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Synthesis of A minogallanes ( Reactio~e of Metal and Metalloid-Compounds with 
P olyf,~net ional Molecules X X X I. ) 

The reaction of gMliumtrichlorlde and galliumtribomide resp. with 2,6- 
dimethyl- and 2,4,6-trimethyl-N-trimethylsilyt-trifluoroacetanilide leads to the 
trifluoracetanilidodihalogenogallanes 1 3. The 2,6,9-trioxa-4,8-diaza-l:5- 
digalla-bicyclo [3.3.1] nonc}diene derivatives I a 3 a are formed probably a~ by 
products..u reacts with galliumtriehloride to 
yield the trifluoroaeetamido-dichlorogallane 4. :V-Trimethylsilyl-N,N'y'- 
triorganyl-t.hioureas react with galliumtriehloride under elimina, tion of chloro- 
trimethylsila~e % gi~,e the thio ureido-gedl~nes 5 ~ d  g. ~f N,N'-diorganylureas 
and N,N'-diorganyl4hio-ureas resp. are reacted with galliumtriehloride ~md 
methyl-gallium-dichloride resp., the thio-ureido- and ureido-gallanes 7-9 are 
obtained by eliminagion of hydrogenchloride. The compounds are characterized 
by analysis and spectral data (NMR: ~H, 19F; MS; IP~). The substances are 
monomerie in the gas phase, obviously due to internal coordination. 

( K eywords : A mi~mgallaT~es' ; 2 ,6 ,9- Trioa'a-4,8-diaza- l ,5-diflallabicyclo [ 3.3.1]- 
no.nadienes; Trimethylsilylearboa:amides; Ureidogallanea; Thiov, reidoqalla~e~; 
Isomerism; I ntramolecular Coordi~zation ) 

Einleitung 

I m  Gegensatz zu den Bor-Stieksboff -2,-4 und Aluminium-Stiekstoff-  
verbindungen~ ist, die Chemic der Oa.llium-Stiekst.offverbindungen noeh 
sehr wenig untersueht.  Aus der l~eihe der Aminogaltane sind einige 
dimere und tr imere Verbindungen des Typs  (R2NGaH~) ~ (n = 2,3) 
bekanntS 10, welehe racist unzersetzt sublimiert werden k6nnen. Die 
dimeren Diorganylaminogallane (R~GaN'R'R")211,12, [R2Ga__N(CHa) 
(CH~)2NH(CHa)]2 la sowie Bis(dimethylamino)ehlorgallan14, Tris(di- 
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1088 A. Melier u. ~. : 

methylamino)gallan I4 und Tris(bis-trimethylsilylamino)gallani4,1~ zer- 
setzen sich beim Versuch einer Destillation oder Sublimation. Weitere 
Aminogallane wurden dutch Umsetzung yon Gall ium-triorganylen mit  
Silyl, Germyl- und Stannylderivaten des Triorganylphosphinimins 16-1s 
bzw. mit  Sulfoximinen 19 dargestellt. Auch Iminogallane 
[ R 2 G a - - N =  C(C6H5)212 20 sind bereits dargestellt  worden. 

Ziel der vorliegenden Arbeit  war es, Aminogallane zu synthetisieren, 
die dutch geeignete Wahl der Subst i tuenten dureh intmmolekulare  
Koordinat ion in die Gasphase fiberftihrt und so aueh dureh ihre 
Massenspektren charakterisiert  werden kSnnen. Deshalb wurden Um-  
setzungen yon GaCls mit  N-Trimethylsi lyl tr if luoraeetanil iden und 
N-Trimethyls i lyl t r i f luoracetamid bzw. mit  substi tuierten Harnstoffen 
und Thioh~rnstoffen vorgenommen,  deren l~eaktionsprodukte mi~ 
Boranen wir bereits untersucht  haben el-ea. 

E r g e b n i s s e  und D i s k u s s i o n  

Setzt man Oalliumtrichlorid bzw. Oalliumtribromid mit 2,6-Dimethyl- 
bzw. 2,4,6-Trimethyl-N-trimethylsi lyl tr if luoracetanil id urn, so erh~lt 
man nach G1. (1) unter  Abspal tung yon Halogentr imethyls i lan die 
entsprechend substi tuierten Trifluoraeetanilidodihalogengallane 1 3. 

1 und 3 enthalten,  wie die Signale f/ir die CF~-Gruppen in den 19F- 
NMR-Spektren  bei - -69 ,08  (s) p p m  und - -70 ,62  (s) p p m  beweisen, in 
etwa 5 ~  eine Verunreinigung, die wahrseheinlich aus den entsprechen- 

0 0 

+ GaX3--* (CH3)3SiX + CF~--. - -N ~ R  (1) 
Si(CH3)3 ('cl~ ~ GaX2 

1--3  

Verb. R X 

1 2,6(Ctf3)2C6H 3 C1 
2 2/L6(CH3)sCGH2 C] 
3 2A,6(CH3)~C6H 2 Br 

0 
3 CF3--~--N j R  

\Si(CH~) 3 

CF3 R \  ! 

N--~  = 0 
f I 

+ 2 GaX 3 --~ X-Ga--O--Ga X + CF3--C = N - - R  
r I } 

0 = C - - N \  

(% 

I a - - 3 a  
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den 2fi,9-Triox~-4,8-diaza-l,5-digalla-bieyelo[3.3.1]nonadienen I a 
und 3 a besteht, wie die Massenspektren zeigen. 2 a war nur massen- 
spektrometrisch naehzuweisen. Die Lage der Signale fiir die CF a- 
Oruppen yon 1 a und 8 a entsprieht jener in 2,6,9-Trioxa-4,8-diaza-l,5- 
dibora-bieyelo[3.3.1]nonadienen ~, die wir bei der Umsetzung yon TriM- 
]ogenboranen mit Trifluoraeetaniliden gefunden haben. Die Struktur 
yon 1,5-Diehlor-4,8-(2,6-dimethyl)phenyl-3,7-bis(trifluor-methyl)-2,6,9- 
trioxa.-4,8-diaza- 1,5-dibora-bieyelo[3.3.1]nona,dien ist aueh durch 
eine g6ntgens t rukturanalyse  bestM.igt %. 1 a - - 3 a  dflrften dabei in 
einer Nebenreaktion entstehen, welehe unter Bildung yon Chlortri- 
methylsilan und hnidolylhalogenid naeh G1. (2) abtguft. 

1 a und 3a  konnten yon 1 bzw. 3 weder dutch Umkristallisieren 
noeh dureh fraktionierte Sublimation im Hoehvakuum abgetrennt  
werden. F~ir 1 bis a t reten in den Massenspektren jeweils die }Iolek{il- 
peaks der monomeren Form auf', die m6glieherweise dureh infra- 
molekulare Koordinat ion (A) stabilisiert ist. 

C~ r , /  ~ g a /  (3) 
~ a - - ' ; % 0 /  N X 

(A) 

Die sehr geringe L6sliehkeit in nieht reagierenden L6sungsmitteln, die 
eine kryoskopisehe Molgewiehtsbestimmung verhindert,  deutet  jedoeh 
auf intermolekul~re Assoziation in den kondensierten Phasen. Hierffir 
sprieht aueh die Aufspaltung der (CO)-Valenzsehwingung in zwei 
Banden bei 1610 bis 1620 bzw. 1 700 bis 1 750 em -1. 

In den 19F-NMR-Spektren findet man das Signal f6r die CF3-Oruppe 
bei 8 = - - 7 4 , 7 5 ;  - -75 ,90  und - -74,78 pprn. 

O O 

4- + (C Ha)aSiCl (4) 
"~Si(CH:~)a ~'GaC/s 

+ Ga()la ~ N- - ( - -N  
. S,(C Ha):~, sos' H~(',~/" (,aCi~ 

5 R =: C2H5 
6 R = C6H 5 

~i  ~ + (CH3)aS C1 (5) 
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Setzt man ~u mit  Galliumchlorid 
urn, so erh/~R man nach GI. (4) Trifluor-acetamido-galliumdichlorid 4. 
I m  19F-NMR-Spektrum finder man (zufolge HF-Kopplung)  ein 
Dublet t .  Die (CO)-Valenzschwingung im IR-Spek t rum isf ebenfalls 
aufgespalten mit  starken Absorpt ionsbanden bei 1710, ,1660 und 
1 640 cm -1, was auch hier auf koordinat ive Assoziation in der L6sung 
deutet.  N ~ N ' , N ' - T r i e t h y l - N - t r i m e t h y l s i l y l t h i o h a r n s t o f f  und N ' ,N ' -  
Diethyl-N-phenyl- t r imethyls i lyRhioharnstoff  reagieren nach (5) zu den 
entsprechenden Thioureido-dichlor-gallanen 5 und 6. 

Setzt man N,N' -Die thyl th ioharns tof f  mit  Galliumtrichlorid urn, so 
verl~uft die Reakt ion unter  Abspal tung yon HalogenwassersWff nach 
(6) zum N,N'-Diethyl-thioureido-dichlorgallan 7. 

S S 
H5C2 

1~-- + GaOl 3 ~ HCI + N~( . ' -  N~. 
H / ~ 'H H / Ga01S 

(6) 

O 
H3C ~ l 7CH3 

H ~ - ~ - N  " H  

o 

+ R G a  -~ He! + 
el H j \ /C1 

Ga 
~'R 

8 R = C1 
9 R = CH 3 

(7) 

Die Reakt ion yon N,N ' -Dimethy lharns to f f  mit  Galliumtrichlorid 
bzw. Methylgalliumdichlorid ergibt unter  HCl-Abspal tung nach (7) das 
N , N ' - D i r n e t h y l  ureido-dichlorgallan 8 und das N,N'-Dimethyl-ureido-  
methylehlor-gallan 9. 

Cl / (21 
~C4a 

H~C2 ! 

/ ( / "  

5 - - 7  

Verb. R R' 

5 CzH~ C.~H~ 
6 C6H~ C2H5 
7 C2H~ H 
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Die Verbindungen 5 - - I  zeigen im IR-Spektrum bei etwa 
1600--1650 ern -1 eine (r Daraus folgt, dab 5--7  als 
Sulfiminogallane vorliegen. 

CI... , / R 

0 @a HaC \ I] / CH3 
N--  C--N C1 vIZ \ c c J  H:~C. I 

"-- " N  C = N--OH a 

(B) (el 

~ ~ 1 1 3  lm *H-NMR-Spektrum yon 6 ist die - -CHg--N-~CHs-Gruppier  * g in 
zwei Quartet ts  (Intensit/Ltsverhgltnis 1:1) bei 8 = 2,90 bzw. 3,35ppm 
gespalten. Dies kann, unter Ber/ieksiehtigung der C = N-Absorption bei 
1600 bis 1 650 em -1, damit  erklgrt werden, dab Sulfiminogallan und 
Thioureido-diehlor-gallan [G1. (5)] nebeneinemder vorliegen. 5 und 7 
zeigen keine solehe Auispaltung. 

Im Falle yon 8 und 9 ist eine Unterseheidung zwisehen der 
Ureidogallan- (B) und Oximinogallanform (C) nieht m6glieh, da im IR- 
Spektrum die (CO)-Sehwingung im gleiehen Bereieh zu erwarten ist wie 
die (CN)-Sehwingung und in den taC-NMg-Spektren die beiden 
Gruppierungen ebenfalls ghnliehe ehemisehe Versehiebungen zeigen av. 
Aueh aus den Massenspektren 1/iBt sieh niehts fiber die Bindungs- 
verhgltnisse aussagen, da eine 1,3-Umlagerung des Gallylrestes veto N 
und dem O unter den Bedingungen der Aufnahme des Massenspek~ 
trums m6glieh ist. Analoges gilt aueh ftir 5--7.  Weiters k6nnen 5--9  
sowohl in der Form des Ureido- bzw. Thio-ureido-gallans intramote- 
kular unter Bildung yon viergliedrigen Ringsystemen koordinieren. 
DaB es zu solehen innermolekularen Weehsehvirkungen kommt,  wird 
dutch die Flfiehtigkeit dieser Verbindungen im Hoehvakuum wahr- 
seheinlieh gemaeht. 

FUr die FSrderung dieser Arbeit danken wit der Deutsehen Forschungs- 
gemeinsehaft und dem Fends der Chemisehen Industrie. 

Experimenteller Teil 

Alle 1-Zeaktionen wurden wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der Sub- 
stanzen in sorgfiLltig getroekneten Apparaturen unter einer trockenen N 2- 
Atlnosph~ire durehgeffihrt. Die verwendeten L6sungsmittel wurden naeh her- 
k6mmlichen Methoden getrocknet. 

Fiir die NMR-Messungen diente Methylenehlorid als L6sungsmittel. Als 
Sta.ndardsubstanzen wurden fflr 1H~NMR-3,[e~sungen T M S  (mit Ausnahme 
yon 8 intern), fiir lOF-NIVR FCCla (intern) verwendet. Die Messungen er- 
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folgten auf einem Braker 60 E-NMg-Spektrometer.  Ein positives Vorzeichen 
der chemisehen Verschiebung entsprieht der La te  des Signals bei geringerem 
Feld bezogen auf den Standard. 

Die Massenspektren wurden mit. einem VarianCH-5-Ger~tt (70eV) auf- 
genommen. 

Die 1R-Spektren wurden als Kapillaraufnahmen oder Anreibungen (KELP, 
Nujol) mit Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 337 und 125 gemessen. Die 
Preparat ion der Proben erfolgte unter N2. 

Analysen: Die C-, H- und N-Bestimmungen wurden als Verbrennungs- 
analysen (Mikro-Pregl bzw. Mikro-Dumas) durehgef/ihrt (Mikroanalytisehes 
Laboratorium Beller, OSttingen). 

Darstellung der A usgangsverbindungen 

OaCl s bzw. GaBr 3 wurden unter troekener N2-Atmosphgre aus Gallium und 
Chtor bzw. Brom 2s-a0, Methylgalliumdiehlorid aus Galliumtriehlorid und 
Tetramethylsilan ohne L~sungsmittel dargestellt2L 

2,6-Dimethyl bzw. 2,4,6-Tri methyl-N-trimethylsilyltriflu oraeetanilid 
wurden dutch Umsetzung yon Trifluoraeetylehlorid mit 2,6-Dimethyl- bzw. 
2,4,6-Trimethylanilin in CC14 mit Triethylamin als HC1-Fiinger und an- 
sehliel3ender Reaktion mit Chlortrimethylsilan in CC14 ebenfalls unter Zusatz 
yon Triethylamin dargestellt 23. N=Trimethylsilyl-trifluoraeetamid wurde 
dureh Silylierung yon Trifluoraeetamid mit Chlortrimethylsilan unter Zusatz 
yon Triethylamin hergestellt3E N,N',N'-Triethyltrimethylsilylthioharnstoff 
bzw. N',N'-Diethyl-N-phenyl-N~trimethylsilylthioharnstoff wurden dutch 
Einsehiebungsreaktion yon N-Trimethylsilyldiethylamin mit Ethyl-  bzw. 
Phenylisothioeyanat erhalten aa 35. 

Darstellung yon 2,6-Dimethyl-trifluoracetanilidodichlorgallan l, 2,4,6-Trimethyl- 
trifluoracetanilidodichlorffallan 2 bzw. 2,4,6-Trimethyl-tr~uoracetanilidodi- 
bromgallan 3 

Zu 0,1tool des zu in CC14 wurde die 
/tquimolare Menge Galliumhalogenid in CC14 bei l~aumgemperatur langsam 
unter krSXtigem Rtihren zugetropft und ansehliel3end 6 h bei Raumtemperatur  
gerfihrt. Naeh Abziehen des LSsungsmittels im Hoehvakuum (2" 10-Smbar) 
wurde der feste Rtiekstand bei 150 ~ im Hoehvakuutn sublimiert. Man erhielt 
so 1--3 in 50~o Ausbente. 1 und 3 waren verunreinigt dutch etwa 5~  1 a bzw. 
8a. Bei 2 konnte die Verunreinigung dutch 2a  nut massenspektrometriseh, 
nieht aber 19F-NMR-spektroskopiseh erfa13t werden. Eine Trennung der 
Substanzen 1--3 yon 1 a - -8  a dutch Umkristallisieren erwies sieh ebenso sis 
unm6glieh wie dureh Langzeitsublimationsversuehe im 01pumpenvakuum. 

Darstellung yon TrifIuoracetamidoqalliumdichlorid 4 

Zu 0,1 tool N~Trimethylsilyltrifluoracetamid in CC14 wurde unter kr/~ff.igem 
Riihren 0,1 tool Galliumtrichlorid in CC14 bei Raumtemperatur  laugsam zu- 
getropft. Naeh 6 h Rfihren bei kaumtempera tu r  wurde das L6sungsmittel im 
Hochvakuum abgezogen und die verbleibende hoehviskose Fl~issigkeit destil- 
liert. Ausbeute: etwa 40%. 4 wurde nicht in analysenreiner Form erhalten, 
jedoeh durch das Massenspektrum eindeutig als Hauptprodukt  nachgewiesen. 
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Tabelle 1. Spektro~kopische Daten der Verbindungen 1- 

1093 

Verb. 1H-NMR 19F-NMR [R (era -1) 
(ppm) S (ppm) 

I o CH 3 2,20 %) [ 6 H I  OF a - -74 ,75  (s) I 1750 (w) 
C6H3 7,05 bis - -69 ,08  (s) I I  1710 (m) v(@=O) a 

7,21 (br) [ 3 H I  In t .  I : I I  = 20: I  1620 (s) 

2 o CH3 2,09 (s) [ 6 H I  CF: 3 - -75 ,90  (s) 1720 (sh) 
p-OH a 2,29 (s) [3HI 1700 (s) ,(C=O) a 
C6H 2 6,90 bis 1610 (s) 

7,06 (br) [2 HI 

3 o-CH s 2,t3 (s) [ 6 H I  CF a - -74 ,78  (s) [ 1740(s) 
p-CHa 2,32 (s) [ 3H]  - -70 ,62  (s) I I  1720 (w) , ( C = O )  a 
C6H 2 6,69 bis In t .  I : I I  = 20: I  1620 (s) 

7,09 (br) [2 HI 

5 C--OH a 1,38 (t) [ 9 H I  - -  
2JHH = 7 Hz 

0 H 2 - - r  3,25 (q) [6 HI 

6 C ~ ; H  s 1,20 (t) [6 H] - -  
2JHH = 7 Hz 

CH2---C 2,90 (q) [ 2 H I  
3,35 (q) [2 HI 

C6H5 6,90 bis 
7,51 (br) [5 HI 

7 C - C H  3 1,35 (t) [ 6 H I  --- 
2JHH = 7 Hz 

0Hz --C 3,54 (q) [4 H] 

8 c N - - C H  a 2,9l (s) [3HI -- 
N -(?Ha 3,00 (s) [3HI 

Ga--CH3 0,30 (s) [3 HI 
N--CH 3 2,96 (s) [3HI 
N--CH 3 3,05 (s) [3H] 

CF 3 - - 7 6 , 0  (d) 1710 (ss) 
JHF = 2 Hz 1660 (ss) v (C =O)  a 

1640 (ss) 

1640 (m) v (O=N)  b 

1630 (ss) v (C =N)  b 

1660 (m) ,t (C=N)  b 
16t0 (ss) 

1670 (ss) 
1620 (ss) , ( C = O )  b 
1610 (ss) 

1630 bis 
1580 ,J (C=O) b 
(breite Absorptions- 
bande) 

a Anreibung in Kel-F/Nujol ;  b Kapi l larsehiehtaufhahme;  c die Verbindung 
reagiert mit  TMS, daher wurde das 1H NMR-Spekt rum f/~r 8 mit  TMS (extern) 
vermessen. 
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Tabelle 2. Mas,~en~'pe]ctrometri~'che Fragmentierung au~'gew~ihlter Verbindungen. 
Nach den m/e-Werten wird die Intensit~t (~) und anschliei]end das [Frag- 
ment] + angegeben. Die Isotopenmuster f~ir Molekfile n i t  1--2 Gallium- und 
1--2 Chlor- bzw. Brona tonen  wurden am Institut ftir Nunerisehe und 

Angewandte Muthenatik der Universit/~t GSttingen berechnet 

4 

7 

586/2 M~--2 C1; 440/23 M~--CF3CON-2,6(CH~)uC6H3; 355/56 M~; 335/13 
M~--HF; 319/44 M2--HC1; 286/35 M2--CFs; 279/34; 258/100 
Mz--CH3CO und weitere Bruchstticke. M~ = Verbindung 1 a, 
M 2 = Verbindung 1 

684/M1 ; 615/34 M1--CF:3 ; 564/28 Mj--GaOC1 ; 473/16 Mj--CF3CON-2A,6- 
(CH3)sC6H 2; 454/18 M1--CF3CON-2,4,6(CH3)~C6H2--F ; 369/100 M 2; 
334/61 Me--C1 ; 300/37 M2--CF 3 ; 231/100 CF3--CON-2,4,6(CH3)3C6H 2 und 
weitere Bruehstficke. M1 = Verbindung 2 a, M2 = Verbindung 2. 

772/2 M1; 703/6 M1--CF3; 542/5 M1--CF3CON-2~r 457/15 
Me; 388/2 Me--CF3; 370/5 M2--Br; 306/10 GaBr3; 231/100 CF3CONH- 
2,4,6(CH3)3CGH 2; 216/25 CF3CONH--(CH3)eC6H e; 162/90 CONH 
2~4,6(CH3)3C~H2; 161/40 2,4,6(CH3)3C6H2NCO ; 119/60 2,4fi(CH3)~C6H~; 
104/40 (CH~)3C6H2 ; 69/60 CF 3 und weiVere Bruchstiieke. M~ = Verbindung 
3 a, M~ = Verbindung 3. 

251/50 M; 174/5 GaCls ; t39/50 M CFsCONH; 113/15 CF~CONH~; 94/20 
CF3CONHu--F; 69/100 CF3 und wei~re Bruchs~ficke. 

270/15 M; 269/10 M - - H ;  254/16 M--CHa; 234/20 M--HC1; 197/10 
M--C2HsNH--C2Hs; 132/100 C~HsNH--CS--NHC~H ~ und weitere 
Bruchstficke. 

226/52 M; 139/100 M--CH~NYICONCH3 ; 118/11 M--CH3NHCO--CH3C1 ; 
88/100 CH3NHCONHCH~; 73/20 CH~NHCONHCH~--CH~ und weitere 
Bruchstficke. 

206/25 M ; 190/10 M--CH 4 ; 154/15 HNG.aC]~ ; 119/100 
M~CH3NHCONCH 3 ; 104/24 M--CH~NHCONCH~--CH~ ; 88/t00 
CH3NHCONCH3H und weitere Bruchstticke. 
Massenspektronnetrisch wurde in 9 eine Verunreinigung durch 8 
(m/e = 226) festgestellt~ die abet ~H-NMl~-spektroskopiseh nieht nach- 
weisbar war. 

Darstellung von N,2C,2C-Triethyl-thioureido-dichlorffallan 5, N-Phenyl-N',~Y'- 
diethyl-thioureido-dicMowallan 6~ ~,N'-Diethyl-thioureido-dichlorgallan 7, 
N:N'-Dimethyl-ureido-dichlorgallan 8 bzw. N,N'-Dimethyl-ureido- 
methylchlorgallan 9 

Die entsprechenden Harnstoffe und Thioharnstoffe bzw. deren Trimethyl 
sflylderivate wurden in CC14 suspendiert und in der Siedehitze i n  Molverh~ltnis 
1:1 Galliuntrichlorid bzw. Molverh~ltnis 1:2 Methylgalliundichlorid zuge- 
tropft. Die Reaktionsmischung wurde 12h a n  Rfickflul~ erhitzt. Nach Ab~ 
trennung der flfichtigen Anteile (LSsungsnittel, bei 5 und 6 aueh Chlor- 
trinethylethylsilan) erhielt man hochviskose Flfissigkeiten, die bei 
2- 10-3 n b a r  destilliert wurd~n. AusbeuSen etwa 40~. 9 worde dabei nicht in 
an~iysenreiner Form erhalten. 
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