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Synthesis of Aminogallanes (Reactions of Metal and M etalloid-Compounds with
Polyfunctional Molecules XX X1I.)

The reaction of galliumtrichlonde and galliumtribomide resp. with 2,6-
dimethyl- and 2,4,6-trimethyl- ¥ -trimethylsilyl-trifluoroacetanilide leads to the
trifluoracetanilidodihalogenogallanes 1-3. The 2,6.9-trioxa-4,8-diaza-1.5-
digalla-bicyclo-[3.3.1] nonadiene derivatives 1 a-3 a are formed probably as by
products. N-Trimethylsilyltrifluorcacetamide reacts with galliumtrichloride to
yield the triflnoroacetamido-dichlorogallane 4. N-Trimethylsilyl-V N’ N
triorganyl-thioureas react with galliumtrichloride under elimination of chloro-
trimethylsilane to give the thio-ureido-gallanes 5 and 8. If N, N'-diorganylureas
and N N’'-diorganyl-thio-ureas resp. are reacted with gallinmtrichloride and
methyl-gallium-dichloride resp.. the thio-ureido- and urcido-gallanes 7-9 are
obtained by elimination of hydrogenchloride. The compounds are characterized
by analysis and spectral data (NMR: H, ¥F; MS; TR). The substances are
monomeric in the gas phase, obviously due to internal coordination.

( Keywords: Aminogallanes; 2.,6.9-Trioxa-4.8-diaza-1.5-digallabicyclof3.3.1]-
nonadienes; Trimethylsilylcarbozamides; Ureidogallanes; Thioureidogallanes;
Isomerism,; Intramolecular Coordination )

Einleitung

Im Gegensatz zu den Bor-Stickstoff-2-4 und Aluminium-Stickstof{-
verbindungen? ist die Chemie der Gallium-Stickstoffverbindungen noch
sehr wenig untersucht. Aus der Reihe der Aminogallane sind einige
dimere und trimere Verbindungen des Typs (RoNGaHg), (n = 2,3)
bekannt6-19, welche meist unzersetzt sublimiert werden kénnen. Die
dimeren Diorganylaminogallane (RyGaN-R'R"),1:12, [RyGa—N(CH;)
(CH3)pNH(CHjy)1, 13 sowie Bis(dimethylamino)chlorgallani4, Tris(di-
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methylamino)gallan!4 und Tris(bis-trimethylsilylamino)gallani4.15  zer-
setzen sich beim Versuch einer Destillation oder Sublimation. Weitere
Aminogallane wurden durch Umsetzung von Gallium-triorganylen mit
Silyl-, Germyl- und Stannylderivaten des Triorganylphosphinimings!6-18
bzw. mit  Sulfoximinen®  dargestellt.  Auch  Iminogallane
[RyGa—N =C(CgHj), 15 2 sind bereits dargestellt worden.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Aminogallane zu synthetisieren,
die durch geeignete Wah! der Substituenten durch intramolekulare
Koordination in die Gasphase tberfithrt und so auch durch ihre
Massenspektren charakterisiert werden koénnen. Deshalb wurden Um-
setzungen von GaCly mit N-Trimethylsilyltrifluoracetaniliden und
N-Trimethylsilyltrifluoracetamid bzw. mit substituierten Harnstoffen
und Thioharnstoffen vorgenommen, deren Reaktionsprodukte mit
Boranen wir bereits untersucht haben?2!-2,

Ergebnisse und Diskussion

Setzt man Galliumtrichlorid bzw. Galliumtribromid mit 2,6-Dimethyl-
bzw. 2.4,6-Trimethyl-V-trimethylsilyltrifluoracetanilid um, so erhilt
man nach Gl. (1) unter Abspaltung von Halogentrimethylsilan die
entsprechend substituierten Trifluoracetanilidodihalogengallane 1-3.

I und 3 enthalten, wie die Signale fiir die CF5-Gruppen in den 19F-
NMR-Spektren bei — 69,08 (s) ppm und — 70,62 (s) ppm beweisen, in
etwa 5%, eine Verunreinigung, die wahrscheinlich aus den entsprechen-

0 0 R
dn” P
CFy—C—N_ + GaXy— (CHy)8iX + CFy—C—NT_ (1)
Si{CH3)s el GaX,
1—3
Verb. R X
1 2,6(CHg)oCsHs Cl
2 2.4,6(CH,)sCsHsy Cl
3 2746(CH3)306H2 Br
CF.
R 3
0 N—C=0
I AR f |
30F;—C—N +2GaX; » X-Ga—0—Ga—X + CF;—C =N—R (2)
Si(CHy)s [ l
0=C—N_

R
CFs 4 3(CH, S0l
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den 2,6,9-Trioxa-4,8-diaza-1,5-digalla-bicyclo[3.3.1]nonadienen 1a
und 3a besteht, wie die Massenspektren zeigen. 2a war nur massen-
spektrometrisch nachzuweisen. Die Lage der Signale fiir die CFjy-
Gruppen von 1a und 3 a entspricht jener in 2,6,9-Trioxa-4,8-diaza-1,5-
dibora-bicyclo[3.3.1]nonadienen2, die wir bei der Umsetzung von Triha-
logenboranen mit Trifluoracetaniliden gefunden haben. Die Struktur
von 1,5-Dichlor-4,8-(2,6-dimethyl)phenyl-3,7-bis(trifluor-methyl)-2,6,9-
trioxa-4,8-diaza-1,5-dibora-bicyclo[3.3.1]nonadien  ist auch  durch
eine Rontgenstrukturanalyse bestdtigt®. 1a—3a darften dabei in
einer Nebenreaktion entstehen, welche unter Bildung von Chlortri-
methylsilan und Imidolylhalogenid nach Gl. (2) abliuft.

fa und 3a konnten von 1 bzw. 8 weder durch Umkristallisieren
noch durch fraktionierte Sublimation im Hochvakuum abgetrennt
werden. Fir 1 bis 3 treten in den Massenspektren jeweils die Molekiil-
peaks der monomeren Form auf, die méglicherweise durch intra-
molekulare Koordination (A) stabilisiert ist.

Eﬁ

N X
CF;—C Ga.

(£)

Die sehr geringe Loslichkeit in nicht reagierenden Lisungsmitteln, die
eine kryoskopische Molgewichtsbestimmung verhindert, deutet jedoch
auf intermolekulare Assoziation in den kondensierten Phasen. Hierfiir
spricht auch die Aufspaltung der (CO)-Valenzschwingung in zwei
Banden bei 1610 bis 1620 bzw. 1700 bis 1750 cm~1,

In den ¥F-NMR-Spektren findet man das Signal fiir die CFy-Gruppe
bei 8 = —74,75; —75,90 und — 74,78 ppm.

Cy—C =N + GaCly » CFy—C—N__ + (CHy)SiCl ()
Si(CHy)s GaCl,
4
HyCy Tl _R el HyCyo Il _R
_N—(—NT_ +Gall—— NN + (CH3),SiC1 (5)
H,Cy Si(CH,) 50°C HCy GaCl,
5 R=(yH,

6 R=CH,
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Setzt man N-Trimethylsilyl-trifluoracetamid mit Galliumchlorid
um, so erhélt man nach Gl. (4) Trifluor-acetamido-galliumdichlorid 4.
Im YF-NMR-Spektrum findet man (zufolge HF-Kopplung) ein
Dublett. Die (CO)-Valenzschwingung im IR-Spektrum ist ebenfalls
aufgespalten mit starken Absorptionsbanden bei 1710, 1660 und
1640 cm™, was auch hier auf koordinative Assoziation in der Lésung
deutet. NN’ N"-Triethyl-N-trimethylsilylthioharnstoff und N',N’-
Diethyl-N-phenyl-trimethylsilylthioharnstoff reagieren nach (5) zu den
entsprechenden Thioureido-dichlor-gallanen 5 und 6.

Setzt man N,N’'-Diethylthioharnstoff mit Galliumtrichlorid um, so
verlauft die Reaktion unter Abspaltung von Halogenwasserstoff nach
(6) zum N, N'-Diethyl-thioureido-dichlorgallan 7.

H 1 A S X
HgCy “ A H; ) H5Co | AsH; .
)_ N + GaCly — HOIL + N-—(—N_ (6)
H H H Gall,
7
0 . . 0 CH,
H,C H _CH, el HyC H A
ON-tbNT 4 RGa] HO+ ON—C-N a m
H H a H Sga”
~
R
8 R=C(I
9 R=CH,

Die Reaktion von N, N'-Dimethylharnstoff mit Galliumtrichlorid
bzw. Methylgalliumdichlorid ergibt unter HCl-Abspaltung nach (7) das
N ,N'-Dimethyl-ureido-dichlorgallan 8 und das N,N’-Dimethyl-ureido-
methylchlor-gallan 9.

H;(, |

SN—C=N—R

g
5—7

Verb. R R
5 CoH; CHp
6 CH,  CH;
7 GH, H
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Die Verbindungen 5—7 zeigen im IR-Spektrum bei etwa
1600—1 650 cm—1 eine (CN)-Schwingung. Daraus folgt, dafi 537 als
Sulfiminogallane vorliegen.

o _R
. 0 : Ga
HSC‘\ B [(L ‘ /CH3 .
a N—C=N—CH,
R '
B) (€)

Im tH-NMR-Spektrum von 6 ist die MCHZ*L\II-CHQ—Gruppierung in
zwel Quartetts (Intensitatsverhdltnis 1:1) bei § = 2,90 bzw. 3.35ppm
gespalten. Dies kann, unter Bertcksichtigung der C=N-Absorption bei
1600 bis 1650 cm?, damit erklart werden, daf Sulfiminogallan und
Thioureido-dichlor-galian [Gl. (5)] nebeneinander vorliegen. 5 und 7
zeigen keine solche Aufspaltung.

Im Falle von 8 und 9 ist eine Unterscheidung zwischen der
Ureidogallan- (B) und Oximinogallanform (C) nicht maglich, da im IR-
Spektrum die (CO)-Schwingung im gleichen Beveich zu erwarten ist wie
die (CN)-Schwingung und in den BC-NMR-Spektren die beiden
Gruppierungen ebenfalls dhnliche chemische Verschiebungen zeigen2?.
Auch aus den Massenspektren 140t sich nichts {ber die Bindungs-
verhiltnisse aussagen, da eine 1,3-Umlagerung des Gallylrestes vom N
und dem O unter den Bedingungen der Aufnahme des Massenspek-
trums moéglich ist. Analoges gilt auch fir 5—7. Weiters kénnen 5—9
sowohl! in der Form des Ureido- bzw. Thio-ureido-gallans intramole-
kular unter Bildung von viergliedrigen Ringsystemen koordinieren.
Dal es zu solchen innermolekularen Wechselwirkungen kommt, wird
durch die Flichtigkeit dieser Verbindungen im Hochvakuum wahr-
scheinlich gemacht.

Fir die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der Sub-
stanzen in sorgfiltig getrockneten Apparaturen unter einer trockenen N,-
Atmosphére durchgefiihrt. Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach her-
kémmlichen Methoden getrocknet.

Fir die NMR-Messungen diente Methylenchlorid als Losungsmittel. Als
Standardsubstanzen wurden fir 'H-NMR-Megsungen TMS (mit Ausnahme
von 8 intern), fir YF-NMR FCCl; (intern) verwendet. Die Messungen er-
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folgten auf einem Bruker 60 E-NMR-Spektrometer. Ein positives Vorzeichen
der chemischen Verschiebung entspricht der Lage des Signals bei geringerem
Feld bezogen auf den Standard.

Die Massenspektren wurden mit einem Varian CH-5-Gerit (70eV) auf-
genommen.

Die IR-Spektren wurden als Kapillaraufnahmen oder Anreibungen (Kel-F,
Nujol) mit Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 337 und 125 gemessen. Die
Préparation der Proben erfolgte unter Ny.

Analysen: Die C-, H- und N-Bestimmungen wurden als Verbrennungs-
analysen (Mikro-Pregl bzw. Mikro-Dumas) durchgefiihrt (Mikroanalytisches
Laboratorium Beller, Géttingen).

Darstellung der Ausgangsverbindungen

GaCl; bzw. GaBrg wurden unter trockener Ny-Atmosphire aus Gallium und
Chlor bzw. Brom2-30, Methylgalliumdichlorid aus Galliumtrichlorid und
Tetramethylsilan ohne Losungsmittel dargestellt3!.

2,6-Dimethyl- bzw. 24,6-Trimethyl-N-trimethylsilyltrifluoracetanilid
wurden durch Umsetzung von Trifluoracetylchlorid mit 2,6-Dimethyl- bzw.
2,4,6-Trimethylanilin in CCly mit Triethylamin als HCl-Fanger und an-
schlieBender Reaktion mit Chlortrimethylsilan in CCl, ebenfalls unter Zusatz
von Triethylamin dargestellt2s. N-Trimethylsilyl-trifluoracetamid wurde
durch Silylierung von Trifluoracetamid mit Chlortrimethylsilan unter Zusatz
von Triethylamin hergestellt32. N N' . N'-Triethyltrimethylsilylthioharnstoff
bzw. N',N'-Diethyl-N-phenyl-V-trimethylsilylthioharnstoff wurden durch
Einschiebungsreaktion von N-Trimethylsilyldiethylamin mit Ethyl- bzw.
Phenylisothiocyanat erhalten33—35.

Darstellung von 2,6-Dimethyl-trifluoracetanilidodichlorgallon 1, 2,4,6-Trimethyl-
trifluoracetanilidodichlorgallan 2 bzw. 2.4.6-Trimethyl-trifluoracetanilidodi-
bromgallan 3

Zu 0,1mol des N-Trimethylsilyltrifluoracetanilids in CCl; wurde die
dquimolare Menge Galliumhalogenid in CCl; bei Raumtemperatur langsam
unter kraftigem Rihren zugetropft und anschlieBend 6 h bei Raumtemperatur
gerithrt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Hochvakuum (2-10-8 mbar)
wurde der feste Rickstand bei 150 °C im Hochvakuum sublimiert. Man erhielt
so 1—38 in 50% Ausbeute. 1 und 8 waren verunreinigt durch etwa 5% 1a bzw.
3a. Bei 2 konnte die Verunreinigung durch 2a nur massenspektrometrisch,
nicht aber F-NMR-spektroskopisch erfait werden. Eine Trennung der
Substanzen 1—3 von 1a—3a durch Umkristallisieren erwies sich ebenso als
unmoglich wie durch Langzeitsublimationsversuche im Olpumpenvakuum.

Darstellung von Trifluoracetamidogallivmdichlorid 4

Zu 0,1 mol N-Trimethylsilyltrifluoracetamid in CCly wurde unter kriftigem
Riihren 0,1 mol Galliumtrichlorid in CCl, bei Raumtemperatur langsam zu-
getropft. Nach 6 h Riihren bei Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel im
Hochvakuum abgezogen und die verbleibende hochviskose Fliissigkeit destil-
liert. Ausbeute: etwa 40%. 4 wurde nicht in analysenreiner Form erhalten,
jedoch durch das Massenspektrum eindeutig als Hauptprodukt nachgewiesen.
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1--9
Verb. 1H-NMR WE-NMR IR (em™1)
3 (ppm) § (ppm)
! oCH; 2,20 (s) [6H] CFy —74,75 (s) I 1750 (w)
CoH; 7,05 bis —69.08 (s) IT 1710 (m) v (C=0)2
7,21 (br) [3H] Int. I.JT = 20:1 1620 (s)
2 o-CH; 2,09 (s) [6 H] CF; —75,90 (s) 1720 (sh)
p-CH; 2,29 (s) [3H] 1700 (s) v (C=0)2
CeH, 6,90 bis 1610 (s)
7,06 (br) [2 H]
3 0-CHy 2,13 (s) [6 ] CF, 74,78 (8) [ 1740 (s)
p-CH,  2.32(s)[3H] —70,62 (s) 11 1720 (w) v (C=0)2
CgHy 6,69 bis Int. 11T = 20:1 1620 (s)
7,09 (br) [2H]
4 — CF; —76,0 (d) 1710 (ss)
Jyp=2Hez 1660 (ss) v (C=0)2
1640 (ss)
5 C—CH; 1,38 (t) [9H] — 1640 (m) v(C=N)
"J =7Hz
CH,—C 3,25 {(q) [6 H]
6 C—CH; 1,20 (t) [6 H] — 1630 (ss) v(C=N)b
2JHH =T7Hz
CHy—C 2,90 (q) [2H]
3.35 (q) [2H]
CeH; 6.90 bis
7,51 {(br) [5 H]
7 C—CH, 1,35 (t) [6H] — 660 (m) |« _ xyp
"JHH =7Hz 1610 (ss)
CH,—C 3,54 (q) [4H]
8¢ N—CH; 291 (s) [3H] - 1670 (ss)
N—CH; 3.00 (s) [3H] 1620 (s5) v (C=0)P
1610 (ss)
9 Ga—CH; 0,30 (8) [3 H] - 1630 bis

N—CH,; 2,96 (s) [3H]
N—CH, 3.05 (s [3H]

1580 v (C=0)®
(breite Absorptions-
bande)

& Anreibung in Kel-F/Nujol; * Kapillarschichtaufnahme; ¢ die Verbindung

reagiert mit TS, daher wurde das tH-NMR-Spektrum fir 8 mit TH S (extern)

vermessen.
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Tabelle 2. Massenspektrometrische Fragmentierung ausgewihiter Verbindungen.
Nach den m/e-Werten wird die Intensitdt (%) und anschlieBend das [Frag-
ment]+ angegeben. Die Isotopenmuster fiir Molekiile mit 1—2 Gallium- und
1—2 Chlor- bzw. Bromatomen wurden am Institut fiir Numerische und
Angewandte Mathematik der Universitit Gottingen berechnet

1 586/2 M,—2Cl; 440/23 M,—CF3CON-2,6(CH3).CsHy; 355/56 M,; 335/13
M,—HF; 319/44 M,—HCl: 286/35 M,—CF,; 279/34; 258/100
My—CH;CO  und  weitere  Bruchstiicke. M, = Verbindung 1la,
My = Verbindung 1.

2 684/M;;615/34 M,—CFy; 564/28 M,—GaOCl; 473/16 M,—CF;CON-2 4,6-
(CH3)sCeHy; 454/18 M ,—CF3CON-2,4,6(CHy)sCeHy—F;  369/100 M,
334/61 M;—Cl; 300/37 M3—CF;y; 231/100 CF3—CON-2,4,6(CH;3)3CsH, und
weitere Bruchstiicke. M; = Verbindung 2a, M, = Verbindung 2.

3 772/2 M,; 703/6 M—CFy; 542/5 M,—CF;CON-2,4,6(CH;);CsH,; 457/15
Ms; 388/2 M,—CFy; 370/5 M>—Br; 306/10 GaBrs; 231/100 CF3CONH-
2,4, 6(CHp)3CsH,;  216/25 CF;,CONH-—(CH3)C¢H,;  162/90 CONH-
2,4,6(CH3)3CsH,; 161/40 2.4,6(CH;)3CsH,NCO; 119/60 2.4,6(CH;);CeHs;
104/40 (CHy)3CsH; 69/60 CF3 und weitere Bruchstiicke. 3/, = Verbindung
3a, M, = Verbindung 3.

4 251/50 M; 174/5 GaCly; 139/50 M—CF,CONH; 113/15 CF,CONH,; 94/20
CF3CONH,—F; 69/100 CF3 und weitere Bruchstiicke.

7 270/16 M; 269/10 M-—H; 254/16 M—CH,, 234/20 M—HCI: 197/10
M—C.H,NH—CoH;;  182/100 C,H,NH—CS—NHC,H; und weitere
Bruchstucke.

8  226/52 M;139/100 M —CH;NHCONCH;; 118/11 M—CH3;NHCO—CH,(l;
88/100 CH;NHCONHCH;; 73/20 CH;NHCONHCH;—CH; und weitere
Bruchstiicke.

9 206/25 M; 190/10 M—CH,; 154/15 HNGaCl,;  119/100
M—CH;NHCONCH;; 10424 M—CH;NHCONCH;—CH,;  88/100
CH;NHCONCH;3;H und weitere Bruchstiicke.

Massenspektrommetrisch wurde in 9 eine Verunreinigung durch 8
(mfe = 226) festgestellt, die aber LH-NMR-spektroskopisch nicht nach-

weisbar war.

Darstellung von N,N',N'-Triethyl-thioureido-dichlorgallan 5, N-Phenyl-N' . N'-
diethyl-thioureido-dichlorgallan 6, N 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-
silylderivate wurden in CCl, suspendiert und in der Siedehitze im Molverhiltnis
1:1 Galliumtrichlorid bzw. Molverhédltnis 1:2 Methylgalliumdichlorid zuge-
tropft. Die Reaktionsmischung wurde 12h am RiickfluB erhitzt. Nach Ab-
trennung der flichtigen Anteile (Losungsmittel, bei 5 und 6 auch Chlor-
trimethylethylsilan) erhielt wman hochviskose Flussigkeiten, die bei
2- 103 mbar destilliert wurden. Ausheuten etwa 40%. 9 wurde dabei nicht in
analysenreiner Form erhalten.
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