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Summary

Different synthetic routes for the preparation of diiodo(methylthio)gallane are
given. Some reactions of this compound with Lewis bases, such as O(CH,),,
S(CH,),, S,(CH,),, N(CH,);, P(CH;);, and other compounds, such as CH,l,
CH,O0H, C,H,;0H, C,H;SH, i-C;H,SH, and C,HSeH are investigated. Spectra
and some physical and chemical properties of the new compounds are reported. The
structure of diiodo(methylthio)gallane is discussed in view of some interesting
differences of this molecule in solution and in crystal form.

Zusammenfassung

Verschiedene Synthesemdglichkeiten fir die Darstellung von Diiod-
(methylthio)gallan werden mitgeteilt. Einige Reaktionen dieser Verbindung mit
Lewis-Basen wie O(CH,),, S(CH,),, S,(CH,),, N(CH,), und P(CH,); und
Verbindungen wie CH,I, CH,OH, C,H,OH, C,HSH, i-C,;H,SH und C,H,SeH
werden niaher untersucht. Spektren sowie einige physikalische und chemische Eigen-
schaften der neuen Verbindungen werden mitgeteilt. Die Struktur von Diiod(methyl-
thio)gallan wird in Hinsicht auf einige interessante Unterschiede diskutiert, die
dieses Molekiil in Losung und im Kristall zeigt.

Einleitung

Einige bemerkenswerte Eigenschaften der Diiod(organylthio)gallane [1-6] haben
uns veranlasst, am Beispiel von Diiod(inethylthio)gallan (I) die Reaktivitat dieser
Verbindungen eingehender zu untersuchen.
Darstellungsmethoden

Zur Synthese dieser Verbindungen eignen sich prinzipiell eine Reihe von Verfah-

ren; einige dieser Moglichkeiten sind im folgenden am Beispiel von 1 kurz beschrie-
ben.
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Galliumtriiodid (II) reagiert bereits bei Raumtemperatur mit Trimethyl-
silylmethylsulfid unter Abspaltung von Trimethyliodsilan in guten Ausbeuten zu I
[1,5] nach
Gal; + (CH,),;SiSCH, — 1,GaSCH, + (CH, ),Sil (1)
Desgleichen setzt sich II mit Bleibis(methanthiolat) in heterogenem Re-
aktionsmedium glatt unter Bildung von Bleidiiodid und I um [4] nach

2 Gal, + Pb(SCH, ), — 2 1,GaSCH, + Pbl, (2)
Die Redoxreaktion zwischen II und Dimethyldisulfid [2] fuhrt nach
2 Gal,; + (CH,;),S, » 2 1,GaSCH, + 1, 3)

ebenfalls zu I, dabei entsteht als Nebenprodukt elementares lod, das mit elementarem
Quecksilber leicht aus der Reaktionsmischung entfernt werden kann.

Ausgehend von Organylgalliumdiiodiden gelangt man uber deren Umsetzung mit
Methanthiol unter Abspaltung von Alkanen bzw. Aromaten zu I, wie die beiden
folgenden Beispiele [3] zeigen.

RGal, + CH,SH - 1,GaSCH, + RH (4)
(R =CH,, Ph)

Uberraschenderweise fithren auch die Redoxreaktionen zwischen Organylgalliumdi-
iodiden und Dimethyldisulfid zu I [2] nach

2 RGal, +(CH,),S; - 1,GaSCH, + I(R)GaSCH, + RI (5)
(R = CH,, Ph)

Dabei wird I in Ausbeuten > 50% gebildet. Die Reaktion [2] verlauft dabei
wesentlich komplizierter als aus der Summengleichung Gl. 5 ersichtlich wird.

Eine analoge Umsetzung zu Gl. 4, ausgehend von I und Methanthiol, kann bei
Normalbedingungen nicht beobachtet werden; die Reaktion bleibt in diesem Fall
vielmehr auf der Stufe des Lewis-Saure-Base-Addukts [7,8] nach

H
Gal, + CH,SH - 1,Ga- S7 , (6)
~N

stehen. Damit ermoglicht diese Reaktion einen eindeutigen Einblick in den Re-
aktionsmechanismus, der allen in diesem Zusammenhang aufgefithrten Umsetzun-
gen zugrundeliegen sollte.

Einige weitere Darstellungsmethoden fiur I sind

R,GaSCH, + 2 I, -» 1,GaSCH, + 2 RI (7)
und
I(R)GaSCH, + I, » 1,GaSCH, + RI (8)

mit R = CH;, Ph. Beide Reaktionen mit R = CH; missen bei Raumtemperatur
durchgefiihrt werden, da sonst das als Nebenprodukt anfallende Methyliodid mit I
reagiert (siehe unten). Die Umsetzungen (7) und (8) verlaufen allerdings bereits bei
Raumtemperatur rasch und quantitativ. Der Reaktionsverlauf kann dabei leicht
durch das Verschwinden der violetten Farbe der Reaktionsmischung kontrolliert
werden. Mit Hilfe dieser Reaktion lisst sich naturgemiss das entstandene Gemisch
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in Gl. 5 vollstandig zu I umsetzen. Daritber hinaus eroffnet sich mit Gl 8 die
Moglichkeit, gemischte Halogen(iod)(organylthio)gallane zu synthetisieren, wenn
Hal(R)GaSR’ als Edukte eingesetzt werden [9].

Schliesslich lassen sich auch Austauschreaktionen nach

Gal, + IGa(SCH;), - 2 1,GaSCH, (9)
und '
2 Gal, + Ga(SCH,), — 3 1,GaSCH, (10)

zur Synthese von I heranziehen.

Ein weiteres Verfahren wurde erst kiirzlich von Worrall et al. [10] publiziert, der
eine Reihe dieser Verbindungen uber die oxidative Addition von Thiolen bzw.
Dimethyldisulfid an die entsprechenden “Ga,Hal,”-Verbindungen erhalten konnte.

Uberlegungen zur Struktur von Diiod(methylthio)gallan

Trivalente Galliumverbindungen sind naturgemass Lewis-Sauren; Organylthiogal-
lane besitzen dariiber hinaus am Schwefel ein Lewis-Base-Zentrum. Damit ergibt
sich bei diesen Molekillen die Moglichkeit von intermolekularen sowie intramole-
kularen Lewis-Saure—Base-Wechselwirkungen, die im Falle der intermolekularen zu
Lewis-Saure—Base-Addukten fithren.

Osmometrische Molmassenbestimmungen in Benzen (45°C) haben nun gezeigt,
dass I in Losung dreifach assoziiert vorliegt [1-3]). Dies steht durchaus im Einklang
mit dem Assoziationsgrad der analogen Borverbindung [11], obwohl bei dieser
Verbindung zunichst das Molekulargewicht des Dimeren [12] gefunden wurde. Das
'"H-NMR-Spektrum von I zeigt aber nun, dass die Verbindung unmittelbar nach
dem Losen der Festsubstanz wenigstens zwei verschiedene Isomere ausbildet, denn
man findet bei Raumtemperatur zwei relativ scharfe Signale, die sich beide beim
Stehenlassen der Losung irreversibel verbreitern. Bei einer Temperaturerhthung
koaleszieren die beiden Signale, um bei 78°C ein einziges breites Signal zu ergeben.
Bei tiefen Temperaturen nimmt die Intensitat des Signals bei tieferem Feld auf
Kosten derjenigen des Signals bei hoherem Feld zu. Dieses Phanomen wird auch
dann beobachtet, wenn die Substanz iiber langere Zeit in Losung aufbewahrt wird.
Nach etwa 100 h findet man nur noch ein sehr breites Signal (Tab. 1).

Fur dieses Verhalten kénnen zwei Ursachen diskutiert werden. Zum einem
konnen in Losung zunachst monomere, dimere und trimere Spezies nebeneinander
vorliegen.

+1,GaSC
2 1,GaSCH; = (I,GaSCH; ), =

H;
zGaSCH3(I ,GaSCH,), (11)
In einer Zeitreaktion kann sich dann ein Gleichgewicht zwischen diesen Spezies
einstellen, das auf der Seite des Trimeren liegt. Zum anderen kénnen in Losung
sowohl schwefel- als auch iodverbriickte Spezies nebeneinander vorliegen.

Beide Moglichkeiten schliessen einander nicht aus, allerdings sprechen die breiten
Signale fur die zweite, da fur die monomere Form ein sehr scharfes Signal erwartet
werden darf, wie es fur die analoge Borverbindung I,BSCH; [12] sowie fur die
Selenverbindung Br,BSeCH, [13] und auch fur die Aluminiumverbindung I,Al-
SCH, [14] gefunden werden konnte. Dariiber hinaus lasst der geringe Unterschied in
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TABELLE 1
"H-NMR-SPEKTREN (Benzen: 8 7.27 ppm; CH,Cl,: 8 5.3 ppm)
Verb. LM 8 (ppm)  Zuordnung / Verb. LM 8 (ppm) Zuordnung
I Benzen 1.58s SCH,° XHI ¢ CH,Cl, 0.99s SeH
1.88s SCH," 1.50t CH,;
2.00s SCH,
Ie Benzen 1.71s SCH, 296 q SeCH,
1r CH,Cl, 196s SCH, XII¢  Benzen 110dvont CH,
263s N(CH;), 284dvonq SeCH,
v Benzen 0.88d° P(CH,), XIII ¢ Benzen 1.09t CH,
215s SCH, 285q SeCH,
VIl Benzen 128 s S(CH;), XIV Benzen 1.75s SCH,
X ¢  Benzen 093t  CH, ig; s 85{“3
131s SH 08
1.64s SCH, 4.28 s OH
241m  SCH,
X Benzen 090t CH; XV Benzen 300s OCH,
123¢ CH,’ XVI Benzen  2.83s OCH;,
2.60 q SCH,* 453s OH
3.00q SCH,"
XVII Benzen 0.871 CH,
XI Benzen 0.60t CH3e 165s SCH3
0731t CH, 353 OCH,
1.33 sex CHze 5.07s OH
1.73sex CH,' ’
2801 SCH,* XVIII ¢ Benzen 1.26d CH,
310t SCH," 2045 SCH,
3.52 sep SCH
XII Benzen 1.03d CH,
3.56sep  SCH XIX Benzen  1.30d CH,
3.66 sep SCH

“ Substanz nach ca. 100 h in Losung. ® J 11 Hz. ¢ Spektrum wurde in situ vermessen. ¢ Spektrum wurde
direkt nach dem Losen der Substanz vermessen. ¢ Substanz nach 48 h in Losung vermessen. / e =
endstandig; v = verbriickt.

der Elektronegativitat von Iod und Schwefel sowohl schwefel- als auch iodverbriickte
Spezies erwarten. Bei Raumtemperatur liegen zunichst beide Formen nebeneinander
vor und wandeln sich standig ineinander um. Dies bedingt die beiden breiten Signale
im "H-NMR-Spektrum. Bei tiefen Temperaturen bildet sich bevorzugt eine Spezies;
da bei einer Schwefelbriicke die Ladungsdichte am organischen Rest stirker erniedrigt
ist als bei einem unverbriickten endstandigen Schwefelatom, sollte dies die schwe-
felverbriickte Spezies sein, was im 'H-NMR-Spektrum durch die Verstarkung des
Signals bei tieferem Feld zum Ausdruck kommt. Die schwefelverbriickte Spezies
scheint auch das thermodynamisch bevorzugte Isomere zu sein, da nach etwa 100 h
im "H-NMR-Spektrum ausschliesslich das Signal bei tiefem Feld vorhanden ist. Die
gleichen Ergebnisse konnten auch fur andere Diiod(alkylthio)gallane [1,3] gefunden
werden, wahrend Diiod(phenylthio)gallan in Loésung [1] ebenso wie sein Boranalo-
gon I;BSPh [12] monomer vorliegt. Aus sterischen und elektronischen Griinden
kann bei diesen Verbindung offensichtlich bei Raumtemperatur keine Dimerisierung
erfolgen.
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Eine Rontgenstrukturanalyse von. I konnte sicherstellen, dass diese Verbindung
im Festkorper dimer uber Schwefel verbriickt vorliegt; dieses Ergebnis steht im
Gegensatz zur Struktur der analogen Borverbindung Cl,BSCH,, die im Festkorper
einen nichtebenen Sechsring ausbildet [15].

Wir haben bereits frither [3-6,9,16,17] die Struktur qualitativ beschrieben (ebener
Gallium—Schwefel-Vierring mit antistandigen organischen Resten) [18]. Die dabei
angekundigte Veroffentlichung der Strukturparameter erutbrigt sich jetzt, da die
Molekiilstruktur unabhingig von uns auch von Worrall aufgeklart [10] wurde. Von
einigen geringfugigen Abweichungen der Bindungslangen (z.B. Ga-S-Bindungen:
2.398 bzw. 2.360 A [10] und 234-235 pm [16]) abgesehen, die auf die zur Umkristal-
lisation verwendeten Losungsmittel (CS,, (CH;),S,? [10] bzw. das von uns gewahlte
Gemisch Benzen/n-Hexan) zuruckgefuhrt werden konnten, zeigen beide Struk-
turanalysen, dass diese Verbindung im Kiristall in Form von zentrosymmetrischen
dimeren Molekilen vorliegt. Fur den zentralen Vierring ergibt sich deshalb exakte
planaritat. Ahnliche Verhaltnisse fanden wir auch im ebenfalls dimeren
Diphenyl(ethylthio)gallan [16], wahrend die entsprechende Isopropylthio-Verbin-
dung (1,GaS-i-C;H,), [6] durch eine gefaltete Vierringstruktur uberraschte.
Aufgrund eines Vergleichs mit Vierringsystemen, die in der Literatur dokumentiert
sind, nehmen wir an, dass sowohl intramolekulare Raumerfordernisse als auch
intermolekulare Packungseffekte und Gitterenergie in einem Wechselspiel entschei-
den, ob cine gefaltete oder planare Konfiguration im Kristall einem energetischen
Vorteil gewinnt. Die Tatsache, dass in der gleichen Struktur sowohl planare als auch
gewinkelte Vierringe vorkommen konnen, spricht fur ein breites flaches Minimum
fur eine der beiden Konfigurationen [19]. Nimmt man an, das eine Verkleinerung
des S—-Ga—S-Winkels gegeniiber dem idealen Tetraederwinkel auf Werte um 90° mit
einem Energieverlust erkauft wird, so wiaren die Verhiltnisse beim planaren
(I,GaSCH,), mit S-Ga-S 94.5(2)° [10] und bei (Ph,GaSC,H;), mit S-Ga-S
93.58(4)° [16] gunstiger als beim gefalteten (1,GaS-i-C;H,), mit S-Ga-S 89.1(1)°
[6]. Dies lisst vermuten, dass zwei im Ring anti-standige Methylgruppen die
Planaritat noch nicht storen, aber bei Einfuhrung einer bzw. zweier sperriger
Gruppen, wie dem i-Propylrest, die gefaltete Struktur mit syn-standigen Resten in
aquatorialer Stellung giinstiger wird.

In Ubereinstimmung damit sind die zentralen Vierringe von (CH,)sAl,N(C,Hs),
(20] und Hexacyclopropyldialuminium [21] ebenfalls nicht mehr planar, im Gegen-
satz zu den planaren Systemen [(CH,),InN(CH,),], [22] und [(CH,), AIN(CH,),],
[23].

Reaktivitat

Mit den Lewis-Basen Trimethylamin und Trimethylphosphan setzt sich I bereits
bei Raumtemperatur quantitativ um unter Bildung der entsprechenden Lewis-
Saure-Base-Addukte nach

1,GaSCH, + E(CH,), — I,(CH,S)Ga - E(CH,), (12)
(E=N, P)

Die Reaktion verlauft dabei exotherm; als Ldsungsmittel eignen sich sowohl
aromatische als auch chlorierte Kohlenwasserstoffe.
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Die Addukte sind farblose, kristalline Feststoffe, die sich gut in chlorierten
Kohlenwasserstoffen 16sen. Aus ihren Losungen lassen sie sich mit unpolaren
Lésungsmitteln, wie n-Hexan, ausfallen.

Bei den analogen Umsetzungen mit Lewis-Basen der VI. Hauptgruppe lassen die
in situ vermessenen 'H-NMR-Spektren darauf schliessen, dass ebenfalls nach

CH,(C1
1,GaSCH; + E(CH, ), ——1,(CH,S)Ga - E(CH;), (13)
(E=0,5)
bzw.
CH.CI,
IzGaSCH3 + SZ (CH3)2 —"')Iz(CH3S)Ga * SZ (CH3)2 (14)

die entsprechenden Addukte gebildet werden, doch kdnnen selbst unter schonenden
Bedingungen diese Komplexe nicht isoliert werden, man erhalt vielmehr quantitativ
die Edukte zuriick.

Diese Ergebnisse stimmen mit der Stabilitat der Addukte von Triorganyigalianen
mit Donorverbindungen der V. und VI. Hauptgruppe [24-26], die in der Reihe
N > P > O > S stark abnimmt, Uiberein.

Lasst man auf I bei Raumtemperatur Methyliodid einwirken, so tritt nur sehr
zogernd eine Reaktion ein; erst beim Kochen unter Riickfluss kann im 'H-NMR-
Spektrum ein weiteres Signal mit geringer Intensitat gefunden werden, dessen
chemische Verschiebung exakt mit der des Galliumtriiodid-Dimethylsulfid-Addukts,
das unabhangig davon iiber die doppelte Umsetzung von Galliumtriiodid mit
Dimethylsulfid erhalten werden konnte, iibereinstimmt (Tab. 1). Belasst man die
Reaktionsmischung iiber einen langeren Zeitraum unter diesen Bedingungen, nimmt
die Intensitat dieses Signals standig zu, gleichzeitig scheidet sich ein farbloses Ol ab,
das beim Abkiihlen als farbloser Feststoff kristallisiert. Die Elementaranalyse der in
organischen Losungsmitteln wie CS,, chlorierten und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen vollkommen unloslichen Substanz legt den Schluss nahe, dass es sich um das
Trimethylsulfoniumtetraiodogallat handelt. Den Reaktionsverlauf, der zu dieser
Verbindung fuhrt, kann man sich wie folgt vorstellen.

1,GaSCH; + CH;1 - 1,Ga - S(CHy), (15)
und anschliessend
1,Ga - S(CH,), + CH,I - [S(CH,),|[Gal,] (16)

Dieser Reaktionsverlauf wird auch dadurch wahrscheinlich gemacht, dass 1,Ga-
S(CH,), ebenfalls mit Methyliodid nach Gl. 16 reagiert.
Die Reaktion von I mit Thiolen und Selenolen verlauft unter Austausch des
Methylthiolatrests gegen den entsprechenden Chalkogenolatrest nach
SCHj3

I,Ga5CH, + REH

== I,Ga " I,6aER + CH,SH (17)
\E/

R

(E = $,R = CpHg, n-CoH, , i-CaH, ;

E = Se,R = CuHyg)
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Als Losungsmittel eignet sich Benzen. Die intermediar gebildeten Addukte sind in
Losung stabil und 'H-NMR-spektroskopisch nachweisbar. Sie lassen sich jedoch
selbst unter schonenden Bedingungen nicht isolieren, sondern zerfallen bereits bei
Raumtemperatur unter Abspaltung von Methanthiol und Bildung der entsprechen-
den Diiodgalliumchalkogenolate.

Die Reaktionen mit Thiolen verlaufen in 1:1-Ansatzen zunichst unvollstandig,
erst ein Uberschuss Thiol fihrt zu einheitlichen Produkten, d.h. zum vollstindigen
Austausch des Thiolatrests. Dagegen ist bei der entsprechenden Umsetzung mit
Ethanselenol der Austausch bereits im 1 : 1-Ansatz vollstandig.

Interessant ist nun in diesem Zusammenhang, dass unter den gleichen Be-
dingungen die Reaktionen mit Alkoholen zwar zu den Addukten fuhren, die sowohl
"H-NMR-spektroskopisch nachweisbar als auch als Ole isolierbar sind, doch lasst
sich selbst bei einem Alkoholiiberschuss der Austausch nicht erreichen. Erst wenn
die Umsetzung in siedendem Alkohol durchgefuhrt wird, kann ein Austausch des
Thiolatrests erzwungen werden, dabei wird dann allerdings gleichzeitig ein Iodid
durch eine Alkoxygruppe substituiert, was zu Iodbis(methoxy)gallan fithrt. Als
weiteres Produkt kann Diiod(methoxy)gallan - Methanol gefunden werden.

Aus diesen Resultaten lasst sich schliessen, dass die Reaktivitat von Galliumver-
bindungen gegen Chalkogenole in der Reihe O < S < Se zunimmt, was auch bei der
Reaktion von Galliumhalogeniden gegen Chalkogenole beobachtet werden kann
[7.8]).

Die Umsetzung von I mit Bleibis(i-propanthiolat) im molaren Ansatz 2:1 fihrt
zum dreifach verschieden substituierten lod(methylthio)(i-propylthio)gallan nach

21,GaSCH, + Pb(8-i-C,H, ), - 21(CH,S)Ga(S-i-C;H,) + Pbl, (18)

Auch in dieser Verbindung lasst sich der Methylthiolatrest austauschen, wie am
Beispiel der Umsetzung mit i-Propanthiolat gefunden werden konnte.

1(CH,S)Ga(S-i-C,H,) + HS-i-C,H, — IGa(S-i-C,H, ), + HSCH, (19)

Doch muss auch hier ein Uberschuss an'Thiol eingesetzt werden, um einen quanti-
tativen Austausch zu erreichen.

Spektroskopische Betrachtungen

'H-NMR-Spektren

Die '"H-NMR-Spektren der isolierten Verbindungen sind in Tab. 1 aufgefuhrt.
Auf die Besonderheiten der Spektren der Diiod(alkylthio)gallane wurde bereits an
anderer Stelle [1-3] und bei der Diskussion der Struktur ausfithrlich hingewiesen.
Das gleiche Verhalten zeigt auch Diiod(ethylseleno)gallan: Beim Losen der Substanz
findet man zunéchst zwei sich uiberlagernde breite Tripletts fir die CH,-Protonen
und zwei sich Uiberlagernde breite Quartetts fiir die SCH,-Protonen. Nach 48 h in
Losung zeigt das 'H-NMR-Spektrum jeweils nur noch ein Triplett und ein Quartett
mit scharfen Linien.

Die in situ vermessenen Spektren der Addukte von I mit Ethanthiol und Ethan-
selenol zeigen jeweils eine Tieffeldverschiebung der Signale der SH- bzw. SeH-Proto-
nen, wobei das SeH-Proton eine wesentlich starkere Verschiebung zeigt (1.69 ppm!)
als das SH-Proton. Beide Protonensignale zeigen dariiber hinaus keine Kopplung
mit den Methylenprotonen mehr. Auch bei den 1:1-Ansitzen von I mit Methanol
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bzw. Ethanol lasst sich bei den in situ vermessenen Spektren eine drastische
Verschiebung des OH-Protonensignals zu tieferem Feld erkennen. Diese Verschie-
bungen sprechen fur recht ausgepragte Metall-Chalkogen-Wechselwirkungen, die
eine Entschirmung des Chalkogenwasserstoffs bewirken [3,7,8,27].

Die recht beachtliche Kopplungskonstante von 11 Hz fiirr die H-P-Kopplung in
Diiod(methylthio)gallan - Trimethylphosphan lasst auf eine grosse Valenz-
winkelaufweitung am Phosphor schliessen.

Erwartungsgemiss findet man bei allen Addukten immer nur jeweils ein scharfes
Signal fur die SCH;-Protonen; dieses Signal ist im ubrigen bei nahezu allen
Komplexverbindungen (mit Ausnahme der Alkanthiol- sowie Alkohol-Addukte) im
Vergleich zu jenem in I immer nach tieferem Feld verschoben, was auf eine starker
ausgepragte Entschirmung der CH;-Protonen hindeutet.

IR-Spektren

Die IR-Spektren der isolierten Verbindungen sind im Bereich von 800 bis 200
cm™! in Tab. 2 aufgelistet.

Auf die Schwierigkeit der Deutung der Banden im langstwelligen Bereich, wo die
Metall-Halogen- bzw. Metall-Schwefel-Schwingungen zu suchen sind, wurde bereits
an anderer Stelle [4,9] hingewiesen. Versuchsweise lassen sich folgende Zuordnungen
treffen: Die Gallium-Schwefel-Streckschwingungen liegen im Bereich von 366-290
sowie um 215 ¢cm ™!, Die Gallium-Iod-Streckschwingungen lassen sich zwischen 270
und 230 cm ™’ diskutieren, die Gallium-Selen-Streckschwingung kann bei 240 oder
219 cm™~! angenommen werden. Diese Daten stimmen gut mit Literaturangaben
iberein [1-8,28-32].

TABELLE 2
IR-SPEKTREN

111 v Vil IX X XI XII XII XV XVl  XIX »(cm™!)

805m 803m 800w 802w 806w
781s 775w 745s
735sh  756s 724m 735m 764s 731lm 720m CS
719m 720w 720sh 720m 720w 720w 719w 720w -
688w 665w  668s 684m 676s CS
964m 643w 626s 592m 588m 560b  612s
569w 560w 600vs
540m CSe
473m 448w  530m 499b 480b  452s
423w 401m 427m
380m 365w 384s 385m 384m 396s
372w 371s 337m  363m 334m 380s
368m 370m GaO
359m 348w 294s 300s 290m 278sh 366s GaS
26lm 293m 270sh
228sh 233s  266s 267w 256m  252m  249m 252m  264m 250m 251m Gal
23%9vs  219s 236m 245m 238m 240m 230w
225sh 220w 215w
219s GaSe
215s 213s 215s 214m 215m 215sh 215w GaS
205w  208sh

205sh
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Experimentelles

IR-Spektren wurden als Nujolverreibung oder direkt als Film auf CsI-Platten am
Gerat Perkin—FElmer 283 und '"H-NMR-Spektren am Gerat Varian T 60 aufgenom-
men. Die Zersetzungspunkte wurden am Gerat Du Pont 990 Thermal Analyser, die
C,H,N-Analysen am Gerat Carlo Erba 1106, Schwefel und Iod nach Schoniger [33]
und Gallium komplexometrisch [34] bestimmt. Alle Arbeiten wurden unter N,-
Atmosphiare in getrockneten Losungsmitteln ausgefuhrt. Galliumtriiodid [35} und
Bleibis(methanthiolat) [36] wurden nach den in der Literatur bekannten,
Diiod(methylthio)gallan (I) nach [4] dargestellt. Tabelle 3 fasst die analytischen
Daten der Verbindungen zusammen.

Diiod(methylthio)gallan - Trimethylamin (I111). In eine Losung von 1.56 g (4.21
mmol) Diiod(methylthio)gallan (I) in 50 ml Methylenchlorid wird 10 min Trimethyl-
amin eingeleitet, dabei ist eine leichte Warmetdnung zu beobachten. Es wird noch 30
min geruhrt und filtriert. Die Losung wird eingeengt und mit n-Hexan versetzt,
dabei bildet sich ein farbloser Niederschlag, der abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen
und getrocknet wird. Produkt farblos, kristallin.

Diiod(methylthio)gallan - Trimethylphosphan (IV). Zu einer Losung von 1.19 g
(3.21 mmol) I in 20 ml Benzen wird langsam unter Rithren eine Losung von 0.540 ml
(5.20 mmol) Trimethylphosphan in 20 mi Benzen getropft. Die Aufarbeitung erfolgt
wie bei III. Produkt farblos, kristallin.

Diiod(methylthio)gallan - Dimethylether (V). Darstellung wie bei III aus 1.56 g
(421 mmol) I und Dimethylether. Bei der Aufarbeitung erhilt man die Edukte
zuruck.

Diiod(methylthio)gallan - Dimethylsulfid (VI). Darstellung wie bei IV in Methyl-
enchlorid aus 1.11 g (3.00 mmol) I und 0.220 mi (3.00 mmol) Dimethylsulfid. Beim
Aufarbeiten erhalt man die Edukte zurick.

Diiod(methylthio)gallan - Dimethyldisulfid (VII). Darstellung und Aufarbeitung
wie bei VI. Ansatz: 1.90 g (5.13 mmol) I und 0.450 ml (5.13 mmol) Dimethyldisulfid.
Bei der Aufarbeitung erhilt man die Edukte zuriick.

Galliumtriiodid - Dimethyisulfid (VI1I). Eine Suspension von 0.676 g (1.50 mmol)
Galliumtriiodid (II) in 15 ml Benzen wird mit 0.100 ml (1.50 mmol) Dimethylsulfid
versetzt, dabei bildet sich eine klare Losung, die eingeengt und mit n-Hexan versetzt
wird. Der dabei anfallende blassgelbe Feststoff wird abfiltriert, mit n-Hexan
gewaschen und getrocknet.

Trimethylsulfoniumtetraiodogallat (1X). (a) Eine Losung von 1.56 g (4.21 mmol) I

in 15 ml Benzen wird mit 0.530 ml (8.51 mmol) Methyliodid versetzt und 5 h unter
Rickfluss gekocht; dabei scheidet sich ein farbloses Ol ab, das beim Abkiihlen
kristallisiert. Es wird abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und getrocknet. Produkt
farblos, kristallin.
(b) Eine Losung von 2.60 g (5.07 mmol) VIII in 20 ml Benzen wird mit 3.00 ml (48.2
mmol) Methyliodid versetzt und 1 h unter Riickfluss gekocht; dabei scheidet sich ein
farbloser Feststoff ab, der wie unter (a) aufgearbeitet wird. Die Verbindung ist in
Wasser leicht 16slich; Leitfahigkeit (CH,NO,): 81 cm® 27! mol .

Diiod(ethylthiojgallan (X). Zu einer Losung von 2.09 g (5.64 mmol) I in 30 ml
Benzen werden 0.350 g (5.64 mmol) Ethanthiol gegeben. Anschliessend wird 1 h bei
Raumtemperatur gerishrt und das Losungsmittel abgezogen. Das anfallende Produkt
wird erneut in Benzen gelost und mit 1.00 g (16.1 mmol) Ethanthiol versetzt.
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Anschliessend wird das Losungsmittel abgezogen, in wenig Benzen aufgenommen
und mit n-Hexan ausgefallt. Aufarbeitung wie bei IX. Produkt farbloser Feststoff.

Diiod(propylthio)gallan (XI). Darstellung und Aufarbeitung wie bei X. Ansatz:
1.93 g (5.21 mmol) I und zweimal je 0.762 g (10.0 mmol) Propanthiol. Produkt
farbloser Feststoff.

Diijod(i-propylthio)gallan (XII). Darstellung und Aufarbeitung wie bei X. Ansatz:
1.79 g (4.83 mmol) I und zweimal je 0.700 g (9.19 mmol) i-Propanthiol. Produkt
farbloser Feststoff.

Diiod(ethyiseleno)gallan (XIII). Darstellung und Awufarbeitung wie bei IV.
Ansatz: 1.93 g (5.21 mmol) I und 0.568 g (5.21 mmol) Ethanselenol. Produkt farblos,
kristallin.

TABELLE 3
DATEN ZU DEN VERBINDUNGEN

Verb. Summenformel Zers. Ausb.  Analyse (Gef. (ber.) (%))
Punkt (%) ¢ H N  Ga 1 s
QY
III C4H,,NGal;S 167 56 111 3.00 3.30 16.7 59.2 7.71
(429.7) (11.18) (2.81) (326) (1622) (59.06) (7.46)
v C,4H,,Gal,PS 56 64 10.6 2.56 - 15.4 559 7.33
(446.7) 1075 (71 - (15.61) (56.82) (7.18)
A% C3HyGal,0S8  nicht isolierbar
@l16.7)
VI C HyGal, S, nicht isolierbar
432.7)
vil C;HGal, S, nicht isolierbar
(464.8)
VIII C,H Gal,S 62 92 4.65 116 - 13.7 743 6.33
(512.6) (4.69) (118 - (13.60) (74.28) (6.26)
IX C;HGal,S IXa: 124 97 5.68 133 - 10.2 78.4 4.79
(654.5) IXb: 125 95 5.49 135 - 10.3 78.1 433
(5.51) (139 - (10.65) (77.59) (4.90)
X ~ C,HsGal,S 7% 7 6.36 129 - 18.3 a é
(384.6) 624y (131 - (18.13) (65.98) (8.39)
XI C3;H,Gal,S 53 73 9.21 177 - 17.7 63.4 8.31
(398.7) 904 Q77 - (17.49) (63.66) (8.04)
X1I i-C;H,Gal,S 81 77 9.09 1711 - 17.3 63.9 8.10
(398.7) 04 @717 - (1749) (63.66) (8.04)
XIII  C,H;Gal,Se 109 94 5.64 109 - 15.8 58.4 “
(431.5) ¢S5 a1y - (16.16)  (58.81) (18.30)°
X1V  C,H,Gal,0S - 100 6.25 1.78 - 174 63.4 “
(402.7) 597y @75 - (17.32) (63.03) (7.96)
XV C,H,Gal0, 213 38 9.32 232 - 25.6 50.0 a
(258.7) 9.29) (234 - (26.95) (49.06) (13.37)°¢
XVl  C,H,Gal,0, 5% 51 6.13 168 - 19.0 65.7 “
(386.6) 6.21) (1.83)) - (18.03) (65.65) (8.28)°
XVII C;H,Gal,0S - 100 8.95 216 - 16.4 61.5 771
(416.7) (8.95) (2.18) - (16.73) (60.91) (7.69)
XVIII C,H,(GalS, Verbindung wurde nicht isoliert
(318.9)
XIX  C¢H,,GalS, - 100 20.413.93- 19.736.318.1
(364.9) (20.77%(4.07)- (20.10)(36.58)(18.48)

2 Wurde nicht bestimmt. ¥ Se. ¢ O.
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Diiod(methylthio)gallan - Methanol (XIV). Zu einer Losung von 193 g (5.21
mmol) I in 20 ml Methylenchlorid werdeén langsam unter -Ruhren 0.167 g (5.21
mmol) Methanol in 10 ml Methylenchlorid getropft. Anschliessend wird noch 30
min gerithrt und das Losungsmittel abgezogen. Es verbleibt ein farbloses Ol, das
beim Rithren in n-Hexan in I und Methanol zerfallt.

Todbis(methoxy)gallan (XV) und Diiod(methoxy)gallan - Methano! (XVI). 2.50 g
(6.75 mmol) I werden in 50 ml Methanol gelost, Anschliessend wird 5 h unter
Rickfluss gekocht. Nach Abkiuihlen wird eingeengt, dabei fallt ein farbloser Feststoff
aus, der abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und getrocknet wird. Produkt farbloser
Feststoff. Die uiberstehende Losung wird vollstindig eingeengt, mit Benzen versetzt
und erneut eingeengt; dabei bildet sich ein Ol, das im Hochvakuum getrocknet wird.
Produkt farbloses Ol.

Diiod(methylthio)gallan - Ethanol (XVII). Darstellung und Aufarbeitung wie in
XIV. Ansatz: 1.93 g (5.21 mmol) I und 0.240 g (5.21 mmol) Ethanol. Produkt
farbloses Ol, das beim Rithren in n-Hexan in I und Ethanol zerfallt.

Iod(methyithio)(i-propylthiojgallan (XVIiil). Zu einer Losung von 1.56 g (4.21
mmol) I in 30 ml Benzen werden 0.752 g (2.10 mmol) Bleibis(i-propanthiolat)
gegeben. Die Suspension wird 1 h unter Riickfluss gekocht, das Bleidiiodid abfiltriert.
Die verbleibende Losung wird 'H-NMR-spektroskopisch untersucht und sofort
weiterverarbeitet.

Todbis(i-propyithio)gallan (XIX). Die bei XVIII anfallende Losung wird mit 1.19
g (15.6 mmol) i-Propanthiol versetzt und 3 h unter Riuckfluss gekocht. Anschliessend
wird das Losungsmittel abgezogen, dabei fallt ein farbloses Ol an, das im
Hochvakuum getrocknet wird.
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