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Vollig entsprechend unseren fritheren Erkenntnissen [1] reagiert Galliumtri-
methyl (2.0 g, 17.42 mmol, in Pentan gelost) mit HNCH,;P(=0)F. (1.88 g,
16.34 mmol, als Aufschlammung in Pentan portionsweise unter heftigem Rithren
zugegeben) unter Methanentwicklung und unter Bildung eines in Pentan, Benzol,
Toluol, Cyclohexan oder Ather gut 1slichen Produkts:

(CH,);Ga + HNCH;P(=0)F, - (CH,),GaNCH;P(=0)F, + CH, (1)

Die nach Entfermen des Losungsmittels resultierende viskose und farblose Flissig-
keit kann bei 38—39°C und etwa 1072 mmHg destilliert werden. Analysen und
Molmassebestimmungen (kryoskopisch in Benzol oder Cyclohexan) weisen die
Verbindung als dimeres Dimethylgallium-N-methyldifluorophosphorsdureamid
aus. (Analysen: Gef.: C, 16.53; H, 4.43;Ga, 32.3; N, 6.33; P, 14.2; Molgew.
426 + 4. C3;Ho, F.GaNOP ber.: C, 16.85; H, 4.24; Ga, 32.61; N, 6.55; P, 14.49%;
Molgew. (fiir monomer) 213.802. Ausbeute fiir obigen Ansatz: 65% bez. auf
(CH;)3Ga.) Die extrem hydrolyseempfindliche Substanz wird schon durch
Spuren von Wasser zersetzt, wobei teilweise die H-acide Ausgangskomponente,
teilweise auch Difluorcphosphorsiure entsteht. Beide Zersetzungsprodukte sind
IR-spektroskopisch zweifelsfrei nachweisbar. Auch ohne Zussere Einfliisse tritt
bei langerem Lagern bei Raumtemperatur partielle Zersetzung ein: neben einer
Phosphorverbindung unbekannter Zusammensetzung treten betrachtliche
Mengen an Dimethylgalliumfluorid auf. Diese ungewohnliche und unerwartete
““fluorierende Zersetzungsreaktion” fithrt bei der Umsetzung von Indiumtri-
methyl gemiss Gl. 1 schon bei Temperaturen um 0°C iiber die zweifellos exis-
tente Zwischenstufe des Phosphorsdurederivats hinweg zu Dimethylindium-
fluorid hoher analytischer Reinheit. Die dabei entstehende phosphorhattige Ver-
bindung scheint nach den bisherigen Untersuchungsergebnissen 3—4fach as-
soziiert zu sein; nach Aussage des ! P-NMR-Spektrums ist nur mehr ein Fluor-
atom an ein (sehr wahrscheinlich) vierfach koordiniertes Phosphoratom ge-
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bunden. Ein 8- oder 8-gliedriges PN-Ringmolekiil ist nicht auszuschliessen.

Die Kernresonanzspektren der benzolischen Losungen frisch destillierter
Prceben gestatten plausible Strukturaussagen fiir die Dimethylgalliumverbindung.
So zeigt das Protonenresonanzspekirum zwei Signale mit dem Intensitdis-
verhiltnis 2/1. Der intensivere und einfache Peak bei —0.15 ppm (bezogen auf
TMS als Standard) ist den dquivalenten Galliummethylprotonen, das schwiachere
Dublettsignal bei +2.32 ppm und einer J(HCNP)-Kopplungskonstanten von 21 Hz
ist den N-Methylprotonen zuzuordnen. Der Wert dieser Kopplungskonstanten
wirc. auch im *!'P-NMR-Spektrum gefunden: man beobachtet hier ein Triplett
mit einer chemischen Verschiebung von +0.4 ppm (relativ zum externen H;3;PO,-
Standard) und einer PF-Kopplung von 1027 Hz. Jede Triplettlinie ist ihrerseits
zu 2inem Quartett mit einer Kopplungskonstanten von knapp 21 Hz aufge-
spalten. Schliesslich ist die PF-Kopplung von 1027 Hz noch im '* F-NMR-Spektrum
wiecderzufinden. {6 —0.95 ppm, bezogen auf CF;COOH als externem Standard.)
Diesc Ergebnisse sind mit folgender Achtringstruktur fiir das dimere Dimethyl-
gallium-N-methyldifluorophosphorsdaureamid zu vereinbaren. Hinweise auf
madgliche Strukturisomere (etwa vergleichbar den homologen Carbonsiure-
amiden [2]) sind den Kemnresonanzspektren nicht zu entnehmen.
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“Wahrend die Existenz von Strukturisomeren (z.B. verschiedenartig gewellte
Achtringmolekel) beim Dimethylgalliumdifluorophosphat [ 3] schwingungs-
spektroskopisch wahrscheinlich gemacht werden konnte, liefern die IR- und
Ramandaten hier nur den Beweis fiir die Briickenfunktion des Phosphorsdure-
rests. Die in Tabelle 1 zusammengefassten Frequenzwerte sprechen fiir den
Resonanzausgleich im —N-P~-0— Briickenbaustein, es ist aber auf Grund der
strukturellen Gegebenheiten nicht moglich von einer asymmetrischen und einer
symmetrischen NPQ-Vibration zu sprechen. Vielmehr ist neben einer PO-Valenz,
die im Vergleich zur freien Sdure [4] frequenztiefer zu erwarten ist, eine PN-
Schwingung im Bereich der CN- und der PF,-Valenzen zu suchen. Sie wird mit
diesen Bewegungen sehr stark koppeln und es ist daher zweckmassigerweise von
einer asymmetrischen und einer symmetrischen CNP-Valenz zu sprechen.
Zwischen 800—1000 ecm™! sind somit insgesamt 4 Valenzschwingungen (v, und
vs(PF. ) sowie v, und vg(CNP)) zu erwarten. Gleich- und Gegentaktbewegungen
fuhren zur Verbreiterung einiger Absorptionsbanden bzw. Ramanlinien, doch ist
kein Alternativverhalten zu beobachten, so dass von einer gewellten Ring-
anordnung geringer Symmetrie (C; oder geringer) auszugehen ist.
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TABELLE 1
IR- UND RAMANFREQUENZEN (cm™') VON [(CH,},GaNCH,P(=0)F,1,
IR (Int) RE (Int) Zuordnung
2975 Sch.dp®  p,(CH,(Ga))
2860 m 2955 m.p VasVg(CH,(N))
2908 s-m 2910 st,p V(CH,(Ga))
2840 ssm 2842 m,p Oberton
1465 s, by 1470 s,br.dp
1442 sm 1442 s-m . dp 5 2(CH(Ga+N))
1422 ss 1425 ss,dp
1263 sst.br 1270 ss,br,tp v(P=20—)
1208 st 1218 st.p 64(CH,(Ga))
Toyosm 1118 s 8(CH,(N)) + p(CH, (X))
950 st.br 954 s.dp Vas(CNP)
899 st-m 900 ss,br.dp va(PF,)
861 m 862 m,p vg(PF ;)
844 s5,Sch 845 st-m.p v(CNP)
738 st-m.br
695 s,br 695 sbrap } A(CHa(GaD
898 m 597 m.dp ra5(GaC,)
576 s 578 ss §(OPN)
548 s-m 550 sst.p vg(GaC,)
499 m 501 ss,p } 8§ (OPF)
468 st-m 478 s,br,dp S8 (NPF)
382 s-m 390 m,p (0 Gad)
375 Sch 366 Sch.dp 5(CNP)
280 st-m.p 5.(PF,)
260 m,dp S5(CNP)
i;g ft"f“ } 5(GaC;) +5(0GaN) -

9Angaben in cm™! fiir die fliissige Reinsubstanz; es bedeuten st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr
schwach, br = breit, Sch = Schulter, p = polarisiert und dp = depolarisiert.
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