1967 Schmidbaur und Klein 1129
Chem. Ber. 100, 1129 —1136 (1967)

Hubert Schmidbaur und Hans-Friedrich Klein
Neue Wege zu Organogalliumhalogeniden, 111
Hydrogallierungsreaktionen2

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg

(Eingegangen am 15. Oktober 1966)

Olefine addieren schon unter milden Bedingungen Dichlor- und Dibromgalian. Diese Um-
setzungen sind erste Beispiele fiir Hydrogallierungsreaktionen. Sie liefern in hohen Ausbeuten
Organogalliumhalogenide der Formel (RGaX;); mit Beispielen fiir R = C,Hs, n-CiH3,
n-C7H;s, c-CgHyp und X = CI, Br. In allen Fillen erfolgt die Addition mit Anti-Markowni-
koff-Orientierung. Die Reaktionen des Dichlorgallans mit Dimethylbutadien, Styrol, Acetylen
und Phenylacetylen verlaufen uniibersichtlich. Aus Allylchlorid entsteht nach Hydrid-Halo-
genid-Austausch n-Propylgalliumdichlorid. Aceton wird von Dichlorgallan in Isopropyloxy-
galliumdichlorid (1) iibergefiihrt. Entsprechende Versuche mit Aceto- und Benzonitril fiihrten
zu polymeren Additionsprodukten.

Hydroborierung und Hydroalanierung haben mannigfaltiges theoretisches Inter-
esse gefunden und fiir die organische Chemie groBe priparative Bedeutung erlangt.
Demgegeniiber waren Hydrogallierungsreaktionen bisher unbekannt, da man bis
vor kurzem keine Galliumhydride kannte, die bei Normalbedingungen ausreichend
stabil sind, Mit dem inzwischen zuginglich gewordenen Dichlorgallan, HGaCl,3), und
Dibromgallan4, HGaBr;, konnten jetzt auch Hydrogallierungsreaktionen studiert
werden. In ersten Experimenten sollte die Anwendungsbreite dieses Reaktionstyps
untersucht und eine etwaige spezifische Orientierung der Addition festgelegt werden.

Addition einfacher Olefine an Dichlorgallan, HGaCl,
Athylen

Bei der Umsetzung von Trimethylsilan mit Galliumtrichlorid bei —30° bildet sich
eine Suspension von Dichlorgallan in Trimethylchlorsilan3. Diese Mischung ab-
sorbiert bei langsamem Aufwirmen auf 0°ziigig Athylen, wobei sich der Niederschlag
von HGaCl; aufiost. Nach Entfernen von (CH;3)3SiCl kann durch Vakuumdestillation
in hohen Ausbeuten reines Athylgalliumdichlorid? isoliert werden.

—30°

(CHj3)3SiH 4 GaCl; — HGaCl; + (CH3)3SiCl )
< 0°

HGacCl; + C,Hy — C;H5GacCl, (2)

U 1. Mitteil.: H. Schmidbaur und W. Findeiss, Chem. Ber. 99, 2187 (1966).

2) Vorldufige Mitteil.: H. Schmidbaur und H.-F. Klein, Angew. Chem. 78, 306 (1966); An-
gew. Chem. internat. Edit. 5, 312 (1966).

3) H. Schmidbaur, W. Findeiss und E. Gast, Angew. Chem. 77, 170 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 152 (1965).

4) H. Schmidbaur, W. Findeiss und H.-F. Klein, unverdfientlicht.
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Die gleiche Umsetzung li6t sich auch in Abwesenheit des Reaktionsvermittlers
Trimethylchlorsilan oder in Petrolither als Losungsmittel durchfithren. Die Ausbeuten
sind dabei jedoch geringer. Es ist demnach von Vorteil, HGaCl, nicht zu isolieren,
sondern die Umsetzung nach (1) und (2) als Eintopfreaktion durchzufiihren.

Der Einwand, wonach Athylgalliumdichlorid eventuell durch Sekundirspaltung von vorher
aus Trimethylsilan und Athylen gebildetem Trimethylithylsilan mittels Galliumtrichlorid
entstehen konnte, kann durch mehrere Argumente entkriftet werden.

(CH3)3S8iH + CoHy — — (CH3)3SiC2H5s (3)

(CH3)38iC;Hs + GaCl; ——— (CH3)3SiCl 4 C;HsGaCl (CY)

Abgesehen davon, daBl HGaCl; als Produkt der Reaktion nach Gl. (1) zweifelsfrei nachge-
wiesen werden kann3), ist bekannt, daB Hydrosilylierungen unter den hier genannten milden
Bedingungen nicht ablaufen und daB die GaCl;-Spaltung von (CH3);SiC2H5 nicht selektiv
an der C;Hs—Si-Bindung erfolgt1). Bei einem Ablauf nach (3) und (4) miiBten in jedem Fall
auch Methylgalliumdichlorid und Dimethyldthylchlorsilan gebildet werden:

(CH3)38iC2Hs + GaCly; ——— CH3GacCl; + (CH3),CyHsSiCl (5)

Diese Produkte werden jedoch nicht gefunden.

Propylen

Propylen besitzt eine gréBere Tendenz zur Polymerisation als Athylen. Diese stort
in besonderem MabBe, wenn die Addition im Gemisch von Dichlorgallan und Tri-
methylchlorsilan erfolgen soll. Hierbei treten betrichtliche Mengen an Polymerisat
auf. Nur sehr wenig Polymeres erhdlt man jedoch, wenn man Propylen bei —20°
in eine Suspension von 1 Teil HGaCl, in hundert Teilen Petrolédther einleitet. In dieser
fiir homogene Reaktionen notigen Menge Petrolither entsteht Propylgalliumdichlorid
sogar in 85— 90-proz. Ausbeute:

H3;C—-CH=CH; + HGaCl; ——— H3C—-CH>—CH,;—GaCl, (6)

Die engen Grenzen der Phasenumwandlungspunkte sowie das NMR-Spektrum
des Produkts weisen auf das Vorliegen von reinem n-Propylgalliumdichlorid hin und
schlieBen ein Isomerengemisch von Propyl- und Isopropyl-Yerbindung aus. Zum
gleichen SchluB fiihrt das Resultat einer Spaltung des Produkts mit Jod in Ather, bei
der nur n-Propyljodid gefunden wird:

H3C—CH;—CH;—-GaCl, + J,

H3;C —~CH;—CH3J + ,,GaClyJ* @)

Die Hydrogallierungsreaktion von HGaCl, mit Propylen verlduft demnach mit spezi-
fischer Anti-Markownikoff-Orientierung.

n-Hepten-(1)

Als weiteres Beispiel fiir die Addition von Dichlorgallan an 1-Olefine haben wir
n-Hepten-(1) eingesetzt. Unter dhnlichen Reaktionsbedingungen wie oben entstand
zu etwa 90% ein einheitliches Reaktionsprodukt, das sich nach Zusammensetzung,
NMR-Spektrum und Jodabbau als n-Heptylgalliumdichlorid erwies. Auch hier folgte
die Anlagerung also dem Anti-Markownikoff-Prinzip.
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Cyclohexen

Bei 0—5° setzte mit Cyclohexen eine exotherme Reaktion ein, die fast quantitative
Ausbeuten an Cyclohexylgalliumdichlorid lieferte. Bei tiefen Temperaturen war da-
gegen keine Umsetzung zu beobachten. Cyclohexen erweist sich demnach hier, wie
bei entsprechenden Hydroborierungs- und -alanierungs-Reaktionen, verglichen mit
den offenkettigen Olefinen, als verhiltnismidBig reaktionstrige. Hydrogallierungen
erfolgen aber rascher als Hydroalanierungen, die oft erst bei weit héheren Tempera-
turen erzwungen werden kdnnenS.

Addition einfacher Olefine an Dibromgallan

Die Ausdehnung der beschriebenen Hydrogallierungsreaktionen auf das zweite
bisher bekannte Dihalogengallan, HGaBr,, ist ohne wesentliche Einschrinkung mdg-
lich, wenn man dabei seiner etwas verminderten Stabilitit (Zers.-Temp. > —35°)
Rechnung trigt.

Aus Dibromgallan und Athylen, Propylen, n-Hepten-(1) bzw. Cyclohexen sind
Athyl-, n-Propyl-, n-Heptyl- bzw. Cyclohexyl-galliumdibromid leicht zuginglich.
Die Ausbeuten sind meist befriedigend, aber geringer als beim Dichlorgallan, da
HGaBr; die konkurrierende Polymerisation offenbar noch besser katalysiert als
HGaCl,. Speziell im Falle des leicht polymerisierbaren Propylens bedarf es daher
einiger besonderer Vorkehrungen. Bei Verwendung von Methylenchlorid als Ldsungs-
mittel und einem Unterschufl an Propylen (bezogen auf HGaBr;) kann in 35—40-
proz. Ausbeute n-Propylgalliumdibromid erhalten werden.

Versuche zur Addition von HGaCl, an konjugierte Olefine, Acetylene
und Allylchlorid

2.3-Dimethyl-butadien-(1.3)

Bei Versuchen zur Addition des Dichlorgallans an das Diolefin konnten trotz mehrfacher
Variation der Versuchsbedingungen keine einheitlichen Produkte gewonnen werden. Es
bildeten sich in der Regel unlsliche, polymere Massen, aus denen weder durch Kristallisation
noch durch Destillation eindeutig charakterisierbare Substanzen erhiltlich waren. Offenbar
entstanden in allen Fallen gleichzeitig mehrere der méglichen Hydrogallierungsprodukte,
die nicht auftrennbar waren. Die teilweise Polymerisation des Olefins stellte eine zusétzliche
Erschwerung dar.

Styrol

Ahnliche Verhiltnisse trafen wir bei den Umsetzungen von Styrol mit HGaCl; an. Wieder
lief die Polymerisation des Olefins der Hydrogallierung den Rang ab.

Acetylen

Beim Einleiten von trockenem Acetylen in eine Suspension von Dichlorgallan in Petrol-
dther entsteht nach kurzzeitiger Rotfarbung ein weiBes festes Produkt. Dabei wird kein
Wasserstoff entwickelt. Aus dem Reaktionsgemisch lieB sich einigemale in sehr geringen
Mengen ein kristallines Material isolieren, dessen eindeutige Charakterisierung an Substanz-
mangel scheiterte. Ein scharfes Protonensignal im NMR-Spektrum bei —30 Hz gegen int.

5) R. Koster und P. Binger in Advances inorg. Chem. Radiochem. (H. J. Emeleus und
A. G. Sharpe, Herausgeber) Vol. VII, S. 263ff., Acad. Press, New York 1965.
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TMS in CCly als Lésungsmittel deutet zwar auf eine galliumstidndige Alkyigruppe, wie etwa
in einem Cl,GaCH,CH,GaCl,, hin, jedoch reichen die (ibrigen Daten noch nicht zu einer
Bestétigung dieser Annahme aus. Die duBlerst geringe Stabilitdt des vermutlich intermediar
gebildeten Vinylgalliumdichlorids!) diirfte die Ursache fiir den uniibersichtlichen Reaktions-
verlauf zu fast ausschlieBlich polymeren, unldslichen Produkten sein.

Phenylacetylen

Dunkelgefirbte, teerihnliche Produkte waren auch das Resultat von Umsetzungen von
HGacCl; mit C¢HsC=CH. Die Polymerisation scheint wie in den anderen Fillen alle anderen
Reaktionen zu unterdriicken.

Allylchlorid

Das sehr unterschiedliche Reaktionsverhalten von Allylchlorid gegeniiber Bor- und
Aluminiumwasserstoffverbindungen lieB eine Untersuchung entsprechender Hydro-
gallierungsreaktionen besonders wiinschenswert erscheinen. Vorversuche deuteten
darauf hin, daB der Addition von Allylchlorid an Dichlorgallan (wie bei der Reaktion
mit Dialkylaluminiumhydriden™) ein Hydrid-Halogenid-Austausch nach (9) voraus-
geht, Diesem Austausch konnte sich dann aber eine weitere Hydrierung des dabei
gebildeten Galliumtrichlorids nach Gl. (10) = (8) anschlieBen, wenn eine ausreichende
Menge an Trimethylsilan zur Verfiigung stand. Als Bestéitigung dieser Annahme er-
hielten wir aus GaCls, Allylchlorid und zwei Mol (CH3)3SiH in der Tat hohe Aus-
beuten an n-Propylgalliumdichlorid. Letzteres wurde wieder durch Jodabbau zu
n-C3H,4J identifiziert.

GaCls + (CH3)3SiH - —— HGaCl; 4+ (CH3)3SiCl (8)

HGaCl; + H,C=CH-CH;ClI ——— GaCl; + H,C=CH—-CH; 9)

GaCls + (CH3)3SiH -+ HGaCly 4+ (CH3)38iCl (10)

H>C=CH—CHj3 + HGaCl; - --=- H3C-CH;—-CH,;GaCl; (11)
GacClsz + 2 (CH3)38iH + HoC-=CH—-CH,;Cl  ———

2 (CH3)3S8iCl + H3C--CH,—CH;GaCl; (12)

Das nach Gl. (12) erwartete Trimethylchlorsilan wurde zu 97 % isoliert, die durch
Jodspaltung aus C3H7GaCl, gewonnene Menge an n-C3H5J belief sich auf 839%.
Die ganze Umsetzung 148t sich in bequemer Weise als Eintopfreaktion durchfiihren.

Addition von HGaCl, an Nitrile und Ketone

Verbindungen des Wasserstoffs mit einem Element der dritten Gruppe des Perioden-
systems konnen sich an N=C-Dreifachbindungen addieren>. Die Produkte sind zum
Teil destillierbar und kénnen in hohen Ausbeuten gewonnen werden. Im Falie der
Reaktion von Benzonitril mit Dimethylaluminiumhydrids.6) entsteht eine metallierte
Schiffsche Base, deren dimer aufgebaute Molekiile ein Aluminium-Stickstoff-Vier-
ringsystem enthalten:

H,C_  CH,
AL

N\

2 CeHs-C=N + 2 (CHy)pAlH —> CgHg-CH=N ~N=CH-Cgll, (13)

/ N\, /
\. 7

Al
HyC¢” "CH,

\
4

¢ J, E. Lloyd und K. Wade, J. chem, Soc. [London] 1965, 2662.
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Acetonitril und Benzonitril

Die Addition von Dichlorgallan an diese beiden Nitrile ergab demgegeniiber unter
den gewihlten Bedingungen gelbe bis braune, offenbar polymere Produkte, die sich
nicht unzersetzt destillieren lassen. Die Hydrolyse der Produkte fiihrte aber jeweils
zu den entsprechenden Aldehyden:

n R—C=N + n HGaCl, — (R—CH=N—-GaCly), 1'1_29) nR—CH=0 + 2n HCl (14)
R = CHj3, C¢Hs

Die Rohprodukte der Reaktion waren nicht vollig solvatfrei zu erhalten. Daher
konnten analytische Bestimmungen nur zur Festlegung des Atomverhéltnisses Ga/Cl
herangezogen werden. Die erhaltenen Werte ergaben das erwartete 1:2-Verhiltnis.

Aceton

Die >C =0-Doppelbindung ist bekanntlich zur Addition an JB—H- und >Al-—H-
Bindungen befihigt3.?. Entsprechende Reaktionen mit >Ga—H-Bindungen waren
unbekannt.

Bei der Umsetzung von Dichlorgallan mit Aceton in Petroldtherlosung bei —20°
lduft unter Wirmeentwicklung eine rasche Reaktion ab, die in hohen Ausbeuten zu
einem fliissigen, destillierbaren Produkt der Bruttoformel C3H;0GaC]l, fiihrt (90%;).
Diese Verbindung erweist sich nach NMR-Spektrum und Molgewichtsbestimmung
als dimeres Isopropyloxygalliumdichlorid. Auf Grund der Analogien zu anderen!.®
Alkoxy- und Siloxy-galliumdihalogeniden muB fiir sie eine verbriickte Struktur mit
viergliedrigem Ringsystem (1) angenommen werden:

Cl /(,‘1
HG  Gd  CH,
/CH-O\ /O- C\H 1
H;C Ga CH,
cl “ci

2 H3C-<":-CH3 + (HGaCly); —»
o)

Im NMR-Spektrum zeigt 1 erwartungsgemiB ein Dublett und ein Septett mit
relativen Flichen von 6:1. Der hydrolytische Abbau liefert Isopropylalkohol (IR-,
NMR-Vergleichsspektren).

Damit ist gezeigt, daB Galliumhydride auch zur Hydrogallierung von Carbonyl-
verbindungen befihigt sind.

Eigenschaften der Organogalliumdihalogenide

Die Schmelz- und Siedepunkte der neu hergestellten Verbindungen enthilt Tab. 2.
Sie sind farblose, stark feuchtigkeitsempfindliche Substanzen, die zu Alkan, Gallium-
hydroxid und Halogenwasserstoffsaure hydroylsiert werden.. Im NMR-Spektrum
zeigen die Substanzen komplizierte Multipletts, wie sie fiir n-Propyl-, n-Heptyl- bzw.
Cyclohexylgruppen typisch sind9.

Wir danken dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. M. Schmidt, und dem Fonds der Che-

mischen Industrie fir groBziigige Unterstiitzung.

7 H. C. Brown, Hydroboration, W. A. Benjamin, New York 1962.
8) H. Schmidbaur, H. Hussek und F. Schindler, Chem. Ber. 97, 255 (1964).
9 Vgl. Handbiicher der NMR-Spektroskopie.
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Beschreibung der Versuche

Wegen der Empfindlichkeit der Ausgangsmaterialien und Produkte wurden alle Versuche
unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in trockener Stickstoffatmosphiire ausgefiihrt.
Losungsmittel und Gerite waren entsprechend vorbehandelt.

Dichlor- und Dibromgallan: Die fiir die Hydrogallierungsreaktionen bendtigten Dihalogen-
gallane muBten fiir die einzelnen Ansétze jeweils im Reaktionskolben frisch dargestellt werden.
Zwei fiir Mengen und Ausbeuten typische Ansitze sind im folgenden aufgefiihrt.

HGaClz: In einem 50-ccm-Zweihalskolben werden 8.80 g Galliumtrichlorid (50.0 mMol)
unter Stickstoffatmosphire und bei magnetischem Riihren im Laufe einer Stde. bei —20°
mit 3.8 g Trimethylsilan (51.2 mMol) umgesetzt. Falls nicht im Eintopfverfahren weiterge-
arbeitet wird, kann jetzt i. Vak. das gebildete Trimethylchlorsilan abgezogen und in einer
Kiihlfalle ausgefroren werden. Es finden sich 5.4 g Kondensat in der Falle (99 %), das sich
NMR-spektroskopisch leicht als (CH3)3SiCl identifizieren 148t. Im Kolben verbleiben 7.08 g
einer farblosen kristallinen Substanz (101 %) vom Schmp. 29° (Zers.) (Lit.¥: 29 —31°, Zers.).
Dieser Riickstand wird fiir Umsetzungen in Lésungsmitteln nun mit vorgekiihiten Portionen
des gewihlten Solvens versetzt und darin gelost bzw. suspendiert.

HGaBr;: Analog aus 10.43 g Galliumtribromid (33.8 mMol) und 2.50 g Trimethylsilan
(34.0 mMol) bei —50°. Nach sechsmaligem Erwidrmen der Mischung auf —20° und nach-
folgendem Wiederabkiihlen auf —50° hat alles GaBr; zu farblosen Kristallen von HGaBr,
durchreagiert. Das gebildete Trimethylbromsilan kann bei —20°/1 Torr im Laufe einer Stde.
abgezogen und umkondensiert werden. In der Kiihlfalle finden sich 5.06 g Kondensat (98 %,).
Als Riickstand im Kolben verbleibt wieder etwas mehr als die ber. Menge Rohprodukt, nim-
lich 7.85 g (101 %). Zers.-P. —5°.

HGaBr; (230.5) Ber. Br69.32 Ga 30.24 Gef. Br 69.81 Ga 28.85

Dieses Produkt muB fiir Arbeiten im Losungsmittel mit diesem bei — 50" versetzt werden,
um Zersetzung zu vermeiden. Beim Einleiten von Trimethylamin in eine dther. Lésung von
HGaBr, entsteht eine 1:1-Additionsverbindung, die sich nach Abziehen des Athers i. Vak.
aus kaltem Benzol umkristallisieren 148t.

(CH3);N-HGaBr; (289.5) Ber. Br55.18 Ga 24.07 Gef. Br 55.70 Ga 23.81

Die Lage des Protonensignals im NMR-Spektrum (gegen Benzol als Standard und Lésungs-
mittel) stimmt mit Literaturangaben gut iiberein10).

Hydrogallierungsreaktionen

In dem Kolben mit dem frisch dargestellten Dihalogengallan wird das unter Kiihlung ein-
gebrachte Lésungsmittel innig mit den Kristallen verriihrt und das Gemisch langsam mit der
entsprechenden Menge Olefin versetzt. Bei Reaktionen mit dem zersetzlichen Dibromgallan
empfiehlt sich auch eine Vorkiihlung der olefinischen Komponente im Tropftrichter. Gas-
formige Olefine werden in die Reaktionsmischung eingeleitet, bis alles Dihalogengallan auf-
gelost ist. Zur Beendigung der Umsetzungen wird bei —20° noch etwa 1 Stde. weitergeriihrt
und anschlieBend auf Raumtemp. aufgewidrmt. Nach Entfernen des L3sungsmittels i. Vak.
kann das Produkt durch Destillation gereinigt werden. Einzelheiten iiber Ansiitze und Aus-
beuten gibt die Tab. I.

Dichlorgallan und Allylchlorid: 10.7 g GaCl3 (61 mMol) und 4.6 g Trimethyisilan (61 mMol)
werden zu Dichlorgallan umgesetzt. Zu der entstandenen Suspension von HGaCl; in
(CH3)3SiCl wird bei —30° sehr langsam eine Losung von 4.6 g Trimethylsilan in 4.7 g Allyl-
chlorid (je 61 mMol) getropft. Die Wirmeentwicklung der Reaktion ist betrichtlich. Nach

100 N, N, Greenwood und A4. Siorr, J. chem. Soc. [London] 1965, 3426.
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Tab. 1. Daten fiir die Durchfithrung der Hydrogallierungsreaktionen

GaCl; (CH3)3S8iH  Petrolither Olefin Reakt.« Ausb.®
Produkt g mMol g mMol cem g mMol temp. g mMol %
C,HsGaCl, 1. 6.88 39.1 291 39.2 b) —e) — —~20° 6.0 354 90
2. 7.31 41.5 3.10 417 120 —e — —20° 4.08 240 58
n-C3H,GaCl, 10.96 62.2 4.65 62.7 80 — ey — —20° 10.1 54.8 88
n-C7H;5GaCl, 7.80 44.3 3.30 44,4 40 4.35 443 —20° 9.65 40.3 91
c-CsH;1GaCl, 4.41 25.0 1.87 25.2 60 2.08 25.0 0—5° 4.90 220 87
@D 3.91 22.2 1.65 2.2 50 1.82 222 0° 4.67 20.8 94

GaBr;

C,H5GaBr; 5.1 16.5 1.23 16.7 100 - — —30° 3.34 129 78
n-C3;H,GaBr; 1. 10.8 350 2.60 35.0 70 - - —30° 1.05 385 11
2. 11.3 36.5 2.72 36.6 80 —e) - —30° 3.02 13.2 36
n-C;H;sGaBr; 8.4 27.1 2.02 27.2 40 2.67 27.1 —30° 4.06 12.3 46
c-CsHGaBr; 9.3 30.2 2.26 30.4 50 2.52 30.2 —5° 3.62 11.5 38
@ 54 17.5 1.30 17.5 30 1.44 17.5 —5° 5.05 16.1 92

a) Ausbeuten an destilliertem Produkt, bez. auf GaCly bzw. GaBrj.
b)Y (CH3)3SiC! als Losungsmittel.

© CH,Cl; als Ldsungsmittel.

d Hydrogallierung des Cyclohexens im Eintopfverfahren.

€ Nicht quantitativ verfolgt.

Tab. 2. Schmelz- und Siedepunkte sowie Analysen der dargestellten Alkylgalliumdihalogenide

Produkt Schmp. Sdp., Mol.-Gew. Bes alluén;f' Bl-:;i'logege ;.
C,H;sGaCl, 44 —45° 64 —66° 169.7 41.08 41.5 41.79 41.6
n-C3H,GacCl, 39—40° 120—122° 183.7 3795 38.0 38.60 38.5
nCs;H;sGaCl, —31 bis —30° 158 —160° 263.9 29.07 29.6 29.57 29.8
c-CgH11GaCl, 67 —69° 142° 223.8 31.15 31.7 31.69 31.8
C,HsGaBr; 51—52° 98° 258.6 2696 27.0 61.81 61.3
n-C3H;GaBr; 37—39° 118—121° 272.6 25.51 24.6 58.72 57.1
n-C;H,5GaBr, —12 bis —11° 157—159° 352.8 21.20 21.2 48.62 484
c-CgH11GaBra 61 —62° 148 —150° 312.7 22.30 22.4 51.11 51.6

Beendigung der Umsetzung kdnnen i. Vak. 13.4 g Trimethylchlorsilan (121 mMol) abgezogen
werden. Im Kolben hinterbleibt kristallines n-Propylgalliumdichlorid (NMR). Die Spaltung
des Produkts mit Jod in Ather liefert n-Propyljodid. Ausb. 8.6 g (83 %) (IR, NMR).

Dichlorgallan und Acetonitril bzw. Benzonitril: Aus Dichlorgallan und den beiden Nitrilen
entstehen bei dquimolaren Ansitzen mit starker Wirmeentwicklung braune zihe Produkte
wechselnder Zusammensetzung. Durch Hydrolyse und nachfolgende Destillation bzw.
Wasserdampfdestillation lassen sich Acetaldehyd bzw. Benzaldehyd isolieren und nachweisen
(Geruch, NMR, IR).

Dichlorgallan und Aceton: Aus 7.9 g GaCl; (45 mMol) und 3.4 g (CH3)3SiH (45 mMol)
wird bei —20° Dichlorgallan hergestellt und i. Vak. vom Nebenprodukt (CHj3)3SiCl befreit.
Nach Zugabe von 30 ccm auf —10° vorgekiihltem Petroldther wird unter Rithren mit 2.6 g
Aceton (45 mMol) versetzt, wobei das Reaktionsgut auf —20° gehalten wird. Nach einer Stde.
wird das Produkt durch Vakuumdestillation gereinigt. Ausb. 7.8 g 1 (88Y%;), Sdp.; 95—97°
(Olbad nicht tiber 130°!).

[(CH3);CHOGaCly]; (399.4) Ber. C135.91 Ga34.91 Gef. C136.01 Ga 34.90

NMR (Tetramethylsilan innerer Standard, CCly): 3CH3 — 8! Hz (Dublett), SCH —264 Hz
(Septett), J(H-C-C-H) = 6.0 Hz.
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Bei der Hydrolyse der Verbindung wird Isopropylalkohol gebildet, der nach Extraktion
IR- und NMR-spektroskopisch identifizierbar ist. Gallium und Chlor sind im Hydrolysat
komplexometrisch bzw. argentometrisch erfaBbar.

Jodspaltung von Organogalliumdihalogeniden: Zur Spaltung der Ga— C-Bindung in RGaX,-
Verbindungen wird die ber. Menge Jod als dther. Lésung zur Losung der Substanz getropft.
AnschlieBend 148t man so lange unter RiickfluB sieden, bis sich die braune Farbe fast ganz
aufhellt, und gieBt dann in Wasser, das die ber. Menge Natriumhydrogencarbonat enthilt,
um die durch Hydrolyse des Galliumtrihalogenids entstehende Sdure zu neutralisieren. Ein
evtl. vorhandener geringer UberschuB von Jod wird mit einigen Tropfen Thiosulfat reduziert.
Wasserdampfdestillation, Ausithern, Trocknen iiber Natriumsulfat und Destillation liefern
das Alkyljodid (60—80%;, bez. auf das urspriinglich eingesetzte Galliumtrihalogenid). Dessen
Identifizierung erfolgt durch Siedepunkt, Brechungsindex und NMR-Spektroskopie.

Hydrogallierung von Cyclohexen im Eintopfverfahren: Zu einer Suspension einer abge-
wogenen Menge von wasserfreiem GaBr3 (Tab. 1) in Petrolather, die 209, mehr als die ber.
Menge Cyclohexen enthilt, wird bei — [0° langsam die dquiv. Menge Trimethylsilan gegeben.
In exothermer Reaktion wird das GaBrj rasch verbraucht und in Cyclohexylgalliumdibromid
umgewandelt. Nebenprodukt ist Trimethylbromsilan. Vakuumdestillation des Reaktions-
gemisches liefert reine Produkte (Tab. 1).

In gleicher Weise kann aus GaCl3y Cyclohexylgalliumdichlorid gewonnen werden. Hier ge-

niigt eine Arbeitstemperatur von 0°,
[437/66]



