erforder-
liche teilweise Alternativverbot, das wir auch bei den Deformationsschwin-
gungen finden (s. Letzte Spalte von Tabelle 1).

Die Tendenz zur Ausbildung gestreckter Metall-Fluor-Metall-Briicken ist
nicht ungewohnlich. So bildet das komplexe Anion des K{[(CoHs)3AlloF}
nach der Kristalistrukturbestimmung [5] sowie nach dem IR-Spekrum [6] eine
gestreckte Al—F—Al-Briicke aus, und die Bindungswinkel in verschiedenen Pen-
tafluoriden [MFz], (M= Ru, V, Ta) bewegen sich fiir die M—F—M-Briicken
zwischen 130° und 180° (Lit. 7). Das Bestreben der Dialkylaluminium- und
-galliumfluoride zur Ausbildung von 8- und 6-gliedrigen Ringsystemen [8,9,10]
zeigt im Gegensatz zu den dimeren Dialkylmetallchloriden (M = Al, Ga, In)
[11] ebenfalls deutlich die Tendenz zur Ausbildung mdglichst grosser M—F—M-
Bindungswinkel, z.B. 146° im [(CH; ), AlF], (Lit. 12).
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Die Alkylgalliumfluorokomplexe [R3GaF]™ sind isoelectronisch mit den
entsprechenden Germaniumverbindungen Rz GeF, deren Schwingunsspektren
bekannt sind [13]. Bemerkenswert ist die langwellige Frequenzinderung der
Ge—F-Valenzschwingung des MezGeF beim Uebergang vom Gaszustand
(659 cm— 1) zum fliissigen Zustand (623 cm 1), die von den Autoren auf inter-
molekulare Wechselwirkungen Ge—F—Ge zuriickgefiihrt wird [13]. Natur-
gemiss sind diese Wechselwirkungen bei den ungeladenen Germaniumverbin-
dungen weitaus schwicher als bei den negativ geladenen Galliumkomplexen.
Aufschlussreich ist auch der Vergleich der Ge—F- mit der Ga—F—Ga-Valenz-
schwingung, die wegen ihrer Briickenfunktion sowie als Folge der negativen
Ladung der Komplexe wesentlich langwelliger (etwa 400 cm ') angetroffen
wird. Eine plausible Zwischenstellung nehmen die Briickenvalenzschwingungen
der Dialkylgalliumfluoride [R, GaF]; mit Werten zwischen 400 und 500 cm ™!
ein [10]. Die negative Ladung der [R; GaF ]~ -Komplexe wirkt sich jedoch auch
deutlich auf die Lage der Ga—C-Valenzschwingungen aus, die gegeniiber den
Ge—C-Valenzschwingungen der R;GeF-Typen [13] durchschnittlich etwa
70 cm— ! langwelliger auftreten. Die fiir die Komplexe des Typs [R3yGaF]l™
vorgeschlagene polymere Struktur steht auch mit der von Do6tzer [4] ermittel-
ten sehr geringen elektrischen Leitfihigkeit im Einklang. Es bleibt zu bemer-
ken, dass die Strukturen entsprechender Aluminiumkomplexe, z.B. K[(CH;)3-
AlF], allerdings nur auf der Grundlage von IR-Spektren, als Briicken der Art
R; Al« ¥ —K' gedeutet werden {14].

)

2 IR
= Raman
(a) (b)
] ! L ]
600 500 600 500 cm™"

Fig. 1. GaC3-Valenzschwingungen von K[(CH3)3GaF| (a) und NMeg[(CH3)3GaBr] (b).
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B. Chloro- und Bromokomplexe

Im Gegensatz zu den Fluorokomplexen zeigen die Komplexe der Typen
[R3GaX]™ und [(R3Ga),X]™ mit X = Cl, Br alle spektroskopischen Merkmale
tetraedrisch koordinierter Galliumatome (siehe Tabelle 1):

Me - [— At At -
Me>Ga —X At N C‘}a/X\C'}a — At
Me At At

- 3v C2v

Das erweist sich besonders deutlich in dem fehlenden Alternativverhalten der
fir C;,-Symmetrie in beiden spektroskopischen Effekten erlaubten GaCj-
Valenzschwingungen der Klassen A, und E (siehe Abb. 1b). Obwohl fur C,,-
Symmetrie der [(At3zGa),X] -Komplexe theoretisch je drei (Gleich- und
Gegentakt-)-GaCj;-Valenzschwingungen (4;, B;, B.) zu erwarten sind, beo-
bachtet man insgesamt nur zwei. Dies hingt sicher damit zusammen, dass keine
Schwingungskopplung {iber die Ga—X-—Ga-Briicke hinweg erfolgt, so dass das
Schwingungsverhalten fiir die Ga-Atome der lokalen Symmetrie Cg, entspricht.

Im Ubrigen fiihrt auch bei diesen Komplexen die negative Ladung zu
gegeniiber den isoelektronischen Germaniumverbindungen kriftig langwellig
verschobenen Ga—X-Valenzschwingungen: (CH3);3GeCl [15] 378 cm™1!;
(CH3)3GeBr [16] 265cm™'; {{CH3)3GaCl]™ 246 cm—?!; [(CHj);GaBr]™
172 em™ !. Auch in diesem Verhalten erweisen sich die Halogenokomplexe der
Galliumtrialkyle den zuvor beschriebenen Eigenschaften entsprechender Pseu-
dohalogenokomplexe [2] sehr dhnlich.

II1. Experimentelles

Samtliche Arbeiten wurden unter Reinststickstoff ausgefithrt. Fiur die
Raman-Spektren benutzten wir ein Gerdt der Firma Coderg, Typ PH 1; als
Erregerlinien dienten die 6328 A -Linie eines He/Ne-Gaslasers sowie die 5322-
A-Linie eines Ar-Gaslasers, beide Spectra Physics. Die IR-Spektren wurden im
Bereich von 4000-200 cm™! mit Hilfe des Beckman-Gerits 225 als Nujolver-
reibungen zwischen Csd-Scheiben registriert. Im Bereich von 33 — 400 ecm ™1
fand ein Beckman-Interferometer, Typ FS-720, Verwendung; Lupolenfenster
Nujolverreibungen.

Tetramethylammoniumchlorid und -bromid waren handelsiibliche Pripa-
rate, NMe,F wurde durch Ionenaustausch NMe J/F~ und anschliessendes
Trocknen bei 160° im Vakuum erhalten. Zur Beschreibung der Darstellung der
Komplexe dient folgendes exemplarische Beispiel: In einem an eine Hochva-
kuumapparatur angeschlossenen kleinen Reaktionsgefiss werden etwa 1 g fein-
gepulvertes NMe, X vorgelegt und durch 1-stiindiges Evakuieren bei 100° nach-
getrocknet. Man kondensiert die 4 - 5fache molare Menge Galliumtrialkyl auf,
stellt Druckausgleich durch Zustromen von Stickstoff her und erwirmt auf
Reaktionstemperatur (siche Tabelle 2). Anschliessend entfernt man {iberschiis-
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siges Galliumtrialkyl durch mehrstiindiges Evakuieren. Ueber Schmelzpunkte
und analytische Einzelheiten unterrichtet Tabelle 2.
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