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SUMMARY 

Sulfur dioxide can be inserted into bonds between carbon and the elements 
aluminium, gallium and indium. Organometallic aluminium compounds such as 
R3AI (R = CH3 CzH5), R2AlX (R = CH,, C2H, and X = F, Cl, Br, SCN) and RAIXz 
(R=CH3, C2H5 and X=Cl, Br) react with three, two or one mole SO, according to 
the number ofAl-C bonds present. The properties of these insertion compounds and 
their IR spectra are discussed. Trimethylgallium and trimethylindium react with 
SO, with the cleavage of only one metal-C bond. The solid dimethylmetal sulfinates 

are dimeric and soluble in nonpolar solvents. The vibrational spectra (IR, Raman) 
point to S-membered ring skeletons, M20,Sz (M=Ga, In). 

ZUSAMMEhTFASSUNG 

SO2 wird in die Bindungen zwischen Kohlenstoff und den Elementen Alumi- 
nium, Gallium und Indium eingeschoben. Metallorganische Aluminiumverbindun- 
gen, wie RsAl (R = CH,, C,H5), R,AlX (R = CHs, CzH5 und X = F, Cl, Br, SCN) und 
RAlX, (R =CH3, C2H5 und X = Cl, Br) reagieren je nach der Zahl der vorhandenen 
Al-C-Bindungen mit drei, zwei oder einem Mol S02. Die Eigenschaften und IR- 
Spektren dieser Einschiebungsverbindungen werden diskutiert. Trimethylgallium 
bzw. -indium reagiert mit SO2 nur unter Spaltung einer Metall-C-Bindung. Die festen 
Dimethylmetall-sulfinate sind dimer und in unpolaren LGsungsmitteln Iiislich. Die 
Schwingungsspektren (IR und Raman) deuten auf achtgliedrige Ringgeriiste Mz04Sz 
(M = Ga, In) bin. 

I. EINLEITUNG 

An zahlreichen Beispielen ist die Spaltung von Metall-C-Bindungen mit 
SO2 aufgezeigt worden. Wahrend die Alkylverbindungen von Zinn’ und Blei2v3 soge- 
nannte O-Sulfinate [mit M-0-S(R)-0-Gruppen] liefern, entstehen mit Zink-4-6 
und Quecksilberalkylen4*’ such S-Suhinate mit M-S(O)-OC-Gruppierungen. Bis 
Anfang 1969 war bei den Elementen der III. Hauptgruppe nur die cmsetzung von 

* Auszugsweise vorgetragen auf der GDCh-Hauptversammlung in Hamburg 1969, siehe Ref. 36. 
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64 J. WEIDLEIN 

Alumiuiumtrialkylen mit Schwefeldioxid bekannt’. Sie wurde zur Darstellung von 
Alkansulfinsauren (durch Hydrolyse der prim& entstehenden Aluminiumsalze dieser 
SBuren) ausgenutzt. Ein spektroskopischer Beweis fiir die vermutete-Sultinatoform 
lag nicht vor. Der Nachweis fiir das Vorliegen von M-0-S(R)-0-Gruppierungen 
bei SO?-Einschiebungsverbindungen von Tri~thylgalliumg bzw. Trimethylthallium’” 
wurde erst kiirzlich durch Arbeiten erbracht, die sich mit den Eigenschaften und den 
Schwingungsspektren (IR und Raman) dieser Derivate befassen. 

In‘der vorliegenden Publikation werden die Eigenschaften und lR-Spektren 
von Al(O,SCH, bzw. 02SC2H,)a sowie die Darstellung, Eigenschaften und Schwin- 
gungsspektren von Dimethylgallium- bzw. Dimethylindium-methansulfjnat behan- 
delt. Weiterhin wird iiber Umsetzungen von Aluminiumalkylverbindungen der Art 
R,AlX und R41X2 (mit R=CH3, C,HS und X= F, Cl, Br, SCN) mit SO1 berichtet. 
Die IR-Spektren werden diskutiert. 

IIA. DIE UMSETZUNG VON TRIMETHYLALUMINIUM, -GALLIUM UND -1NDIUM MIT so, 

Die Reaktion von Trimethylaluminium-stherat mit Schwefeldioxid in Ather, 
Pentan oder Hexan bei -50” liefert in nahezu quantitativer Ausbeute und hoher 
Reinheit das Trisulfinat des Aluminiums. Der rein weisse, hygroskopische FestkGrper 
ist sauerstoffemptindlich und in unpolaren Liisungsmitteln, aber such in fliissigem 
SO,, viillig unliislich. (Wegen der ausserordentlich hohen Reaktionsw&-me ergeben 
entsprechende Umsetzungen des reinen Trimethylaluminiums mit SO2 such bei 
Temperaturen urn -70° gelbliche Produkte uneinheitlicher Zusammensetzung.) Die 
Eigenschaften der Athylverbindung sind identisch. Beide Suhinate sind bis etwa 300” 
thermisch stabil. 

Nach Gleichung (1) werden je Mol Trialkyl drei Mol SO, aufgenommen. Im 

A&-0(CZH&+3 SO2 - AI(O,SR), + O(C,Hs)* (I) 

Gegensatz dazu reagiert Trimethylgallium und -indium mit Schwefeldioxid nur im 
Verhaltnis l/l, d.h. Spaltung von nur einer Metall-C-Bindung. (Versuchsbeschrei- 
bung siehe Ref. 9.) Man erh2lt Dimethylgallium-methansulllnat (Schmp. 40-42”, 

TABELLE 1 
AUSZUG AUS DEM hlASSENSPEKTRU%f VON DIhlJZTHYLINDIUhl-hiETHANSULFlNAT 

m/e Zuordnung IIit. m/r Zuordnung 

445 (CHJ&,(so): ss 194 (CH&InSOf 
433 (CI%In,(S0& s 179 Inso: 
415 (CI-I,l,In,(SO,); ss I63 InSO+ 
403 (CH&In,(SO& ss 161 (CH&InO+ 
388 (C&1,1n2(S021: s-m 145 (CH&In+ 
369 (CH&In$O; m 130 CH-,In+ 
339 (CH&InrSO: s 128 In-CH * 
309 CH&,SO; s 115 ISIn+ 

224 (CH,)&SO: sst 113 “31n’ 

209 (CH,),InSO: sst 

o In Tabelle 1 sind nur Bruchstiicke mit llsIn aufgeftirt. 

Int. 

sst 
St 
S 

ss 
st 
st 
m 
sst 
s-m 
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Sdp. 58*/10v3 mm) und Dimethylindium-methansulfmat (Schmp. etwa 180* unter 
zcrs., Subltpt. 145°/10-4 mm)_ Beide Reaktionsprodukte sind hygroskopisch und 
sauerstoffempfmdlich. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen weiseo die 
Galliumverbindung als dimer aus (gef. 350, ber. fur dimer 357.8). Das Indiumhomologe 
besitzt fiir Molekulargewichtsbestimrnungen eine zu geringe Liislichkeit. Hier gibt 
aber die Analyse des Massenspektrums Aufschluss iiber den Assoziationsgrad. In 
Tabelle 1 sind einige mit grijsster Intensitst auftretende Massenzahlen mit den zu- 
gehSrigen Molektilbruchstiicken enthalten. Neben dem sehr starken monomeren 
Molekiilpeak (224) findet man hiihere, offensichtlich aus dem dimeren Molekiil stam- 
mende Bruchstticke. Das Isotopenverhiiltnis ’ isIn und ’ 131n wird fur alle Peaks der 
Bruchstiicke gefunden. Da keine Anzeichen fiir das Auftreten hiiherer Assoziate 
beobachtet werden, spricht das Massenspektrum fiir das Vorliegen eines dimeren 
Molekiils. 

Eine Aluminiumverbindung der Zusammensetzung [RIAIO,SR], (mit R= 
CH3 oder CzHS) ist bislang nicht bekannt. Zwar konnte gem&s Gl. (2) Dimethyl- 

C(CH,),Al], + 2 Ph-SOzH - [(CHJ,AlO$Ph], +2 CH, 

aluminium-benzolsulfnatl ’ dargestellt werden, die analoge Reaktion mit Methan- 
oder Athansulfinsaure scheitert jedoch an der Zersetzlichkeit dieser Ssuren. Die ent- 
stehenden Produkte zeigen zwar charakteristische -0-S(R)-O- und AlC,-Ultra- 
rotabsorptionen (siehe unten), doch entsprechen die Analysenwerte nicht den theore- 
tischen Erwartungen”. 

IIB. SCHWINGUNGSSPEKTBBN UND STRUKTUREN 

Wegen der Feinteiligkeit des Methyl- bzw. Athylaluminium-sulfinats konnten 
von diesen Verbindungen keine brauchbaren Ramanspektren registriert werden. Ein 
Vergleich der Ultrarotspektren dieser riintgenamorphen SullinsBurederivate mit den 
Spektren der vorgenannten S02-Einschiebungsverbindungen von z.B. Zinn’ und 
Blei’v3 lasst erkennen, dass such die Trisultinate des Aluminiums in der O-Suhinato- 
form vorliegen. Charakteristisch ftir diese Strukturform sind sehr intensive IR-Ab- 
sorptionen im Bereich der SO,-Valenzfrequenzen des freien Sulfinations [-OS(R)- 
O-I- bei etwa 1000 cm-’ 13. S-Sulfinatogruppierungen kiinnen mit Sicherheit aus- 
geschlossen werden, da sie S=O-Valenzschwingungen urn oder tiber 1100 cm- l 
zeigen miissten 4-6 Nach den Eigenschaften und den IR-Spektren kann fur die _ 
offensichtlich hochpolymeren Trisulfinate des Aluminiums folgende Struktur mit 
sechsfach koordinierten Al-Atomen und -O=S:O- Briicken vorgeschlagen werden : 

‘R 

d R’ 

Spektroskcpisch ist zwischen einer solchen kettenformigen Struktur und einer durch- 
aus mijglichen Raumnetzstruktur nicht zu unterscheiden. Damit konnen die Trisul- 
finate den Dichloro -14 bzw. Difluorophosphaten 1 5 des Aluminiums zur Seite gestellt 
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werden, wo ebenfalls sechsfach koordinierte Al-Atome durch zweizghlige Liganden 
-01 
_o,PClz bzw- _o/ -ONPF2) verkniipft sind. 

Fti die Zuordnung der IR-Spektren kann man in erster N5herung davon 
ausgehen, dass sie aus Banden der O,SR-Gruppe (Symmetrie C,) und der A106- 
Oktaeder zusammengesetzt sind. Der Vergleich mit den Spektren des Dichlorophos- 
phats14 und NatriumsuEnats13 erleichteit die Zuordnung. In Tabelle 2 sind die 
genauen Frequenzwerte der Spektren von AI(0,SCH3), und A1(02SCtH,)3 und 
ihre Zuordnung wiedergegeben. 

TABELLE 2 

IR-SPEKTREN VON Al(O$fiCH~)~ UND A1(02SC2H,)1 

Zuordnung 

3009” sb 
2938 s-m 

1411 St-m 

1299 m 

1060 (Sch) 
994 sst (br) 

945 st (Sch) 

699 m 
590 st (br) 

2978” s-mb 
2940 m (br) 
2880 m 
1458 s-m 

* 1413 s-m 
1380 s 

1310 > 1235 ” 
1055 (Sch) 
999 sst: (br) 
975 Sch 
948 st (Sch) 
789 st-m 
690 St-m 
630 stl 
580 ml 

ss(CH,) 
VW%) und V&HZ) 
vKW 
&N-f,) 
WHzd 
WW 

WHJ 

1 %WJ _ +v(C-C) 

I fdCH3) 

%W,) 

P(CH,) 

v(C-S) 

S(SO,)+v(AlO,) 

522 m S(C-C-S) 
456 st 460 St 6(SQ) 
360 st 374 st 6(Alo,)+6(c--c) 
295 ss 300 s 
200 (Sch) 6(COS) 

D In cm-‘. b sst=sehr stark, st=stark, m=mittel, s=schwach, ss=sehr schwa&, (Sch)=Schulter und 
(br)= breit. 

Fiir die Struktur der dimeren Verbindungen [(CH,),MO,SCH,], erg&t sich 
ein Achtring : 

C (II M=Go ; (f[),M=I,,] 
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Hierfur spricht einmal das Schwingungsspektrum, das die intensiven SOz- 
-01 Frequenzen der _+ SR-Gruppe aufweist, zum anderen das ‘H-KMR-Spektrum der 

‘Gallium verbindung. Letzteres zeigt nur zwei Resonanzsignale mit dem Fkhenver- 
hahnis 2/l, wobei die intensivere Linie bei etwa -0.1 ppm (TMS-Standard) auftritt 
und fur (CH,),Ga-Protonen spezifisch ist16- 18. 

Zahlreiche Symmetriemiiglichkeiten kiinnen fur diese Ringstruktur diskutiert 
werden. (Siehe dazu Diskussion des Schwingungsspektrums von [(C2H,),Ga0,S- 
C,H&‘.) Urn die Form des Grundgeriists MZ04Sz festzulegen, genfigt zunachst die 
Betrachtung der SO,-Valenzschwingungen. Da ihre Frequenzwerte weit genug von 
den M-0-Schwingungen entfernt sind und daher wenig mit diesen koppeln, diirfen 
die SO,-Valenzen im betrachteten g-Ring als charakteristische Schwingungen an- 
gesehen werden. Streng genommen enthglt aber jede Schwingung (S-O oder M-O) 
etwas vom Charakter der anderen. 

Hat das Gesamtmolekiil eine Strukturform hoher Symmetrie (C,, oder SJ, 
dann sind im IR- und Raman-Spektrum jeweils nur eine asymmetrische und eine 
symmetrische SO,-Schwingung zu erwarten. Auf Grund des hierbei geforderten Al- 
ternativgebots diirfen diese JR- und Ramanlinien nicht koinzidieren. Das Schwin- 
gungsspektrum von (I) zeisr ;kbcr frequenzgleiche IR- und Ramanbanden der O$R- 
Gruppierung. Weiterhin bcobachtet man jeweils zwei asymmetrische und zwei sym- 
metrische SO,-Schwingungen. Folglich muss das Gesamtmolekiil eine niedrigere 
Symmetrie (Cz oder C,) aufweisen. Das Achtringgeriist Ga,O,S, kann aber dennoch 
eine zentrosymmetrische Struktur (z.B. wenig gewellter Ring der Symmetrie C,,) 
besitzen. Die Symmetrieemiedrigung des Gesamtmolekiils ist moglicherweise durch 
die.Stellung der an Schwefel gebundenen Liganden (CH,-) bedingt. 

Weniger tibersichtlich ist das Schwingungsspektrum der Indiumverbindung 
(II). Auf Grund des hohen Schmelzpunktes und der geringen Liislichkeit in organi- 
schen Losungsmitteln konnten nur Spektren des Festkiirpers registriert werden. Die 
Aufspaltung einzelner Banden (Tabelle 3) deutet eventuell auf verschiedenartige 
Strukturisomere hin. 

An Hand eines reichhaltigen Vergleichsmaterials’ g - ‘I ist die Zuordnung der 
Schwingungen der MC,-Gruppierung leicht zu bewerkstelligen. Diese Frequenzen 
sind von bermerkenswerter Lagekonstanz und fiir die MC&-Gruppe ebenso charak- 
teristisch, wie die SOz-Schwingungen fur die O$R-Gruppierung der 0-Sulfinate. 
Eine Aufspaltung dieser Linien in Gleich- und Gegentaktbewegungen ist nicht zu 
erwarten. (Siehe dazu Ref. 9). 

In Tabelle 3 sind die genauen Frequenzwerte der Spektren, die geschgtzten 
relativen Intensitaten und Depolarisationsgrade, [nur fur (I)], sowie die Zuordnun- 
gen fur (I) und (II) enthalten. Zur Erleichterung der Zuordnung der wenig spezilischen 
M-0-Schwingungen wurden die Daten der Galliumalkoxide2’*23 (X,GaOR mit 
X = CH3, C2H5, Cl, Br und R = CH3, C,H,) und der Trimethylsiloxane von Gallium 
und Indium24 mit herangezogen. 
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IILk DIE REAKTION HALOGEN- UND PSEUDOHALOGENSUBSTITUIERTER ALUMINIUM- 

ALKYLVERBINDUNGEN 

In Pentan oder Hexan geliistes R,AlX (mit X=F, Cl, Br, SCN” und R= 
CH,, C,H,) reagiert mit SO, bei - 50’. Es bilden sich rein weisse, hygroskopisch: 
und sauerstoffempfindliche FestkSrper. Diese sind in unpolaren Liisungsmitteh 
unlbslich, aber, mit der Ausnahme der Fluoro- und Rhodanoverbindung, in fliissigen 
SO2 loslich. Allerdings nimmt die Liislicbkeit des Chlorids und Bromids nach einigei 
Tagen erheblich ab. Diese Erscheimmg des “Alterns” kann mijglicherweise durch eine 
strukturelle Umwandlung erklzrt werden. 

Disubstituierte Aluminiumalkyle (RAlHal, mit R= CH,, C2Hs und Hal = Cl, 
Br) liefem mit Schwefeldioxid farblose, zahfliissige ale, die sehr langsam zu weissen 
Festkiirpem erstarren. Diese sind ausserordentlich hygroskopisch und thermisch 
nicht stabil. (Bei etwa 100’ erfolgt rasche Zersetzung unter Schwarzfarbung. Auch zu 
heftiges Einleiten von SO2 in die gekiihlten Reaktionslosungen kann zur Bildung 
dunkel gefgrbter Produkte Anlass geben.) Sie l&en sich gut in fliissigem SOz, aber 
such in unpolaren LGsungsmitteln. In Benz01 zeigen sie das zweifache Forrnelgewicht. 
Je nach der Zahl der noch vorhandenen Alkylgruppen werden von den substituierten 
Aluminiumalkylen zwei bzw. ein Mol SO?, je Mol Substitutionsprodukt, aufgenom- 
men (= eingeschoben). 

IIIB. SPEKTREN UND STRUKTUREN 

Die grosse Abnlichkeit der Eigenschaften des Fluorosulfinats mit denen der 
Trisullinate des Aluminiums, wie such die nahezu vollstandige Ubereinstimmung 
der IR-Spektren I&St erkennen, dass such hier ein hochpolymeres Produkt vorliegt. 
Neu im lR-Spektrum der Fluorverbindung ist eine Bande starker bis mittlerer In- 
tensitgt bei 565 cm- ‘_ Sie kann durch Vergleich rnit den Frequenzen des dimeren 
A12FGz6 oder der drei- bzw. vierfach assoziierten Dialkylaluminium-fluoride27 zwang- 
10s einer Al-F-Al-Briickenschwingung zugeordnet werden. Damit entspricht der 

Aufbau des Fluoroaiuminium-sulfnats dem der Trisulfinate, wobei hier die Briicken- 
funktion einer 02SR-Gruppe durch ein Fluoratom iibernommen wird. Ebenso ver- 
mag die SCN-Gruppe eine der zweizabligen O,SR-Spezies zu ersetzen. 

Die gute LGslichkeit des Chlor- und Bromanalogen in fliissigem SO2 deutet 
an, dass in diesen Fgllen die Halognatome keine Briicken ausbilden, urn so fiir die 
maximal miigliche Koordinationsz&l6 am Aluminium zu sorgen. Die vorgeschla- 
gene Struktur mit salzartigem Charakter erfordert ein Absorptionsspektrum, das 

1 
+ 

Hol- 
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formal aus den Schwingungen der O,SR- und AlO,-Gruppierung zusammengesetzt 
ist, und sich somit kaum von den Spektren der Trisulfinate unterscheidet. Man findet 
aber imSpektrum der Chlorverbindung zus&zlich eine Bande mittlerer Intensitgt bei 
etwa 530 em- ‘, die einer Al-Cl-Valenzbew’egung zugeordnet werden karm. Paralell 
mit der Abnahme der Liislichkeit in fliissigem SO2 geht die Zunahme der Inter&at 
dieser Bande. Dieser Sachverhalt kann dahingehend gedeutet werden, dass sich 
niedermolekulare Bruchstiicke zu hijher assoiiierten Molekiilen zusammenlagem 
in denen such Al-Cl-Valenzen vorhanden sind. 

Die Struktur der dimeren Dichloro- bzw. Dibromosulfinate des Aluminiums 
(III) entspricht der Achtringform der Dialkylsulfinate von Alll, Ga, In und Tl”. 

&< 
“Q’,,,p 

=’ \/= 

\ /Ha’ 
Cl, /& -A, ,“’ 

Hol’ ‘0, /*‘lHOI 
\. _.yO 

JA’\ p’\ 
“cQ/ Cl 

R 
1% 

Cl’ -% 

Grosse Iihnlicbkeit im chemischen und physikalischen Verhalten zeigt eine 
entsprechende Verbindung der Dichlorophosphatreihe (IV). Die Darstellung ist 
nach Gl. (3) mSglich: 

[RA1C1& +2 HOPOC12 - [C12A10tPC1& +2 RHz8 (3) 

Zusgtzlich zu den charakteristischen SOz-Schwingungen werden die asymmetrischen 

und symmetrischen AlHal,-Valenzfrequenzen beobachtet. Zum Vergleich kijnnen 
die Frequenzen vlj v8, vll und vi6 der aussenstandigen Halogenatome der dimeren 
Aluminiumhalogenide Al,C1,‘g und Al,BrG3’ herangezogen werden. 

In fltissigem SO2 erfahren die Dihalogenosulfinate des Aluminiums offensicht- 
lich eine strukturelle Umwandlung. So beobachtet man im Ramanspektrum der 
Liisung von [Cl,AIO,SC,H,], in fliissigem SO 2* eine intensive polarisierte Bande 
bei etwa 350 cm-‘, die im Spektrum der benzolischen Losun@ nicht auftritt. Auch 
ist das Verschwinden der in Benz01 zu beobachtenden vs(AICl,) bei etwa 520 cm- 1 
von Bedeutung. Man kann diese Beobachtung erkl%en, wenn man fiir das Dichloro- 
sulfinat in fltissigem SO, eine salzartige Strukturform annimmt: 

Der starken Ramanbande bei 350 cm- ’ gehijrt dann die totalsymmetrische AlCI,- 
Valenzschwingung an3 l_ 

Tabelle 4 gibt die wichtigsten lR-Frequenzen einiger Vertreter der mer be- 
sprochenen SO,-Einschiebungsverbindungen von Aluminiumalkylderivaten nebst 
der Zuordnung wieder. 

* Dicbloroaluminium-sulfmat kauu nicht durch Destillation oder Sublimation gereinigt werden. Wegen 
starker Fluoreszeuz sind die Ramauspektren der Liisungen qualitativ nicht eiuwaudfrei. Oberhalb 700 
cm-’ musste von eiuer Auswertung abgesehen werden. 

J. Organometal. Chem,, 24 (1970) 63-7.5 





72 J. WEIDLEIN 

IV. REAKTIONEN DER DIALKnGALLIUM-SULFINATE 

Substituierte Galliumalkyle der Art R,GaHal (mit R = CH,, C,HS und Hal = 
F, Cl, Br) reagieren such bei Temperaturen bis + 50” nicht mit SO1. Alkylgallium- 
dihalogenide (RGaHal,) lijsen sich gut in fhissigem Schwefeldioxid, es lindet aber 
ebenfalls keine Umsetzung statt. Die Reaktionsfihigkeit der Ga-C-Bindung ermiig- 
licht ts aber aus den Dialkylgallium-sulfmaten auf einfache Weise zu Verbindungen 
zu gelangen, die den Aluminiumverbindungen analog sind : 

[P2Ga02SR],+2 HX - [RXGaOzSR12+2 RH (4) 

Nach Gl. (4) gelangt man durch Umsetzung von Di~thylgallium-sulfinat mit wasser- 
freier HCIg, HBr oder z.B. HAc im Verhaltnis l/l zu Monosubstitutionsprodukten. 
Es handelt sich hierbei urn farblose, viskose idle, die im Hochvakuum unzersetzt 
destilliert werden kiinnen. Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 und die 
Schwingungsspektren zeigen, dass bei diesen Operationen das urspriingliche Acht- 
ringgertist erhalten bleibt. 

Die logische Folge dieser Reihe ist die Umsetzung im Verhgltnis l/2. So hefert 
Di3hylgallium-3hansullinat mit der berechneten Menge Htherischer Salz&ure 
bekannten Gehalts ein zaMiissiges, farbloses Produkt der Zusammensetzung Clz- 
GaO,SC,H,. Wie das Al-Homologe ist diese Verbindung nicht mehr destillierbar 
(Zersetzung). In Benz01 besitit sie das zweifache Formelgewicht. 

Der Verlauf der Gesamtreaktion : 

ist leicht in den Spektren zu verfolgen. Hierfiir sind die charakteristischen Ga-C- 
und Ga-Cl-Schwingungen besonders gee&net (Tabelle 5). 

Dimethyl- und Diathylgallium-sulfnat l&en sich such sehr gut in Pyridin. 
Man beobachtet aber keine Adduktbildung, aus dem Losungsmittel kann das Aus- 
gangsprodukt unzersetzt zurtickgewonnen werden. Das IR-Spektrum weist aber die 
Aufspaltung der dimeren Achtringmolekel nach. Die Losung in Pyridin zeigt nicht 
mehr die charakteristischen Valenzfrequenzen der -O=S(R)=O-Gruppe urn 1000 

TABELLE 5 

Hs’&~~_ 
H&2 

HsGGa_ 
Cl’ 

Cl. 
cl,- 

v=(GaC,) 
v(GaC) 
v.(GaCd 
vm(GaC12) 
v(GaC1) 
v,(GaCl,) 

u Siehe Ref. 9. 

IR RE” IR RJ? IR 

578 st 576 m 
568 St 567 sst 

522 St-m 522 sst 
412 sst 

362 sst 362 sst 
368 St-m 
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cm-’ (wie z.B. die LGsung in CC14), sondem zwei neue, sehr intensive Absorptionen 

bei 1090 und 878 cm- *. Hieraus ist zu ersehen, dass Pyridin den 8-Ring gesprengt 
haben muss : 

/R 
/o-s=0 

[R,GaO,SRJ,+Z Py - 2 R2Ga 
%PY 

Die haher frequente Bande besitzt im wesentlichen S=O-Charakter, w&rend die 
Bande bei 878 cm-’ der -0-S-Schwingung entspricht. Die Gruppierung M-O- 
S(R)=0 ist such in monomeren Verbindungen der Art (CO),MnOS(R)O mit Hilfe 
des Ultrarotspektrums nachgewiesen worden 32 Vergleichbare, nur in iiberschiis- . 
sigem Pyridin bestgndige “Addukte” liefern die Dialkylcarboxylate von Al und Ga33. 
Additionsverbindungen von Pyridin an das dimere Achtringmolekiil [Cl,SbO,- 
PCI,], kiinnen hingegen rein isoliert werden34. 

TABELLE 6 

ANALYTISCHE DATEN 

Verbindung Schmp. 

(“C) 

fe;_l.-Gew. Analytische Daten, gef. (ber.) (7;) 

(ber.) C H S N oder Metal1 
Hal 

NO,SCH,), 

FAl(0,SC2H,), 

CUWCH,), 

CWWC,H,), 

BrAI(O,SCH,), 

SCNAl(O$C,H& 

lICWO,SCW~ 

CCL~OS,HSI, 

CBr2~WG&12 

CKHpLGaWCH31t 

WH&InWCH,l, 

CCWaWC2HJ2 

Zers. -290 

Zers. 290 

135-140 
unter Zers. 

87-90 
Zers. 95 
Zers. 100 

Zers. 90 

40-420 

1806 
unter Zers. 
Zers. 110 

(264.38) 

(232.24) 

(220.64) 

(248.69) 

(265.1) 

(271.32) 
348 

(176.99) 
377 

(191.02) 
545 
(279.94) 
350 

(178.89) 

(448) 
(223.99) 
438 
(233.76) 
510 

(250.96) 

13.8 
(13.61) 
21.0 

(20.66) 
11.0 

(10.89) 
19.5 

(19.32) 
9.6 

P-06) 
23.0 

(22.13) 

(%3) 
12.8 

(12.57) 

(:::8) 
20.3 

(20.14) 
16.3 

(16.09) 
10.0 

(10.28) 
29.2 

(28.72) 

(z3) 
2.9 

(2.74) 
4.15 

(4.03) 
2.5 

(2.81) 

$2) 
1.7 

(1.71) 
2.5 

(2.64) 
1.6 

(1.80) 

(:::7) 

(E5) 
2.0 

36.0 
(36.35) 
27.0 

(27.60) 
28.8 

(29.07) 
25.0 

(25.79) 
n. best. 
(24.19) 
33.0 

(35.46) 
17.85 

(18.08) 
16.0 

(16.79) 
n. best. 
(11.45) 
18.1 

(17.93) 
14.5 

(14.32) 
n. best. 
(13.72) 
12.3 

(12.78) 

n. best. 
(8.18) 
15.9 

(16.07) 
14.2 

(14.25) 
29.9 

(30.15) 
4.4 
(5.16) 

40.2 
(40.06) 
36.8 

(37.12) 
51.0 

(50.71) 

31.2 
(30.34) 

10.0 
(10.21) 

11.2 
(11.59) 

12.5 
(12.22) 

11.0 
(10.84) 

10.4 
(10.18) 
10.1 
(9.94) 
15.0 

(15.25) 
14.6 

(14.12) 
9.6 

(9.42) 
38.4 

(38.97). . . 
50.5 

(51.26) 
30.1 

(29.82) 

27.2 
(27.78) 

a Sdpt. 580 (10e3 mm). * Sublpt. 145” (1Om4 mm). ’ Sdpt. 130” (10-j mm). 
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FXPERlMENTELLES 

SZmtliche Reaktionen wurden unter sauerstofffreiem Stickstoff ausgefiihrt, 
die Glasapparaturen vor Beginn der Umsetzung sorgfaltig ausgeheizt, die Liisungs- 
mittel fiber Na destilliert. Die Aluminiumalkylverbindungen wurden nach den 
iiblichen Verfahren hergestellt und mehrfach durch Destillation oder Sublimation 
gereinigt. Diathylaluminium-rhodanid~5 ist unbestandig und lasst sich durch Destil- 
lation. nicht reinigen. In den analytischen Daten der entsprechenden SO,-Einscbie- 
bungsverbindung kommt dies klar zum Ausdruck. Trimethyl- und Tri%hylgallium 
erhielt ich durch Umalkylienmg aus GaBr, und Trimethyl- bzw. Tri&hylaluminium2 ‘. 
Die Umsetzung mit S.02 wurde so ausgefiihrt, dass die verdiinnten Losungen (in 
Pentan oder Hexan) der Alkylverbindungen zunachst auf etwa -50° abgektihlt 
wurden. In den ebenfalls gektihlten Gasraum tiber diesen Liisungen wurde langsam 
tiber P401e getrocknetes SO, (verdiinnt mit reinstem Stickstoff im Verbaltnis 3/l) 
eingcleitet. Das Ende der Reaktion ist am Auftreten unumgesetzten fliissigen Schwefel- 
dioxids zu erkennen, welches unter der Losung eine zweite Phase bildet. LWiche 
SulfinsZurederivate konnen durch Extraktion mit Benz01 oder fli.issigem SO2 von 
unliislichen Verunreinigungen befreit werden. Der Austausch der Alkylgruppen der 
Dialkylgallium-sulfinate gegen Cl-, Br- oder H,CCOO- wurde analog den Arbeits- 
vorschriften aus Ref. 9, 11 und 24 ausgefiihrt. 

Die IR-Spektren wurden in kapillarer Schicht (Nujol- oder Hostaflon-Sus- 
psnsionen) zwischen CsJ- und Lupolen-scheiben aufgenommen. Zur Prtiparierung 
der sauerstoffempfindlichen Proben wurde der mehrfach erwahnte kleine “Stickstoff- 
kasten” aus Glas35 benutzt. Verwendet wurden Gerste der Firma Beckman IR 10,ll 
und 12. Fur die Aufnahme der Ramanspektren stand ein selbstregistrierendes Gerat 
der Firma Applied Physics Corp. Model1 Cary 81 zur Verfiigung. Das ‘H-KMR- 
Spektrum wurde mit einem Bruker HFX (90 MHz) registriert. 
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