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Die Galliumhalogenide GaBr, und GaI, (1 und 2) reagieren in benzolischer Lbsung mit den Blei- 
bis(thio1aten) Pb(SR), (R = Me, Et, Pr, iPr, Ph  und CH2Ph) (3 - 8) unter Bildung der feuchtig- 
keitsempfindlichen Mono-, Bis- und Tris(alky1- bzw. pheny1thio)gallane 9 - 26 und 28 -38. An- 
hand von Monomerisierungsreaktionen einiger Mono- und Bis(alky1thio)galliumhalogenide mit 
Donorverbindungen, die zu den Addukten 39 - 46 fuhren, kann eine Symmetrisierung der Dithio- 
gallane unter Norrnalbedingungen ausgeschlossen werden. 

Synthesis of Thiogallanes via Gallium Halides and Lead Bis(1hiolates) 
The reactions between the gallium halides GaBr3 and Gal, (1 and 2) and the lead bis(thio1ates) 
Pb(SR), (R = Me, Et, Pr, iPr, Ph, and CH,Ph) (3 - 8) in benzene result in the formation of the 
moisture-sensitive mono-, bis-, and tris(alky1- and pheny1thio)gallanes (9 - 26 and 28 - 38). A 
symmetrisation of the bis(alky1thio)gallium halides under normal conditions can be excluded with 
the aid of monomerisation reactions of some of the mono- and bis(alky1thio)gallium halides with 
donor compounds which lead to the adducts 39 - 46. 

Alkoxygalliumhalogenidel - 5, und Trialkoxygallanez,6- 16) sind seit langem bekannt 
und gut charakterisiert. Im Gegensatz dazu findet man nur wenige Informationen uber 
entsprechende Verbindungen des Galliums rnit Thiolatresten an Stelle der Alkoxygrup- 
pierungen j 7  - *I): Substitutionsreaktionen an Galliumhalogeniden rnit Silylsulfiden fiih- 
ren nur rnit Galliumtrichlorid zu Mono-, Bis- und Tris(alky1- bzw. pheny1thio)gallanen. 
Mit Galliumtribromid bzw. -triiodid werden bei dieser Reaktionsfolge nur noch 
Br,Ga,(SR), bzw. die Monothiogallane gebildet 18). Auch bei den Redox-Reaktionen 
von Galliumtriiodid rnit organischen Disulfiden konnten bisher keine Bis- bzw. Tris- 
thiogallane erhalten werden, sondern die Monothiogallane'9). Aus der Redox-Reaktion 
von Ga,I, rnit Dimethyldisulfid ist vor kurzem eine Kafig-Verbindung rnit der Summen- 
formel Ga,I,(SCH,),S22') synthetisiert und strukturell aufgeklart worden. Es wird nun 
uber einen Reaktionsweg berichtet, der in sehr guten Ausbeuten auch zu den bisher 
noch unbekannten Verbindungen (RS),GaBr und (RS),GaI fuhrt. Die allgemein gultige 
Anwendungsmdglichkeit dieser Reaktion, die zu Mono-, Bis- und Tristhiogallanen 
fuhrt, wird beschrieben. 

Darstellungsmethoden der Thiogallane 

Die doppelten Umsetzungen zwischen den Galliumhalogeniden 1 und 2 und den Blei- 
bis(thio1aten) 3 - 8 im molaren Verhaltnis 2: 1 verlaufen in heterogener Reaktion glatt 
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1656 G. G. Hoffmann 

nach (1) unter Bildung des jeweiligen Bleidihalogenids und der Monothiogallane 9 - 20. 
Die Ausbeuten der Thiogallane liegen jeweils uber 90%. 

Die analogen Reaktionen, bei denen die beiden Reaktionspartner im molaren Ver- 
haltnis 1 : 1 eingesetzt werden, fiihren nach (2) zu den Dithiogallanen 21 - 26 und 
28 - 32. Auch hier liegen die Ausbeuten uber 90%. uberraschenderweise kann 
Iodbis(methy1thio)gallan (27) nicht nach dieser Methode dargestellt werden. Es bildet 
sich vielmehr nur das Monothiogallan. Selbst Kochen unter RuckfluB und Verlange- 
rung der Reaktionszeit andern nichts am Reaktionsverlauf. 

Bei der Umsetzung der beiden Reaktanden im molaren Verhaltnis 2: 3 lassen sich 
nach (3) erwartungsgemal3 die Trithiogallane 33 - 38 in Ausbeuten > 90% isolieren. 
Mit Galliumtriiodid kann hier naturgemal3 ebenfalls kein Tris(methy1thio)gallan (33) 
erhalten werden. 

h m l  
2 GaHa13 + Pb(SR), - 2 HalzGaSR 

- &Hal, 
1, 2 3- 8 9- 20 

$5 4 

5 
Et 10 

12 

13 
14 

Benrol 

- 2 PbHal* 
1, 2 + 3 - 8  - HalGa(SR), 

21- 26, 28- 32 

28 

H a l  R 

B r  Et 
Br Pr 
Br iPr 

Br P h  

I Me 
I Et 

( 3 )  
B e n d  

- 3 %Halz 
2 1, 2 + 3 3-8 - 2 Ga(SR), 

33 - 38 

Alle beschriebenen Reaktionen laufen bereits bei Raumtemperatur ab; allerdings 
empfiehlt es sich, bei der Darstellung der Methylthioverbindungen ca. 15 min unter 
RuckfluB zu kochen, urn eine quantitative Umsetzung zu erreichen. Die Reaktionspro- 
dukte lassen sich durch Abfiltrieren des Bleihalogenids trennen, da alle Thiogallane 
leicht in Losung gehalten werden konnen. 

Eigenschaften und Molmassen 

Die Mono(alky1thio)- bzw. -(phenylthio)gallane sind farblose bis blaRgelbe Festsub- 
stanzen (mit Ausnahme von 11 - 14, die als farblose bis hellgelbe Ole anfallen). Sie sind 
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gut in Benzol und chlorierten Kohlenwasserstoffen loslich und lassen sich aus diesen 
Losungen durch Zugabe von unpolaren Losungsmitteln, wie n-Hexan, leicht umkristal- 
lisieren. Sie sind alle sehr feuchtigkeitsempfindlich. 

Verbindung 14 neigt bereits bei Raumtemperatur sehr leicht zum Zerfall unter Bil- 
dung eines intensiv farbigen 01s. Die Handhabung dieses Thiogallans erfordert deshalb 
Arbeiten bei niedrigen Temperaturen. 

Die Bis(alky1thio)gallane 21, 22, 26 und 32 sind ebenfalls farblose bis blaljgelbe Fest- 
stoffe, alle anderen Verbindungen dieser Reihe fallen als teilweise sehr hochviskose, 
farblose bis hellgelbe Ole an. Auch diese Verbindungsklasse ist in Benzol und chlorier- 
ten Kohlenwasserstoffen loslich und la8t sich aus diesen Losungen rnit Hilfe unpolarer 
Losungsmittel wieder ausfallen. Beim langeren Stehenlassen unter Stickstoff verharzen 
die Ole allerdings zunehmend, die Loslichkeit nimmt dabei stark ab. Dies spricht fur 
eine langsame Polymerisation. Beim Ruhren in den oben genannten Losungsmitteln 
kristallisieren die harzigen Produkte schliefilich teilweise als pulvrige Feststoffe aus. 

Die Tris(alky1thio)- und -(phenylthio)gallane 33 - 38 sind zumeist hochviskose Ole 
(nur 37 und 38 kristallisieren aus ihren Olen aus), die ahnliche Eigenschaften wie die 
Dithiolate zeigen. 

Osmometrische Molmassen-Bestimmungen in Benzol bei 45 "C zeigen einige uber- 
raschende Assoziationsgrade dieser Verbindungen. So findet man bei den Monothio- 
gallanen 9, 10 sowie 15 - 18 trimere Strukturen, wahrend die Mono(pheny1thio)- und 
Mono(benzy1thio)gallane 13, 19 und 20 im gleichen Losungsmittel monomer sind 18,20). 

Die Dithio- bzw. Trithiogallane 22, 24,30,34 und 36 bilden dagegen Oligomere (Asso- 
ziationsgrad bis 11 !), allerdings ebenfalls rnit Ausnahme des (Benzy1thio)gallans 38, 
das auch hier monomer vorliegt. 

Vergleiche mit ahnlichen Verbindungen der 111. Hauptgruppe beschranken sich zum 
einen auf analoge Thioverbindungen des Bors. So wurden fur Diiod(methy1thio)- 
boran 22) bzw. Dibrom(methy1thi0)boran~~) ebenfalls trimere Strukturen gefunden; die 
entsprechende Phenylthi~verbindung~~) ist monomer. Die Dithioboran-Deri~ate~~.~~) 
liegen alle monomer vor. Zum anderen sind einige Strukturdaten von Alkoxiden des 
Aluminiums und Gallium bekannt. Es sind zwar meist tetramere und dimere Tris- 
alkoxide beider Elemente beschrieben'O- 16J-28), doch werden auch hohere Oligomere 
(massenspektroskopische Untersuchungen) erwahnt 1 4 ) .  Monomere Verbindungen die- 
ses Typs sind bisher nicht bekannt. Verbindung 15 kristallisiert dimer, uber Schwefel 
verbruckt rnit anti-standigen Methylgruppen; dies konnte inzwischen durch eine Kri- 
stallstrukturanalyse belegt werdenZy). 

Reaktionen der Thiogallane mit Donorverbindungen 

Reaktionen von Trimethylgallium mit Donorverbindungen der V. und VI. Haupt- 
gruppe sind seit langem bekannt 30-32); die daraus resultierenden Komplexe sind inzwi- 
schen wohl charakterisiert, da sie als gute Ausgangsmaterialien zur Darstellung des 
hochreinen Metalls einerseits und andererseits auch fur die Bildung der aus den Adduk- 
ten resultierenden Halbleiter grol3es Interesse h e r ~ o r r u f e n ~ ~ ) .  Des weiteren sind einige 
Koordinationsverbindungen anderer Galliumverbindungen rnit Lewis-Basen der V. 
und VI. Hauptgruppe be~chrieben~~-3@. Schlieljlich sind einige wenige Addukte von 
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1658 G. G. Hoffmann 

Bis(organylcha1kogeno)gallanen bekannt 37). Damit erschopfen sich allerdings schon 
weitgehend die Literaturangaben zu dieser Verbindungsklasse. 

Die Addukte 39 - 45 lassen sich leicht durch Einleiten trockenen Trimethylamins in 
eine benzolische Losung des entsprechenden Thiogallans nach (4) und ( 5 )  darstellen; es 
entstehen dabei in hohen Ausbeuten die 1 : I-Addukte. Sie sind bei Raumtemperatur 
von oliger Konsistenz und zersetzen sich erst weit oberhalb 100°C. 

Mit Triphenylphosphan bilden sich ebenfalls stabile Addukte, wie in (6) am Beispiel 
von 17 angegeben ist. Auch diese Verbindungen sind sehr stabil; das bei Raumtempera- 
tur kristalline 46 zersetzt sich erst bei IOO'C! 

Benzol 
RSGaHalz + NMe3 - RSGaHa12'NMe3 

nenzol 
(RS),GaHal + NMe3 - (liS),GaHal'NMe3 

Benzol 
(PrS)Ga12 + PPh, - (PrS)GaIz  * PPh3 

17 46 

14) 

R Hal  

Et I (5) 
P r  I 

Keine stabilen Addukte lassen sich durch Umsetzung der Thiogallane mit Ethern 
bzw. Thioethern erhalten. Beim Abziehen des Losungsmittels bei Raumtemperatur er- 
halt man vielmehr die Edukte zuriick. 

Aufgrund dieser Ergebnisse lafit sich fur die Donoreigenschaften der verwendeten 
Lewis-Basen folgende Reihe formulieren: N > P > 0, S. Diese Reihe geht parallel mit 
den abnehmenden Donoreigenschaften von Lewis-Basen bei Trimethylgallium- 
Addukten, die mit N > P > 0 > As > Se > S = Te > Sb > Bi gefunden wurde31). 

Interessant erscheint daruber hinaus die Tatsache, dalj die Dithiogallane definierte 
Dithiogallan-Addukte zu bilden vermbgen, obwohl bei den Ausgangsverbindungen 
Symmetrisierungsreaktionen nach 

2 (RS)$3aHal --t (RS),Ga + RSGaHal, (7) 

nicht ganzlich ausgeschlossen werden sollten: Die geringe thermische Stabilitat der ent- 
sprechenden B o r v e r b i n d ~ n g e n ~ , ~ ~ )  ist bekannt. 

Spektroskopische Untersuchungen 

a) Von allen Thiogallanen konnten IH-NMR-Spektren gemessen werden. Verbin- 
dung 26 konnte allerdings nur in situ in benzolischer Losung aufgenommen werden, da 
sie in CH,Cl, nicht mehr loslich ist. 

Die Protonensignale der Dibromthiogallane zeigen gegenuber jenen der freien Thiole 
bei Raumtemperatur eine auffallende Linienverbreiterung, was sowohl auf verschiede- 
ne Isomere, die sich standig ineinander umlagern, als auch auf hohere Oligomere hin- 
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deuten konnte. Bisher konnte dies allerdings noch nicht mit letzter Sicherheit bewiesen 
werden. Erwartungsgernain sind die Signale irn Vergleich zu denen der freien Thiole et- 
was nach tieferern Feld verschoben. 

Bei den Diiodthiogallanen findet man, mit Ausnahme von 18 und 19, zwei Signal- 
gruppen. Dieses Phanomen wurde bereits an anderer Stelle ausfuhrlich beschrie- 

Die Dithiogallane zeigen bei Raurntemperatur sehr scharfe Protonensignale; auch 
hier sind die Signale der zum Schwefel a-standigen Methyl- bzw. Methylen-Gruppen re- 
lativ zu denen der freien Thiole nach tieferern Feld verschoben. 

ben 18,20). 

Die Spektren der Trithiogallane zeigen sehr scharfe Protonensignale. 
Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten aller Verbindungen sind in den Tabb. 1 und 2 

zusarnmengestellt. 

Tab. 1. 'H-NMR-Spektren der (Alky1thio)- und (Pheny1thio)galliumhalogenide (J  = 8 Hz) 
Nr . 6 Zuordnung Nr. 6 Zuordnung 

1.73 s 
2.85 q 
1.05 t 
2.93 t 
1.63 sex 
0.66 t 
3.73 sep 
1.06 d 
7.47-7.13 m 
7.47-6.93 m 
3.97 s 
1.88 s 
1.58 s 
3.00 q 
2.60 q 
1.23 t 
0.90 t 
3.10 t 
2.80 t 
1.73 sex 
1.33 sex 
0.73 t 
0.60 t 
3.56 sep 
1.03 d 

C H S  

CHZ 

CH3 
3 
PhS 
P h  
CH,S 
CH,S verbruckt 
CH,S endstandig 
CH,S verbruckt 
CH,S endstandig 
CH, verbruckt 
CH, endstandig 
CH,S verbruckt 
CH,S endstandig 
CH, verbruckt 
CH, endstandig 
CH, verbruckt 
CH, endstandig 
CHS 
CH3 

7.53 -7.13 m 
1.54-7.12 m 
4.50 s 
4.33 s 
2.03 s 
2.91 q 
2.23 t 
3.03 t 
1.68 sex 
0.90 t 
3.68 sep 
1.34 d 
7.53-7.13 m 
4.16 s 
2.86 q 
1.20 t 
2.90 t 
1.65 sex 
0.90 t 
3.66 sep 
1.30 d 
7.53-7.13 m 
7.40-7.17 m 
3.63 s 

PhS 
Ph 
CH,S verbruckt 
CH;S endstandig 
CH,S 

Ph 
CH,S 

~ 

4 Benzol. - b) CH,CI,. - c) In CH,CI, nicht mehr loslich 

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren der Trithiogallane (J = 8 Hz) 

Nr. 6 Zuordnung Nr. 6 Zuordnung 

33 a) 2.13 s CH,S 36b)  3.47 sep CHS 
34 a) 2.91 q CH2S 1.37 d 

1.26 t CH3 37b) 7.30-7.13 m 
35 a) 3.03 t CH,S 3 8 b )  7.23 s Ph 

1.76 sex CH, 3.62 s CH,S 
1.00 t CH, 

Ed 

3 Benzol. - b) CH,Cl,. 
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1660 G. G. Hoffmann 

Tab. 3. 'H-NMR-Spektren der Addukte (J = 8 Hz) 

Nr . 6 Zuordnung Nr. 6 Zuordnung 

39 a) 2.76 t CH2S 
2.16 s CH,N 
1.76 sex CH; 
1.00 t CH, 

40 b) 1.31 -7.13 m P h J  
3.97 s CH2S 
2.83 s CH,N 

41a) 2.76 t CH;S 
2.10 s CH,N 
1.80 sex CH: 
1.06 t 

42a) 2.30 s 
CH; 
C H S  

2.06 s C H ~ N  

43 a) 2.90 t CH,S 
2.23 s CH,N 
1.85 sex CH, 
i . io  t 

44a) 2.90 q 
2.10 s 
1.46 t 

45 a) 2.93 t 
2.10 s 
1.85 sex 
1.06 t 

46 b) 1.10-1.37 m 

CH; 
CH2S 
CH,N 

CH2S 
CH,N 

CH, 

CH2 

2.52 t CH2S 
1.55 sex CH2 
0.90 t CH, 

a) Benzol. - b) CH2Cl2. 

Interessant erscheint in diesem Zusammenhang die relative Verschiebung der Signale 
der zum Schwefel a-standigen Methyl- bzw . Methylengruppen der verschiedenen Halo- 
genide zueinander (Tab. 4). Die Signale der Monothiobromgallane liegen relativ zu 
denen der S-verbruckten Spezies der Monothioiodgallane bei hoherem Feld, wahrend 
bei den Dithiogallanen genau das Umgekehrte zu beobachten ist. Dies konnte darauf 
hindeuten, da13 die Ioddithiogallane tiber Iod und nicht uber Schwefel verbrucken, was 
zu symmetrischen Produkten fuhren wurde und durch den geringen Elektronegativi- 
tatsunterschied zwischen Iod und Schwefel durchaus zu rechtfertigen ware. 

Tab. 4. Relative Verschiebungen der a-standigen Protonen der Halogenthiogallane zueinander 

A6 A6  

9 - 15 -0.15 S-verbriickt 22 - 28 0.05 

10 - 16 -0.15 S-verbriickt 23 - 29 0.13 

11 - 11 -0.17 S-verbriickt 24 - 30 0.02 

12 - 18 -0.17 26 - 32 0.53a) 
14 - 20 

0.15 I-verbriickt 

0.25 I-verbriickt 

0.13 I-verbriickt 

- 0.53 S-verbriickt 
- 0.36 I-verbriickt 

a) 26 wurde in Benzol, 32 in CH,C12 vermessen! 

b) Die IR-Spektren der Verbindungen 9, 10, 15 - 20, 33, 34 und 37 sind bereits an 
anderer Stellels-m) besprochen, die Daten der restlichen Thiogallane sind in Tab. 5 
aufgelistet. Die antisymmetrischen C - S-Schwingungen konnen bei 760 - 700 und 
685 - 670 cm- zugeordnet werden. Die Gallium-Schwefel-Streckschwingungen sind 
bei 365 - 300 und 220 - 210 cm-I zu finden, was gut mit den in der L i t e r a t ~ r ~ ~ . ~ ~ )  ange- 
gebenen Werten ubereinstimmt. Die Gallium-Brom-Streckschwingungen lassen sich bei 
298 und die entsprechenden Gallium-Iod-Schwingungen bei 252 cm-' zuordnen, was 
ebenfalls mit den in der L i t e r a t ~ r ~ - ~ ~ )  gefundenen Werten ubereinstimmt. Im ubrigen 
sollten die Banden in diesem Bereich mit groRer Vorsicht interpretiert werden, da so- 
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wohl die Halogen-Metall-Schwingungen als auch die Schwefel-Metall-Schwingungen 
sehr nahe beieinanderliegen und sich durchaus auch uberlagern konnen. 

Die TR-Spektren der Addukte sind in Tab. 6 zusammengefaflt. Bei den Trimethyl- 
amin-Addukten ist eine auffallende Linienverbreiterung zu beobachten. Im ubrigen 
lassen sich die oben diskutierten Schwingungen ebenfalls befriedigend zuordnen. Eine 
Gallium-Stickstoff-Streckschwingung wird bei 530 - 510 cm- gefunden, was mit Lite- 
raturangaben 32,44) gut ubereinstimmt . 

Tab. 6. IR-Daten der Addukte 

39 40 41 42 43 44 45 46 

782 m 
740 s 

679 s 
640 w 

525 b 
440 w 
421 m 

388 b 

258 b 

218 m 

766 m 
738 s 
695 b 

670 m 
619 w 
605 s 
563 m 
556 m 
527 w 
469 m 

398 b 
390 sh 
360 sh 

253 s 

217 m 

730 m 

675 b 
640 m 

562 m 

523 m 

420 m 

380 b 

291 w 

250 m 
221 sh 

731 m 
691 s 

674 m 

562 rn 

535 b 
460 w 
420 sh 

388 b 
360 s 
331 m 

240 m 

220 w 

783 s 
729 m 
115 sh 

677 b 
640 sh 

514 b 

388 vb 

248 m 

221 w 

759 m 

650 b 

512 m 

422 b 

390 b 

330 w 
280 m 

237 m 
221 w 

783 m 
720 mb 

679 m 
660 sh 
643 m 

510 m 
440 m 
420 sh 

385 b 

270 w 

240 in 

743 s 
711 s 
709 s 
688 s 
638 w 
611 w 
531 s 

498 s 
442 w 
432 w 
379 m 

240 sh 
224 m 

cs 

cs 

GaN 

GaS 

GaBr 
Gal 

Herrn Prof. Dr. M. Schmidt danke ich fur die groRziigige Unterstiitzung, Herrn L. Richter fur 
die Mitarbeit bei vielen praparativen Arbeiten. Dem Verband der Chemischen fndustrie danke ich 
fur die finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Nujolverreibung oder als 0 1  auf CsI-Platten, Perkin-Elmer 283. - ‘H-NMR- 
Spektren: Varian T 60. - Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte: Gerat Du Pont 990 Thermal Analy- 
zer. - C,H,N-Analysen: Gerat Carlo Erba 1106; Schwefel, Halogen und Gallium wurderi nach 
bekannten analytischen Verfahren45) bestimmt. - Molmassen: Knauer-Dampfdruckosmometer . 
- Alle Arbeiten wurden unter N, in getrockneten Liisungsmitteln ausgefiihrt. Die Galliumhalo- 
genide46.47) und die Bleibis(thiolate)4*! wurden nach den in der Literatur bekannten Verfahren 
synthetisiert. 

Dibrom(methylthio)gaNan (9): Die Liisung von 1.77 g (5.71 mmol) Galliurntribromid (1) in 
20 rnl Benzol wird mit 0.862 g (2.86 mmol) Bleibis(methanthio1at) (3) versetzt und uber Nacht ge- 
riihrt. Zur Vervollstandigung der Reaktion empfiehlt es sich, 15 min unter RiickfluB zu kochen. 
Die anfangs gelbe Suspension fitrbt sich dabei wein. Es wird vom Unloslichen abfiltriert, ein- 
geengt und mit n-Hexan ausgefallt. Das farblose Produkt wird abfiltriert und mit n-Hexan gewa- 
schen und i. Hochvak. getrocknet. 

Dibrom(ethylthio)gullan (10): Durchfiihrung und Aufarbeilung wie bei 9. Ansatz: 1.77 g 
(5.71 mmol) 1 und 0.942 g (2.86 mmol) Bleibis(ethanthio1at) (4). Produkt farblos. 

Chem. Ber. ffe(1985) 



Zur Darstellung von Thiogallanen aus Galliumhalogeniden und Bleibis(thio1aten) 1663 

Dibrom(propy/thio)gaNan (11): Wie bei 9. Nach Abziehen des Losungsmittels verbleibt ein 
farbloses 0 1 ,  das i.Hochvak. getrocknet wird. Ansatz: 1.77 g (5.71 mmol) 1 und 1.02 g 
(2.86 mmol) Bleibis(1 -propanthiolat) (5) .  

Bleibis(2-propanthiolat) (6). Farbloses 61, welches nicht kristallisiert. 

Bleibis(thiopheno1at) (7). Farbloses 0 1 .  

(Benzylthio)dibromga/lun (14): Wie bei 11. Ansatz: 1.77 g (5.71 mmol) 1 und 1.30 g 
(2.86 mmol) Bleibis(phenylmethanthio1at) (8). Farbloses, extrem temperaturempfindliches 01,  
welches nicht kristallisiert. 

Dibrom(isopropy1thio)gaNan (12): Wie bei 11 aus 1.77 g (5.71 mmol) 1 und 1.02 g (2.86 mmol) 

Dibrom(pheny1thio)guNan (13): Wie bei 9. Ansatz: 1.77 g (5.71 mmol) 1 und 1.22 g (2.86 mmol) 

Tab. 7. Daten zu den (Alky1thio)- und (Pheny1thio)galliumbromiden 

Analyse 
C H Br Ga S 

Zers.- Molmasse Nr, Punkt Ausb. Summenformel (Molmasse) (Assoziations- 
erad) o c '70 

9 166 93 

10 103 97 

11 - 98 

12 - 98 

13 ~ 100 

14 - 100 

21 73 97 

22 65 96 

23 - 99 

24 - 100 

25 - 97 

26 166 99 

CH,Br2GaS 
(276.6) 

C,H,Br2GaS 
(290.6) 

C, H,Br2GaS 
(304.7) 

C, H,Br,GaS 
(304.7) 

C,H,Br,GaS 
(3 3 8.7) 

C,H,Br2GaS 
(352.7) 

C,H6BrGaS2 
(243.8) 

C,H,,BrGaS, 
(271.9) 

C,H,,BrGaS, 
(299.9) 

C,H,,BrGaS, 
(299.9) 

C,,H,,BrGaS, 
(367.9) 

Cl,Hl,BrGaS2 
(395.9) 

833, 825 
(3) 
850, 875 
(3) 
- 

2130, 2190 
(8) 
- 

Ber. 4.34 1.09 57.77 25.20 11.59 
Gef. 4.45 1.03 57.9 25.5 11.3 
Ber. 8.26 1.73 54.98 23.99 11.03 
Gef. 8.35 1.96 54.2 23.9 11.3 
Ber. 11.83 2.32 52.45 22.88 10.52 
Gef. 11.91 2.51 51.7 22.2 11.0 
Ber. 11.83 2.32 52.45 22.88 10.52 
Gef. 12.25 2.39 52.0 22.2 10.3 
Ber. 21.28 1.49 47.18 20.59 9.47 
Gef. 21.69 1.51 47.0 20.6 9.01 
Ber. 23.84 2.00 45.31 19.77 9.09 
Gef. 23.81 2.16 44.9 20.3 9.93 
Ber. 9.85 2.48 32.77 28.60 26.30 
Gef. 10.18 2.59 32.4 28.6 25.9 
Ber. 17.67 3.71 29.39 25.65 23.59 
Gef. 17.75 3.68 28.9 25.0 23.0 
Ber. 24.03 4.71 26.64 23.25 21.38 
Gef. 24.63 4.48 25.8 23.1 21.2 
Ber. 24.03 4.71 26.64 23.25 21.38 
Gef. 23.88 4.63 27.0 23.4 21.4 
Ber. 39.17 2.74 21.72 18.95 17.43 
Gef. 39.55 3.07 22.2 18.2 17.5 
Ber. 42.46 3.56 20.18 17.61 16.19 
Gef. 42.14 3.28 20.5 17.1 16.5 

Diiod(methy1thio)garranlan (15): Zu cincr Suspcnsion von 5.10 g (1 1.32 mmol) Galliumtriiodid (2) 
in 20 ml Benzol werden unter Ruhrcn 1.71 g (5.66 mmol) 3 gegeben; anschlieRend wird 2 h unter 
RiickfluR gekocht, wobei sich die Suspension krtiftig gelb farbt. Es wird abfiltriert, das Losungs- 
mittel abgezogen, der farblose Ruckstand mit kaltem n-Hexan gewaschen und i. Hochvak. ge- 
trocknet. 

(Elh.vlthio)diiodgallan (16): Wie bei 15 aus 2.10 g (4.66 mmol) 2 und 0.768 g (2.33 mmol) 4. 
Produkt farblos. 

Diiod(propy1thio)gaNnn (17): Wie bei 15 aus 2.00 g (4.44 rnmol) 2 und 0.794 g (2.22 rnmol) 5. 
Produkt farblos. 
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Diiod(isopropy/thio)gu//un (18): Wie bei 15 aus 2.40 g (5.33 mmol) 2 und 0.952 g (2.66 mmol) 6. 
Produkt farblos. 

Diiod(pheny1thio)gullun (19): Wie bei 15 aus 2.31 g (5.13 mmol) 2 und 1.09 g (2.57 mmol) 7 .  
Produkt farblos. 

(Benzy/thio)diiodgullun (20): Wie bei 15 aus 2.00 g (4.44 mmol) 2 und 1.00 g (2.22 mmol) 8. 
Produkt farblos. 

Tab. 8, Daten zu den (Alky1thio)- und (Pheny1thio)galliumiodiden 

Zen.- Molmasse 
Nr. Punkt s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l  (Assoziations- 

"C grad) 

Analyse 
C H C a I  S 

15 121 98 

16 79 97 

17 55 100 

18 79 100 

19 193 100 

20 100 97 

28 - 97 

29 - 99 

30 - 100 

31 - 99 

32 34 100 

CH3 Ga12S 
(370.6) 

C,H,GaI,S 
(384.6) 

C,H,GaI,S 
(398.7) 

C,H,GaI,S 
(398.7) 

C,H,GaI,S 
(432.7) 

C,H,GaI,S 
(446.7) 

C4H,,,CalS2 
(318.9) 

C6H14GaIS, 
(346.9) 

C,Hl4GaIS2 
(346.9) 

C12HioGaIS2 
(414.9) 

(443.0) 
C14H14Ga1S2 

1130, 1180 
(3) 
1147, 1200 
(3) 
1210, 1250 
(3) 
1200, 1208 
(3) 
410, 459 
(1) 
430, 443 
(1) 
- 

2200, 2230 
(6) 
- 

Ber. 3.24 
Gef. 2.92 
Ber. 6.24 
Gef. 6.34 
Ber. 9.04 
Gef. 9.06 
Ber. 9.04 
Gef. 10.04 
Ber. 16.65 
Gef. 16.34 
Ber. 18.82 
Cef. 19.06 
Ber. 15.07 
Gef. 15.07 
Ber. 20.77 
Gef. 20.83 
Ber. 20.77 
Gef. 20.56 
Ber. 34.73 
Gef. 34.68 
Ber. 37.96 
Gef. 38.04 

0.816 18.81 68.48 8.65 
0.793 18.7 67.9 8.53 
1.31 18.13 65.98 8.43 
1.34 17.9 65.3 8.37 
1.77 17.49 63.66 8.04 
1.76 16.9 63.7 8.30 
1.77 17.49 63.66 8.04 
2.00 17.4 63.1 8.43 
1.16 16.11 58.66 7.41 
1.21 16.3 58.53 7.39 
1.58 15.61 56.82 7.18 
1.49 15.1 56.8 7.31 
3.16 21.87 39.80 20.13 
2.93 21.4 40.1 20.5 
4.07 20.10 36.58 18.48 
3.98 19.5 36.0 18.1 
4.07 20.10 36.58 18.48 
3.73 19.3 36.1 18.3 
2.43 16.80 30.58 15.45 
2.22 16.0 30.4 15.9 
3.19 15.74 28.65 14.47 
3.37 14.9 28.8 14.1 

Brombis(methy1thio)gallan (21): Zur Losung von 1.86 g (6.01 mmol) 1 in 20 ml Benzol gibt man 
1.81 g (6.01 mmol) 3 und kocht 1 h unter RuckfluB; dabei farbt sich die zunachst gelbe Suspen- 
sion rasch weil3. AnschlieRend wird uber Nacht geruhrt, abfiltriert und das Losungsmittel abgezo- 
gen, wobei zunachst ein farbloses, hochviskoses 0 1  anfallt, das langsam erstarrt. 

Brombis(ethylthio)gallan (22): Wie bei 21 aus 1.86 g (6.01 mmol) 1 und 1.98 g (6.01 mmol) 4. 
Produkt farblos. 

Brombis(propy1thio)gallun (23): Wie bei 21 aus 1.86 g (6.01 mmol) 1 und 2.15 g (6.01 mmol) 5. 
Farbloses 01, welches nicht kristallisiert. 

6. Farbloses 01, welches nicht kristallisiert. 

(6.01 mmol) 7. Hellgelbes 01, das langsam wachsartig erstarrt. 

Brombis(isopropy1thio)gallun (24): Wie bei 21 aus 1.86 g (6.01 mmol) 1 und 2.15 g (6.01 mmol) 

Brombis(phenylthio)gullan (25): Wie bei 21. Ansatz: 1.86 g (6.01 mmol) 1 und 2.56 g 

Brombis(benzy1thio)gallan (26): Wie bei 21. Ansatz: 1.86 g (6.01 mmol) 1 und 2.73 g 
(6.01 mmol) 8. Produkt farblos. 
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Bis(ethylthio)iodguNn (28): Wie bei 15. Beim Abziehen des L6sungsmittels verbleibt ein farb- 
loses 01, das nicht kristallisiert. Ansatz: 2.25 g (5.00 mmol) 2 und 1.65 g (5.00 mmol) 4. 

5. Farbloses 01, das nicht kristallisiert. 
Zodbis(propy/thio)ga//un (29): Wie bei 28. Ansatz: 2.25 g (5.00 mmol) 2 und 1.79 g (5.00 mmol) 

Zodbis(isopropy/thio)gu//un (30): Wie bei 28. Ansatz: 2.30 g (5.11 mmol) 2 und 1.83 g 
(5.11 mmol) 6. Farbloses 01, das nicht kristallisiert. 

7 .  Hellgelbes 01, das nicht kristallisiert. 
~oodbis(phenylthio)guflun (31): Wie bei 28. Ansatz: 2.40 g (5.33 mmol) 2 und 2.27 g (5.33 mmol) 

Bir(benzykhio)iodgalran (32): Wie bei 15. Ansatz: 2.30 g (5.1 1 mmol) 2 und 2.32 g (5.11 mmol) 

Tris(methy1thio)gallan (33) 
a) Zu einer Losung von 1.86 g (6.01 mmol) 1 in 20 ml Benzol werden 2.72 g (9.02 mmol) 3 gege- 

ben. AnschlieRend wird 1 hunter RuckfluB gekocht, wobei sich die ursprunglich gelbe Suspension 
rasch entfarbt. Es wird abfiltriert. Beim Abziehen des Lirsungsmittels fallt ein farbloses 0 1  an, 
das i. Hochvak. getrocknet wird. 

8. Produkt hellgelb. 

Tab. 9. Daten zu den Trithiogallanen 

Zen.- Dar- Molmasse 
Nr. Punkt A$b' stellungs- Summenformel (Assoziations- 

grad) 
(Molmasse) "C  methode 

Analyse 
C H G a S  

33 60 97 a) 

34 87 98 a) 

34 87 95 b) 

35 - 99 a) 

35 - 97 b) 

98 a) 36 

36 - 97 b) 

37 167 99 a) 

37 168 99 b) 

38 86 97 a) 

38 86 97 b) 

- 

C3H9GaS3 
(21 1 .O) 

C6H15GaS3 
(253.1) 

C6H15GaS3 
(253.1) 

C9H21GaS3 
(295.2) 

C9H21GaS3 
(295.2) 

C9H21 OaS3 
(295.2) 

C9H21GaS3 
(295.2) 

C18H15GaS3 
(397.2) 

C18H15GaS3 
(391.2) 

'21 H21 

%l H21GaS3 

(439.3) 

(439.3) 

2800, 2830 
(11) 

- 

2390, 2400 
(8) 

- 

Ber. 17.08 4.29 33.04 45.58 
Gef. 17.31 4.31 33.3 45.1 
Ber. 28.47 5.97 27.55 38.00 
Gef. 28.53 5.83 27.3 38.2 
Ber. 28.47 5.97 27.55 38.00 
Gef. 28.31 5.79 27.7 38.1 
Ber. 36.62 1.17 23.62 32.59 
Gef. 36.57 1.27 23.3 32.7 
Ber. 36.62 7.17 23.62 32.59 
Gef. 36.43 7.14 23.5 32.3 
Ber. 36.62 7.17 23.62 32.59 
Gef. 36.33 6.97 23.9 32.1 
Ber. 36.62 7.17 23.62 32.59 
Gef. 36.51 7.29 23.3 32.9 
Ber. 54.43 3.81 17.55 24.21 
Gef. 54.44 3.71 17.1 24.7 
Ber. 54.43 3.81 17.55 24.21 
Gef. 54.00 3.93 17.6 24.1 
Ber. 57.41 4.82 15.87 21.90 
Gef. 57.78 4.65 15.8 21.3 
Ber. 57.41 4.82 15.87 21.90 
Gef. 57.47 4.59 15.3 21.3 

Tris(ethy1thio)gallan (34) 

a) Wie bei 33 aus 1.86 g (6.01 mmol) 1 und 2.96 g (9.00 mmol) 4. Farbloses 01,  das nicht kristal- 
lisiert. - b) Wie bei 33 aus 2.25 g (5.00 mmol) 2 und 2.47 g (7.50 mmol) 4. 

Tris(propy1thio)gallan (35) 
a) Wie bei 33 aus 1.86 g (6.01 mmol) 1 und 3.23 g (9.03 mmol) 5. Farbloses 01, das nicht kristal- 

lisiert. - b) Wie bei 33 aus 2.10 g (4.66 mmol) 2 und 2.50 g (6.99 mmol) 5. 
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Tris(isopropylthioJgal1an (36) 
a) Wie bei 33 aus 1.86 g (6.01 mmol) 1 und 3.22 g (9.00 mmol) 6. Farbloses 0 1 ,  das nicht kristal- 

Tris(pheny1thio)gaNan (37) 
a) Wie bei 33. Beim Abziehen des Losungsmittels fallt ein farbloser, mikrokristalliner Feststoff 

an. Ansatz: 1.86 g (6.01 mmol) 1 und 3.85 g (9.05 mmol) 7. - b) Wie bei 33 aus 2.30 g (5.11 
mmol) 2 und 3.27 g (7.68 mmol) 7. 

lisiert. - b) Wie bei 33 aus 2.30 g (5.11 mmol) 2 und 2.80 g (7.67 mmol) 6. 

Tris(benzy1thio)gallan (38) 
a) Wie bei 33 aus 1.86 g (6.01 mmol) 1 und 4.08 g (9.00 mmol) 8. Farbloses 01, das langsam er- 

starrt. - b) Wie bei 33 aus 2.10 g (4.66 mmol) 2 und 3.17 g (6.99 mmol) 8. 

Darstelluny der Addukte 39, 40, 41, 42, 43, 44 und 45: In eine Losung des jeweiligen Thiogal- 
lans in Benzol wird ca. 15 min ein trockener Strom Trimethylamin geleitet; dabei wird eine leichte 
Warmethung beobachtet. Anschlieljend wird ca. 1 h bei Raumtemp. geruhrt und vom eventuell 
anfallenden Unloslichen abfiltriert. Danach wird das Losungsmittel abgezogen und das gebildete 
0 1  i. Hochvak. getrocknet. 

Tab. 10. Daten zu den Addukten 

Nr. Ausb. Summen formel Analyse 
% (Molmasse) C H N Hal Ga S 

39 93 C,H16NBr2GaS Ber. 19.81 4.43 3.85 43.93 19.17 8.81 
(363.8) Gef. 19.35 4.43 4.10 43.9 18.7 8.73 

40 91 Cl,H,,NBr2GaSa) Ber. 39.06 4.51 3.25 32.48 14.17 6.52 
(491.9) Gef. 39.41 4.64 3.39 31.7 14.1 6.43 

41 86 C,H,,NGaI,S Ber. 15.74 3.52 3.06 55.44 15.23 7.00 
(457.8) Gef. 15.44 3.53 3.21 55.0 15.5 7.31 

42 87 C5H1,NBrGaS, Ber. 19.82 4.99 4.62 26.38 23.02 21.17 
(302.9) Gef. 20.03 5.04 4.17 26.5 22.7 21.5 

43 88 C,H,,NBrGaS, Ber. 30.11 6.46 3.90 22.25 19.42 17.86 
(359.0) Gef. 30.00 6.37 3.99 23.0 18.9 17.3 

44 89 C,H,,NGaIS, Ber. 22.24 5.07 3.71 33.57 18.45 16.96 
(378.0) Gef. 22.12 4.73 4.06 33.4 18.4 16.3 

45 87 qH,,NGaIS, Ber. 26.62 5.71 3.45 31.25 11.17 15.79 
(406.0) Gef. 26.97 5.43 3.46 31.9 17.9 15.2 

46 100 C,, H,,Ga12PSb) Ber. 38.16 3.36 - 38.40 10.55 4.85 
(660.9) Gef. 38.15 2.99 - 38.3 10.6 5.13 

3 Die Verbindung enthalt pro Formeleinheit ein Benzol. - b) Zen.-P.: 96°C. 

Diiod(propy1thio)gallan-Triphenylphosphan (46): Zu einer Losung von 1.77 g (4.44 mmol) 17 
in 30 ml Benzol wird eine Losung von 1 . I6  g (4.42 mmol) Triphenylphosphan in 20 ml Benzol ge- 
tropft. AnschlieRend wird noch l h bei Raumtemp. geruhrt, das Losungsmittel auf ein kleines 
Volumen eingeengt und mit n-Hexan versetzt, wobei ein farbloser, mikrokristalliner Niederschlag 
ausfallt, der abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und getrocknet wird. Das Addukt zersetzt sich 
erst bei 100°C. 

1) H. Schmidbaurund H. F. Klein, Angew. Chem. 78,306 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

2)  H. Funk und A .  Paul, Z .  Anorg. Allg. Chem. 330, 70 (1964). 
3) L. MOgele, Z. Anorg. Allg. Chern. 363, 166 (1968). 
4) H. Schmidbaur, H .  Hussek und F. Schindler, Chem. Ber. 97, 255 (1964). 
5 )  S. R. Bindal, P. N.  Kapoor und R.  C. Mehrotra, lnorg. Chem. 7, 384 (1968). 

5, 312 (1966). 

Chem. Ber. 118(1985) 



Zur Darstellung von Thiogallanen aus Galliumhalogeniden und Bleibis(thio1aten) 1667 

6) R. C. Mehrotra und R. K. Mehrotra, Curr. Sci. 33, 241 (1964). 
7) H. Funk und A .  Paul, Z .  Anorg. Allg. Chem. 337, 142 (1965). 
8)  H. Funk, A.  Paul und H.  Booch, Z. Anorg. Allg. Chem. 331, 145 (1965). 
9) R. Reinmann und A .  Tanner, 2. Naturforsch., Teil B 20, 524 (1965). 

10) S. R.  Bindal, V. K. Mathur und R. C. Mehrotra, J .  Chem. SOC. A 1969, 863. 
11)  R. C. Mehrotra, Inorg. Chim. Acta 1, 99 (1967). 
12) R.  C. Mehrotra, J .  Am. Chem. SOC. 14, 2266 (1954). 
13) J.  G. Oliver und I. J. Worrall, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 5, 455 (1969). 
14) J.  G. Olioer und I. J. Worrall, J .  Chem. SOC. A 1970, 2347. 
15) J. G. Oliver und I. J. Worrall, J .  Chem. SOC. A 1970, 845. 
'6) J. G. Oliver und I. J .  Worrall, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 5, 741 (1969). 
17) J .  M. Viktorova, N.  J .  Sheoerdina und K. A .  Kocheskhoti, Dokl. Akad. Nauk SSSR, Ser. 

18)  G. G. Hoffmann, Chem. Ber. 116, 3858 (1983). 
19) G. G. Hoffmann, Z .  Naturforsch., Teil B 39, 352 (1984). 
20) G. G. Hoffmann, Z.  Anorg. Allg. Chem. 514, 196 (1984). 
21) A. Boardman, S. E. Jeffs, R. W. H. Small und I. J. Worrall, Inorg. Chim. Acta 83, L 39 

22) W. Siebert und A .  Ospici, Chem. Ber. 105, 454 (1972). 
23) W. Siebert und M. Fuller in Gmelin Handbuch, Erganzungswerk, Bd. 19, Borverbindungen 

24) W. Siebert, F. R. Rittig und M. Schmidt, J .  Organomet. Chem. 22, 511 (1970). 
25) J .  Goubeau, H .  Becher und F. Griffel, Z. Anorg. Allg. Chem. 282, 86 (1955). 
26) V. J .  Shiner jr., D. Whittaker und V. P. Fernandez, J .  Am. Chem. SOC. 85, 2318 (1963), und 

27) T. N. Huckerby, J .  G. Olioer und I. J. Worrall, Chem. Commun. 1968, 918. 
28) J. G. Olioer, P .  K .  Phillips und I. J. Worrall, J .  Inorg. Nucl. Chem. 31, 1609 (1969). 
29) G. G. Hoffmann und Ch. Burschka, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
30) E. Wiberg, Th. Johannsen und 0. Stecher, 2. Anorg. Allg. Chem. 251, 114 (1943). 
31)  G. E. Coates, J .  Chem. SOC. 1951, 2003. 
32) A. Storr und E .  S. Thomas, Can. J .  Chem. 48, 3667 (1970). 
33) A. C. Jones, D. J. Cole-Hamilton, A.  K. Holliday undM. M.  Ahmad, J .  Chem. SOC., Dalton 

34) D. Moy, J. P. Olioer und M. T. Emerson, J .  Am. Chem. Soc. 86, 371 (1964). 
35) R. Haran, J.-P. Lauren1 und G. Commenges, Org. Magn. Reson. 5, 463 (1973). 
36) J .  C. Carter, R. Haran und G. Jugie, C. R. Acad. Sci., Ser. C 282, 623 (1976). 
37) G. E. Coatks und R. G. Hayter, J. Chem. SOC. 1953, 2519. 
38) J.  Weidlein, Z. Anorg. Allg. Chem. 386, 129 (1971). 
39) G. E. Coates und R. N. Mukherjee, J .  Chem. Soc. 1964, 1295. 
40) D. M. Adams und R. G. Churchill, J .  Chem. SOC. A 1968, 2141. 
41) J .  R .  Beattie, T. Gilson und G. A .  Ozin, J .  Chem. SOC. A 1968, 813. 
42) J. R. Beattie und J. R. Horder, J .  Chem. SOC. A 1969, 2655. 
43) D. M. Adams und R. G. Churchill, J .  Chem. SOC. A 1970, 697. 
44) A. Ahmed, W. Schwarz, J. Weidlein und H. Hess, Z. Anorg. Allg. Chem. 434, 207 (1977). 
45) Siehe hierzu Lit.18.19). 
46) G. Brauer, Handbuch der Praparativen Anorganischen Chemie, Bd. 2, 3 .  Aufl., S. 853, Ver- 

47) F. Kutek, Collect. Czech. Chem. Commun. 31, 1875 (1966) [Chem. Abstr. 65, 10098a (1966)l. 
48) P. Borgstrom, L .  M. Ellis jr. und E. E. Reid, J .  Am. Chem. Soc. 51, 3649 (1929). 

[139/84] 

Khim. 198, 94 (1971) [Chem. Abstr. 75, 49184a (1971)l. 

(1984). 

Teil 3, Springer-Verlag. Berlin-Heidelberg-New York 1975. 

dort zitierte Lileratur. 

Trans. 1983, 1047. 

lag Enke, Stuttgart 1978. 

Chem. Ber. Zl8(1985) 


