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SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON 
ORGANOGALLIUM(II1)- UND ORGANOINDIUM(II1)- 
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DIORGANODITHIOPHOSPHATLIGANDEN 
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The synthesis and properties of (O,O’)-Diorganodithiophosphatodiorganogallium(lll)- and (0,O’)- 
Diorganodithiophosphatodiorganoindium(II1) compounds are reported. Molecular weight measure- 
ments as well as the 31P-NMR-spectroscopy indicate a bidentate coordination of the dithio ligand. 

Es wird iiber die Synthese und die Eigenschaften von (0,O’)-Diorganodithiophosphatodiorganogallanen 
und (0,O’)-Diorganodithiophosphatodiorganoindanen berichtet. Molmassenbestimmungen und 31P- 
NMR-Spektroskopie weisen auf eine bidentate Koordination des Dithioliganden hin. 

Key words: (0,O‘)-Diorganodithiophosphatodiorganogallium( 111) compounds, (0,O‘)-Diorganodithio- 
phosphatodiorganoindium(II1) compounds, PS,-chelating ligands, diisopropylmethoxygallane, 
diisopropylmethoxyindane, NMR investigations. 

EINLEITUNG 

Gallium und Indium bilden stabile Derivate mit verschiedenen Dithioliganden wie 
Dithiocarboxylaten,’.2 Dithiocarbamaten3y4 und Xan th~gena ten .~ .~  Diese Verbin- 
dungen liegen im allgemeinen monomer vor, wobei die Liganden bidentat chela- 
tisierend wirken.’ Entsprechendes gilt auch fiir die Tris(dialky1dithiophosphato)gallane 
und -indane, den bisher einzigen bekannten Dithiophosphaten des Galliums und 
I n d i u m ~ . ~ , ~ , ~  

Wir berichten iiber die Synthese und die Eigenschaften von (0,O’)-Diorgano- 
dithiophosphatodiorganogallanen bzw.-indanen. 

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN 

Als synthetisch brauchbarste Methode zur Darstellung von (0,O’)-Diorganodi- 
thiophosphatodiisopropylgallanen und -indanen envies sich die Propanabspaltung 
aus Triisopropylmetallan und der entsprechenden (0,O‘)-Diorganodithiophos- 
phorsaure (Methode A). Die Umsetzungen verlaufen quantitativ. 
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262 M. WIEBER und T.  CLARIUS 

iPr,M + HS,P(OR), - iPr2MS,P(OR)2 + iPr-H 

R = M e  Et iPr Ph 

M=Ga 1 2 3 4  

M - h  s 6 7 a  

(O,O’)-Dialkyldithiophosphatodiisopropylmetallane liel3en sich auch durch Salz- 
eliminierung aus Chlorodiisopropylgallan bzw. -indan und den entsprechenden 
Natrium-(0,O’)-dialkyldithiophosphaten erhalten (Methode B). Die Ausbeuten 
lagen bei uber 80%. 

iPr2MCI + NaS,P(OR), - iPr2MS2P(OR)2 + NaCl 

M = Ga, In; R = Me, Et, iPr 

Einen neuen Weg zur Bindungsknupfung bei Gallanen und Indanen stellt die 
Umsetzung von Diisopropylmethoxygallan und -indan mit (0,O’)-Diorganodithio- 
phosphorsauren unter Abspaltung von Methanol dar (Methode C). Die Reaktion 
setzt bei Anlegen eines Vakuums ein und verlauft in guten Ausbeuten von uber 
90%. 

iPr2MOMe + HS2P(ORh - iPr2MS2P(OR)2 + MeOH 

M = Ga, h; R = Me, Et. iPr, Ph 

Bei den (0,O’)-Dialkyldithiophosphatodiisopropylgallanen 1-3 handelt es sich 
urn farblose Flussigkeiten, die in allen gangigen organischen Losungsmitteln gut 
loslich sind. Demgegenuber ist (0,O’)-Diphenyldithiophosphatodiisopropylgallan 
4 ein farbloser Feststoff, der in chlorierten Kohlenwasserstoffen, Ethern und Benzol 
gut, in Petrolether schlecht loslich ist. Eine ahnliche Loslichkeit zeigen die (0,O’)- 
Diorganodithiophosphatodiisopropylindane 5-8, die allerdings thermisch empfind- 
licher sind als die entsprechenden Galliumderivate und sich in einigen Fallen bei 
Raumtemperatur zersetzen. Molmassenbestimmungen an den stabileren Vertretern 
in Dichlormethan zeigen, daB zumindest die (0,O’)-Diorganodithiophosphatodi- 
isopropylgallane in Losung monomer vorliegen. Eine bidentate Koordination des 
Dithioliganden unter Ausbildung eines Vierrings ist daher sehr wahrscheinlich. 
Dafur sprechen auch die Ergebnisse der ”P-NMR-Spektroskopie, die den von C. 
Glidewell gefundenen charakteristischen 31P-NMR-Verschiebungswerten fur die 
bidentate Koordination von (0,O’)-Diorganodithiophosphatliganden entsprechen. 

EXPERIMENTALTEIL 

Alle Versuche wurden unter Schutzgasatmosphare in ausgeheizten Schliffapparaturen durchgefiihrt. 
Die venvendeten Losungsmittel wurden nach iiblichen Methoden gereinigt und getrocknet. Die Ele- 
mentaranalysen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff wurden verbrennungsanalytisch und fur Schwefel nach 
der Methode von Schilniger” durchgefiihrt . Die Metallanalysen erfolgten mittels AAS (Perkin-Elmer 
AAS-spectrometer 1100). Molmassen wurden osmometrisch (Knauer Dampfdruckosmometer) in 
Dichlormethan bestimmt. Schmelz-bzw. Zersetzungspunkte wurden durch DTA (DuPont Thermal 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
1
4
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



DITHIOPHOSPHATOGALLIUM- AND INDIUM COMPOUNDS 263 

Analyser 9000) bestimmt. Die Proben fur die 'H(400 MHz)-, 13C(100 MHz)- und ,lP(162 MHz)-NMR- 
Spektren wurden an einem Bruker AMX 400 Spectrometer in CDCI,-Usung gemessen. 

Die Ausgangsverbindungen Trii~opropylgallan'~~'~ und Trii~opropylindan'~~~~ sowie die (0 ,O')-Dior- 
ganodithiophosphorsauren und (O,O')-Diorganodithi~phosphate~~~~~ wurden nach literaturbekannten 
Verfahren dargestellt. 

Diisopropylmethoxygallan und Diisopropylmethoxyindan 

Zu ca. 3 mmol Triisopropylgallan bzw. -indan in 5 ml Petrolether (30/50) wird ein geringer UberschuS 
Methanol gegeben. Die eintretende Reaktion verlauft stark exotherm und unter Gasentwicklung. Nach 
2 h Ruhren bei RT werden die fluchtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum entfernt. Die Produkte 
fallen als farblose Flussigkeiten an. 
Diisopropylmethoxygallan. C,H,,GaO, 186.93; Ga 37.0 (ber. 37.3), C 44.28 (44.98), H 8.41 (9.17)%; 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.96 (sep, 2 H, ,IHH = 8 Hz, CH), 1.18 (d, 12 H, ,JHH = 8 Hz, CH,), 3.54 
(s, 3 H, OCH,) ppm; T-NMR (CDCI,): 6 = 14.96 (s, CH), 20.62 (s, CH,), 53.51 (s, OCH,) ppm. 
Diisopropylmethoxyindan. C,H,,InO, 232.03; In 48.7 (ber. 49.5), C 35.17 (36.24), H 6.44 (7.39)%; 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.30 (m, 14 H, CHCH,), 3.52 (s, 3 H, OCH,) ppm; T - N M R  (CDCI,): 6 = 
22.83 (s, CH,), 27.23 (s, CH), 54.13 (s, OCH,) ppm. 

Methode A 

(0, 0')-Diorganodithiophosphatodiisopropylgallane 1-4. Zu einer Losung von ca. 2.5 mmol Triiso- 
propylgallan in 5 ml Benzol wird im Verlauf von 5 min eine Liisung der stochiometrischen Menge der 
(0,O')-Diorganodithiophosphorsaure in 5 ml Benzol getropft. Es setzt eine exotherme Reaktion ein. 
Die Reaktionsmischung wird 12 h unter geringem Vakuum geriihrt. AnschlieSend entfernt man das 
LGsungsmittel im Olpumpenvakuum. 
(0,O')-Diorganodithiophosphatodiisopropylindane 5-8. Zu einer Losung von ca. 2 mmol Triisopro- 
pylindan in 5 ml Benzol wird im Verlauf von 5 min eine Losung der stochiometrischen Menge der 
(0,O')-Diorganodithiophosphorsaure getropft. Die eintretende Reaktion verlauft unter Envarmung 
und Entfarbung der gelben Indanlosung. Man riihrt 12 h unter geringem Vakuum. Das Losungsmittel 
wird bei 0°C im Olpumpenvakuum entfernt, wobei die Produkte als farblose Feststoffe zuriickbleiben. 

Methode 3 

Zu einer Losung von ca. 3 mmol Chlorodiisopropylgallan bzw. -indan in 10 ml Benzol wird die sto- 
chiometrische Menge des Natrium-(0,O')-dialkyldithiophosphates gegeben. Die Suspension wird 3 h 
bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich ein feinkristalliner Niederschlag bildet. Der Feststoff wird 
uber Celite abgetrennt und das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. 

Methode C 

Zu ca. 2 mmol Diisopropylmethoxygallan bzw. -indan in 5 ml Benzol wird im Verlauf von 5 min eine 
Losung der stochiometrischen Menge.der (0,O')-Diorganodithiophosphorsaure in 5 ml Benzolgetropft. 
Man entfernt das Lljsungsmittel im Olpumpenvakuum und halt das Vakuum fur weitere 6 h aufrecht. 
(0,O')-Dimethyldithiophosphatodiisopropylgallan 1. C8H,GaO,PS2, 313.07; Ga 22.8 (ber. 22.2), C 
30.34 (30.69), H 6.84 (6.44), S 20.11 (20.48)%; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.20 (m, 14 H, CHCH,), 3.82 
(d, 6 H, ,JPH = 16 Hz, OCH,) ppm; 'X-NMR (CDCI,): 6 = 18.44 (s, CH), 20.42 (s, CH,), 54.33 (d, 
'JPc = 6 Hz, OCH,) ppm, ,'P-NMR (CDCI,): 6 = 93.52 (s, POCH,) ppm; MG 331. 

(0,O')-Dierhyldithiophosphatodiisopropylgallan 2. CIoH2,GaO,PS,, 341.12; Ga 20.3 (ber. 20.4), C 
36.03 (35.21), H 7.42 (7.09), S 18.21 (18.80)%; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.19 (m. 14 H, CHCH,), 1.32 

6 = 15.79 (d, 'JPc = 9 Hz, CH,), 18.33 (s, CH), 20.44 (s, CH,), 64.34 (d, *JK = 6 Hz, CH,) ppm; 
"P-NMR (CDCI,): 6 = 87.87 (s, POCH,) ppm. 
(O,O')-Diisopropyldithiophosphatodiisopropylgallan 3. C,,H,,GaO,PS,, 369.18; Ga 20.9 (ber. 18.9). 
C 39.75 (39.04), H 8.26 (7.65), S 16.88 (17.37)%; IH-NMR (CDCI,): 6 = 1.19 (m, 14 H, GaCHCH,), 

NMR (CDCI,): 6 = 18.15 (s, GaCH), 20.48 (s, CH,), 23.50 (d, ,JPc = 5 Hz, CH,), 73.80 (d, ?JPc. = 
7 Hz, OCH) ppm; )'P-NMR (CDCI,): 6 = 84.28 (s, POCH) ppm; MG 393. 

(0,O')-Diphenyldithiophosphatodiisopropylgallan 4. Schmp. 79°C; C,,H,,GaO,PS,, 437.21; Ga 16.1 
(ber. 16.0), C 48.62 (49.54), H 5.56 (5.53), S 14.50 (14.67)%; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.99 (m, 14 H .  

(t, 6 H, ,JHH = 7 HZ, CH,), 4.14 (qd, 4 H, 'JHH = 7 HZ, ,JpH = 10 HZ, CHJ ppm; ',C-NMR (CDCI,): 

1.36 (d, 12 H, 'JHH = 6 HZ, CH,), 4.80 (sepd, 2 H, 'JpH = 13 Hz, , J H H  = 6 Hz, OCH) ppm; "C- 
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264 M. WIEBER und T. CLARIUS 

CHCH,), 7.14-7.38 (m, 10 H, C,H,) ppm; 13C-NMR (CDCI,): 6 = 18.47 (s, CH), 20.05 (s, CH,), 
122.01 (d, Jpc = 5 Hz), 126.05 (d, Jpc = 2 Hz), 129.52 (d, J ,  = 2 Hz), 150.27 (d, J ,  = 10 Hz) 
(C,H,) ppm; "P-NMR (CDCI,): 6 = 87.51 (s, POPh) ppm. 
(0,O')-Dimethyldithiophosphatodiisopropylindan 5. Schmp. 11°C (Zers.); C,H&O2PS,, 358.17; In 
32.4 (ber. 32.1), C 25.68 (26.83), H 5.68 (5.63), S 17.71 (17.90)%; 'H-NMR (CDCI,): S = 1.39 (d, 12 

IT-NMR (CDCI,): 6 = 22.60 (s, CH,), 25.70 (s, CH), 54.15 (d, 2Jpc = 7 Hz, OCH,) ppm; "P-NMR 
(CDCI,): 6 = 100.48 (s, POMe) ppm. 
(0,O')-Diethyldithiophosphatodiisopropylindun 6. Schmp. 58°C; C,J3z,In0,PSz, 386.22; In 29.7 (ber. 

7 Hz, CH,), 1.39 (m, 12 H, CH,), 1.49 (m, 2 H, CH), 4.18 (dq, 4 H, ,IpH = 16 Hz, ,JHH = 7 Hz, 
OCH,) ppm; I3C-NMR (CDCI,): 6 = 15.85 (d, ,Ipc = 9 Hz, CH,), 22.65 (s, CH,), 25.28 (s, CH), 
64.49 (d, 2J, = 7 Hz, OCHJ ppm; ,'P-NMR (CDCI,): 6 = 94.62 (s, POCH,) ppm. 
(O,O')-Diisopropyldithiophosphatodiisopropylindun 7. Schmp. 20°C (Zers.); C,,H2,1n02PS,, 414.28; 
In 26.9 (ber. 27.7), C 34.06 (34.79), H 5.99 (6.81), S 15.11 (15.48)%; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.32 (d, 
12 H, ,JHH = 6 Hz, CH,), 1.38 (d, 12 H, ,JHH = 7 Hz, CH,), 1.45 (m, 2 H, InCH), 4.77 (sep, 2 H, 
,JHH = 6 Hz, OCH) ppm; I3C-NMR (CDCI,): 6 = 22.64 (s, CH,), 23.55 (d, ?Ipc = 5 Hz, CH,), 25.14 
(s, InCH), 73.39 (d, zJpc = 7 Hz, OCH) ppm; ,'P-NMR (CDCI,): 6 = 91.67 (s, POCH) ppm. 
(0,O')-Diphenyldithiophosphutodiisopropylindun 8. Schmp. 28°C (Zers.); C,,H,,In02PS2, 382.31; In 
23.3 (ber. 23.8). C 44.68 (44.83), H 5.87 (5.02), S 12.75 (13.30)%; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.12 (d, 12 
H, ?IHH = 7 Hz, CH,), 1.29 (sep, 2 H, ,JHH = 7 Hz, CH), 7.16-7.30 (m, 10 H, C,H,) ppm; W-NMR 
(CDCI,): 6 = 22.29 (s, CH,), 26.08 (s, CH), 122.08 (d, Jpc = 5 Hz), 125.77 (s), 129.41 (d, J ,  = 2 
Hz), 150.70 (d, Jpc = 10 Hz) (C,H,) ppm; ,'P-NMR (CDCI,): 6 = 93.56 (s, POPh) ppm. 

H, ,JHH = 7 Hz, CH,), 1.53 (sep, 2 H, 31HH = 7 Hz, CH), 3.81 (d, 6 H, 'JpH = 15 Hz, OCH,) ppm; 

29.7), C 29.00 (31.10), H 6.15 (6.26). S 16.21 (16.60)%; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.37 (t, 6 H, 3 J H H  = 
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