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Die Galliumhalogenide GaCl;, GaBr; und Gal; (1, 2 und 3) reagieren mit den Silylsulfiden
(CH,),SiSCHj,, (CHj;);SiSC,H und (CH,);SiSC¢Hjs (4, 5 und 6) in Benzol unter Bildung der ex-
trem feuchtigkeitsempfindlichen Mono-, Bis- und Tris(alkyl- bzw. phenylthio)gallane 7—22.
Spektroskopische Daten sowie einige physikalische und chemische Eigenschaften der neuen Ver-
bindungen werden mitgeteilt. Der mégliche Bildungsmechanismus und ein interessantes struktu-
relles Phdnomen der Diiod(alkylthio)gallane 12, 13 werden diskutiert.

Substitution Reactions on Gallium Halides with Silyl Sulfides

The reactions between the gallium halides (1, 2, and 3) and the silyl sulfides (CH,;),;SiSCHj,,
(CH,),SiSC,Hs, and (CH,);SiSC¢H; (4, 5, and 6) in benzene result in the formation of the ex-
tremely moisture-sensitive mono-, bis-, and tris(alkyl- and phenylthio)gallanes (7 — 22). Spectra as
well as some physical and chemical properties of the new compounds are given. The possible
mechanism of formation and an interesting structural phenomenon of the diiodo(alkylthio)gallanes
12, 13 are discussed.

In den letzten Jahren waren zahlreiche Arbeiten den Bor-Chalkogen-Verbindungen
gewidmet!*?. Dagegen blieb die Chemie des Galliums mit schwefelhaltigen Substraten
nur wenig beachtet’~!V; Substitutionsreaktionen an Galliumtrihalogeniden wurden
bisher in der Literatur iiberhaupt nicht erwédhnt.

Einen eleganten Zugang zu (Alkylthio)- und (Phenylthio)gallanen der allgemeinen
Zusammensetzung Hal,_ ,Ga(SR), (Hal = Cl, Brund I; R = CH;, C,H;, CHs; n =
1, 2 und 3) sollte die Umsetzung (1) bieten.

Benzol
GaHaly + n (CHy);SiSR ——» Hal, ,Ga(SR), + n (CH,)sSiHal 1)
1-3 4-6
n=1,2,3

Fiir die Produkte Hal,_,Ga(SR), miissen verschiedene dimere, trimere bzw. oligo-
mere und polymere Strukturen in Betracht gezogen werden.

Darstellung der Verbindungen
Die Reaktionen zwischen den Galliumhalogeniden 1—3 und den Silylsulfiden 4—6
im molaren Verhiltnis 1:1 verlaufen glatt nach (2) unter Bildung des jeweiligen Tri-
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methylhalogensilans und der gewiinschten Monomercaptide 7— 14 in Ausbeuten {iber
50% (fur die Thiogallane).

Benzol

GaHaly + {CH;3)3SiSR ————> Ha},GaSR (2)
- (CH3)3SiHal
Hal | R Hal R Hal R
1. C 4 | CH, 7|Cl CHg 11 | Br C,Hg
2 | Br 5 | CoHy 81 C1 C,Hy 12 |1 CH;
3|1 6 | CsH; 9| Cl CgHg 13 |1 C,Hg
10 | Br CH, 14 |1 CeHs
Benzol
1 +24-6 _— ClGa(SR), (3)
- 2 (CHa)3SiCl
15: R = CHg
16: R = C,Hy
17: R = CgH;
Benzol
22 +34,5 _— Br;Gay(SR); (4)
~ 3 (CH,)aSiBr
18: R = CHy
19: R = CzH5
Benzol
1+34-6 —_— Ga(SR); (5)
- 3 (CH3)3SiCl
20: R = CH,4
21: R = C,H;
22: R = CgH;

Die analogen Reaktionen im molaren Verhiltnis 1:2 (Galliumhalogenid zu Silylsul-
fid) verlaufen nur noch im Falle von 1 nach Gleichung (3). Mit 2 bilden sich 18 und 19
nach (4). 3 reagiert ausschlieBlich zu den Monomercaptiden.

Bei den Umsetzungen im Verhiltnis 1:3 (Galliumhalogenid: Silylsulfid) erhélt man
mit Galliumtrichlorid die erwarteten Verbindungen nach (5). 2 reagiert wieder zu 18
und 19, wihrend mit 3 auch hier ausschlieBlich die monosubstituierten Verbindungen
12 — 14 anfallen.

Alle beschriebenen Reaktionen laufen unter leichter Warmetdnung ab. Bei den
Reaktionen von 2 und 3 4ndern auch Temperaturerhéhung und Verlangerung der Re-
aktionszeit nichts am Reaktionsverlauf; es werden immer die gleichen Produkte gebil-
det.

Die Monomercaptide sind ausnahmslos farblose Festsubstanzen, die gut in Benzol, chlorierten
Kohlenwasserstoffen sowie Schwefelkohlenstoff 1oslich sind. Sie lassen sich aus ihren Lsungen
mit unpolaren Loésungsmitteln, wie n-Hexan, wieder ausfillen, mit Ausnahme der lodide, die als
Ole anfallen. Sie sind alle extrem hydrolyseempfindlich.

Die Dimercaptide 15— 17 sind farblose Ole, die leicht in Benzol, chlorierten Kohlenwasserstof-
fen sowie Schwefelkohlenstoff aufgenommen werden kénnen. Mit unpolaren Losungsmitteln,
wie n-Hexan, lassen sie sich aus ihren Lésungen wieder ausfillen. Beim langeren Stehenlassen un-
ter Stickstoff werden die Ole zunehmend viskoser und lassen sich schlieBlich nicht mehr 16sen,
was fiir eine zunehmende Polymerisierung spricht. Beim Riihren in den oben genannten Lésungs-
mitteln kristallisieren die Ole als farblose mikrokristalline Feststoffe aus.
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Die Trimercaptide 20— 22 sind, im Gegensatz zu den in Lit.? beschriebenen Verbindungen,
hochviskose Ole, die die gleichen Eigenschaften wie die Dimercaptide zeigen.

Die Verbindungen der Zusammensetzung BryGa,(SR); (18 und 19) sind kristalline, leicht rosa
gefiarbte Verbindungen, die die gleichen Eigenschaften haben wie die Monomercaptide.

Mechanismus der Reaktion

Die Bildung dieser Mercaptidverbindungen kann man sich wie in Schema 1 vorstel-
len.

Schema 1
X,,’ X \\\‘x X ;
v >GG\~\ Benzol _ >60_X +2ACHy3SISR
X/ \X X X L
R
X S X R
%, AN /
2 'Gu/\\Si(CH3)3 —— 2 Ga—S — = etc.

\/\ -2(CH3)3SIX /

X X X L

X =C1,Br IR = CHy,CHs, CgHs, L = Benzol

Im Gegensatz zu 1 und 2 bleibt die Reaktion mit 3 auf der Stufe des Thioetherkom-
plexes stehen (was 'H-NMR-spektroskopisch nachweisbar ist). Erst beim Abziehen des
Losungsmittels fallt ein Ol an, aus dem das Monomercaptid auskristallisiert.

Die geringe Bildungstendenz der Iod(alkyl- und phenylthio)gallane 143t sich mégli-
cherweise auf sterische Griinde zuriickfithren, welche eine Verschiebung des Gleichge-
wichts (6) auf die Seite der Edukte bewirken sollten. Eine weitere Erklarung kann in der
geringen Bildungstendenz von Iodtrimethylsilan zu finden sein.
(CHhSi R
\GG_I + (CHB)BSISR —_— \‘G‘G

/N
1 1

I
®

R = (H3,C;Hg,CgHs L = Benzol

Warum die Reaktivitit der Galliumhalogenide 1—3 entgegen der Lewis-Aciditit, die
erwartungsgemif bei 3 am stirksten sein sollte, verlauft, kann beim gegenwartigen
Stand der Untersuchungen noch nicht mit letzter Sicherheit erklart werden. Allerdings
haben auch Redoxreaktionen von 3 mit Disulfiden ergeben, daf} jeweils immer nur ein
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Iodatom durch ein Mercaptid ersetzt wird, unabhédngig davon, in welchen Konzentra-
tionen die beiden Reaktionspartner zueinander eingesetzt werden!?.

ﬁberlegungen zur Struktur der (Alkylthio)- und (Phenylthio)gallane

Bereits die dimeren Verbindungen kénnen in verschiedenen sterischen Anordnungen
vorliegen (cis, trans; syn, anti). Molmassebestimmungen in Benzol haben allerdings ge-
zeigt, dafB die Mono(alkyl- und phenylthio)gallane, mit Ausnahme von Diiod(phenyl-
thio)gallan, trimer vorliegen. Daraus lassen sich folgende sterische Anordnungen ablei-
ten: Bei den Verbindungen 7— 11 werden wegen des grofien Unterschieds der Elektro-
negativitat von Halogen und Schwefel schwefelverbriickte Strukturen A, B angenom-
men.

R R X X
L
/s\‘\ﬁ c1/X/ ———_:/ \\\S//Gu\\\x
X\GG/S ] GT/X R\S/GQ\X\S/R
) X
A B

Xa El,BF,[; Ra EH3‘E2H51E6H5

Die 'H-NMR-Spektren der Thiogallane zeigen bei Raumtemperatur scharfe Signale.
Bei den Verbindungen 7-9 treten Verbreiterungen dieser Signale unterhalb —40°C
auf. Bei den analogen Verbindungen 10 und 11 findet man dieses bereits zwischen + 5
und —20°C, wihrend bei —40°C wieder scharfe Signale zu beobachten sind.

Tab. 1. 'H-NMR-Spektren der (Alkylthio)- und (Phenylthio)gallane (J = 8 Hz bei allen t und q)

) Zuordnung ) Zuordnung
72 1.82s CH,S 14 7.42m CeHsS
82 2.96 q - CH,S—- 152 213 s CH,S
112t CH, 162 293 ¢q —CH,S -
9b) 7.23m  CeH,S 1.231 CH,
102 1.73 s CH,S 179 7.32m CgH,S
112 2.85q -CH,S - 182 1.95s CH,S
1.05t CH;, 1.87 s CH,4S
122 1.88 s CH3;S verbriickt 192 2.90¢q ~CH,S -
1.58 s CH;S endsténdig 1.23 ¢t CH,
132 3.00q —CH,S — verbriickt 202 213 CH,S
2.60 q — CH,S — endstindig 212 291 q —CH,S -
1.23 ¢t CH; verbriickt 1.26 t CH,
090t CH; endstéindig 22h 7.20's CeH,S

3 Benzol. — b CH,Cl,.
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Aus diesen Griinden erscheint eine Diskussion der Anordnung der Gruppen R am
Schwefel (axial, dquatorial) sowie der Anordnung des Ringsystems (Sessel-Wanne) zu-
mindest bei Raumtemperatur wenig sinnvoll, da scharfe Signale eine stindige Umorien-
tierung vermuten lassen. Die Tatsache, daB bei 10 und 11 bei tiefer Temperatur wieder
scharfe Signale auftreten, deutet darauf hin, da3 das Ringsystem in einer stabilen Kon-
formation (Sessel) gehalten wird.

Ein interessantes Phidnomen zeigt sich bei den Diiodmonomercaptiden 12 und 13. Im
'"H-NMR-Spektrum findet man bei Raumtemperatur unmittelbar nach dem Lésen der
Substanzen zwei scharfe Signalgruppen im Verhiltnis 1:1. Beim Stehenlassen verbrei-
tern sich beide Gruppen irreversibel. Bei einer Temperaturerhdhung koaleszieren die
beiden Signalgruppen, um bei + 78 °C ein einziges Signal mit breiten Linien zu ergeben.
Bei tiefen Temperaturen nimmt die Intensitit der Signalgruppe bei héherem Feld zu,
die der Signalgruppe bei tieferem Feld dagegen ab; gleichzeitig findet man wieder schar-
fe Signale. Bei — 78 °C verbleibt ausschlieBlich die Signalgruppe bei hherem Feld. Die-
ses Phianomen deutet darauf hin, dafl die Diiod(alkylthio)gallane keine einheitliche
Struktur besitzen. Es miissen sowohl schwefel- als auch iodverbriickte Spezies disku-
tiert werden, was bei dem geringen Elektronegativitiatsunterschied von Iod und Schwe-
fel nicht auBergewohnlich wire. Bei Raumtemperatur liegen beide Spezies gleichbe-
rechtigt nebeneinander vor und wandeln sich stindig ineinander um (Verbreiterung bei-
der Signalgruppen). Bei tiefen Temperaturen wird eine Spezies bevorzugt gebildet; da
bei einer Schwefelbriicke die Ladungsdichte am organischen Rest stiarker erniedrigt sein
sollte als bei einem unverbriickten endstdndigen Schwefelatom, sollte dies die schwefel-
verbriickte Verbindung sein. (Nach dem erfolgreichen Ziichten geeigneter Einkristalle
und deren Strukturaufklirung kann studiert werden, ob sich von diesem Strukturiso-
meren aus dieselben Phidnomene ergeben, wie sie durch die NMR-Untersuchungen
nahegelegt werden.)

Die Monochlorbis(alkylthio)- und -bis(phenylthio)gallane 15— 17 zeigen die Eigen-
heit, daB sie sich mit der Zeit in eine unlésliche Spezies umwandeln. Eindeutige Struk-
turaussagen lassen sich deshalb zur Zeit nicht machen, jedoch sollte die Mdglichkeit
einer Umwandlung monomerer bzw. trimerer Spezies in oligomere diskutiert werden.
Die gleichen Aussagen lassen sich auch bei den Tris(alkyl- bzw. phenylthio)gallanen
20— 22 machen.

Spektroskopische Untersuchungen

a) Von allen Verbindungen konnten ‘H-NMR-Spektren aufgenommen werden. Die
Spektren der frisch hergestellten Bis- bzw. Tris(alkyl- und phenylthio)gallane zeigen
keinerlei Besonderheiten, die Signale sind scharf ausgebildet. Allgemein 148t sich aus-
sagen, daf} die zum Schwefel a-stindigen Methylenprotonen im Vergleich zu den Silyl-
sulfiden eine Verschiebung zu tieferem Feld erfahren. Die Spektren sind in Tab. 1 zu-
sammengefalt.

b) In den Infrarotspektren (Tab. 2) liegen die antisymmetrischen C — S-Schwingun-
gen bei 760—715 cm~!; die Gallium-Schwefel-Streckschwingungen sind bei 330 — 290
und 240 — 205 cm ~* zu finden.

Chem. Ber. 116 (1983)
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Herrn Prof. Dr. M. Schmidt danke ich fiir die Erméglichung dieser Arbeiten, dem Verband der
Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Feststoffe als Nujolverreibung, Ole direkt als Film, Gerit Perkin-Elmer 283. —
'H-NMR-Spektren: Geriite Varian XL 100 und Varian T 60. — Schmelzpunkte: Gerit Du Pont
Thermal Analyser. — C,H-Analysen: Carlo Erba 1106; Schwefel und lod wurden nach
Schéniger 13, Chlor und Brom nach Volhardt 19, Gallium komplexometrisch 1% bestimmt. —
Molmassen: Geridt Knauer Dampfdruckosmometer.

Alle Arbeiten wurden unter N,-Atmosphire in getrockneten Losungsmitteln ausgefithrt. —
Galliumtrichlorid 16), -tribromid !? und -triiodid !® wurden direkt aus den Elementen dargestellt.
Die Silylsulfide (CH,);SiSR (R = CH,, C,Hs, C¢Hs) (4—6) wurden nach Literatur-Verfahren
synthetisiert 19-23),

Tab. 3. Eigenschaften der (Alkylthio)- und (Phenylthio)gallane

Molmasse®

Zers.-P. Ausb. Summenformel Analyse
Nr. o (AG)D)
C % (Molmasse) Benzol C H Hal Ga S
7 131 67 CH,Cl,GaS 580 Ber. 6.39 1.61 37.77 37.14 17.08
(187.7) (3) Gef. 6.49 1.51 37.7 37.5 173
8 110 50 C,H,Cl,GaS 620 Ber. 11.91 2.48 35.14 34.56 15.89
(201.7) (3) Gef. 12.21 2.69 35.1 34.3 15.3
9 167 93 C¢HCl,GaS 725 Ber. 28.85 2.02 28.38 27.92 12.84
(249.8) 3) Gef. 28.81 2.12 28.5 27.7 123
10 166 99 CH,Br,GaS 833 Ber. 4.34 1.09 57.77 25.20 11.59
(276.6) 3) Gef. 4.77 1.16 58.0 25.1 117
11 104 99 C,H;Br,GaS 850 Ber. 8.26 1.73 54.98 23.99 11.03
(290.6) 3) Gef. 7.99 1.73 55.2 23.3 11.0
12 121 57 CH,Gal,S 1169 Ber. 3.24 0.816 68.48 18.81 8.65
(370.6) (3) Gef. 3.29 0.837 68.9 18.5 8.7
13 79 59 C,HGal,S 1208 Ber. 6.24 1.31 65.98 18.13 8.24
(384.6) (3) Gef. 6.31 1.34 65.6 179 8.43
14 192 55 C¢H;Gal,S 445 Ber. 16.65 1.16 58.66 16.11 7.41
(432.7) (1) Gef. 16.60 1.44 58.4 16.0 7.44
15 117 99 C,HClIGaS, - Ber. 12.05 3.03 17.78 34.97 32.16
(199.4) Gef. 12.29 2.77 17.7 347 319
16 72 77 C4H(CIGaS, - Ber. 21.12 4.43 15.59 30.66 28.19
(227.4) Gef. 20.93 4.13 151 301 27.3
17 173 75 C,,H,(CIGaS, - Ber. 44.55 3.12 10.96 21.55 19.82
(323.5) Gef. 44.83 3.41 10.2 21.5. 19.1
18 110 94 C;HgBryGa,S, - Ber. 6.92 1.74 46.06 26.79 18.48
(520.4) Gef. 7.34 1.68 46.1 27.1 18.0
19 112 97 CgH,sBr;Ga,S, - Ber. 12.81 2.69 42.61 24.79 17.09
(562.5) Gef. 12.62 2.86 42.0 247 17.3
20 60 87 C3HGaS, - Ber. 17.08 4.29 —  33.04 45.58
(211.0) Gef. 17.09 3.97 - 325 453
21 86 97 CeH;sGaS, - Ber. 28.47 5.97 — 27.55 38.00
(253.1) Gef. 28.47 5.92 - 274 383
22 167 98 C3H;5GaS; - Ber. 54.43 3.81 - 17.55 24.21
(397.2) Gef. 54.12 3.67 - 175 244

2) Dampfdruckosmometrisch. — ® Assoziationsgrad.
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Dichlor(methylthio)gallan (T): Zu einer Lésung von 1.82 g (10.3 mmol) 1 in 20 ml Benzol wer-
den langsam 1.25 g (10.4 mmol) 4 in 10 ml Benzol getropft; dabei kann eine leichte Warmeténung
festgestellt werden. AnschlieBend wird 1 h geriihrt. Beim Einengen der L6sung fillt ein farbloser,
kristalliner Feststoff aus, der abfiltriert, mit #n-Hexan gewaschen und getrocknet wird.

Dichlor(ethylthio)gallan (8): Durchfithrung und Aufarbeitung wie bei 7. Ansatz: 1.04 g (5.9
mmol) 1 und 0.792 g (5.90 mmol) 5. Produkt farblos.

Dichlor(phenylthio)gallan (9): Wie bei 7 aus 1.90 g (10.79 mmol) 1 und 2.00 g (10.97 mmol) 6.
Produkt farblos.

Dibrom(methylthio)gallan (10): Wie bei 7 aus 2.70 g (8.73 mmol) 2 und 1.05 g (8.73 mmol) 4.
Produkt farblos.

Dibrom(ethylthio)gallan (11): Wie bei 7 aus 3.30 g (10.7 mmol) 2 und 1.40 g (10.4 mmol) 5.
Produkt farblos.

Diiod(methylthio)gallan (12): Zu einer Suspension von 3.20 g (7.10 mmol) 3 in 20 ml Benzol
werden langsam 0.860 g (7.15 mmol) 4 in 10 ml Benzol getropft; dabei 16st sich 3 unter Warmeent-
wicklung auf. AnschlieBend wird noch 1 h geriihrt. Beim Abziehen des Losungsmittels f4llt ein O1
an, aus dem innerhalb von 3 Tagen eine farblose Substanz kristallisiert, die abfiltriert, mit
n-Hexan gewaschen und getrocknet wird.

Ansitze im Verhiltnis 1:2 bzw. 1:3 (3:4) ergeben das gleiche Produkt; das gleiche gilt auch
fiir 13 und 14.

(Ethylthio)diiodgallan (13): Wie bei 12 aus 3.00 g (6.66 mmol) 3 und 0.890 g (6.63 mmol) 5.
Produkt farblos.

Diiod(phenylthio)gallan (14): Wie bei 12 aus 2.10 g (4.66 mmol) 3 und 0.850 g (4.66 mmol) 6.
Produkt farblos.

Chlorbis(methylthio)gallan (15): 1.60 g (9.09 mmol) 1 und 2.19 g (18.2 mmol) 4 werden wie bei
7 zur Reaktion gebracht. Beim Abziehen des Losungsmittels fillt ein in Benzol leicht 16sliches 01
an, das nicht unmittelbar zur Kristallisation gebracht und auch nicht unzersetzt destilliert werden
kann.

Chlorbis(ethylthio)gallan (16): Wie bei 15 aus 1.40 g (7.95 mmol) 1 und 2.20 g (16.4 mmol) 5.
Farbloses, nicht unzersetzt destillierbares Ol.

Chlorbis(phenylthio)gallan (17): Wie bei 15 aus 1.90 g (10.8 mmol) 1 und 4.00 g (21.9 mmol) 6.
Farbloses, nicht unzersetzt destillierbares Ol.

Tribromtrismethylthio)digallan (18): 3.30 g (10.7 mmol) 2 und 2.60 g (21.6 mmol) 4 werden

wie unter 7 zur Reaktion gebracht. Produkt leicht rosa gefdrbt. Ansitze im Verhiltnis 1:3 (2:4)
ergeben das gleiche Produkt; dasselbe gilt auch fiir 19.

Tribromtris(ethylthio)digallan (19): Wie bei 7 aus 3.30 g (10.7 mmol) 2 und 2.80 g (20.9 mmol)
5. Produkt leicht rosa gefarbt.

Tris(methylthio)gallan (20): Wie bei 15 aus 2.30 g (13.1 mmol) 1 und 4.70 g (39.1 mmol) 4.
Farbloses, nicht unzersetzt destillierbares Ol.

Tris(ethylthio)gallan (21): Wie bei 15 aus 1.40 g (7.95 mmol) 1 und 3.30 g (24.6 mmol) 5. Farb-
loses, nicht unzersetzt destillierbares Ol.

Tris(phenylthio)gallan (22): Wie bei 15 aus 1.90 g (10.8 mmol) 1 und 6.00 g (32.9 mmol) 6.
Farbloses, nicht unzersetzt destillierbares Ol.

Chem. Ber. 116 (1983)
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