
Die Umsatzkurve der Reaktion 3-4 zeigt eine maxi­
male Reaktionsgeschwindigkeit bei 21 K. Nach mehrminü­
tigern Tempern bei dieser Temperatur fand keine weitere 
Reaktion mehr statt. Unumgesetztes Carben 2 wurde erst 
bei T> 35 K merklich von dem im Oberschuß vorhande­
nen O2 oxidiert. 

·'PhHC: + 'O~ --0 [*PhHC=5-ß) --> PhCHO + OCP) (1) 

1 3 

·'PhHC: + O('P) --0 'PhCHO ---+ PhCHO + hv (2) 

1 3 

PhCHO + OCP) - PhCOOH (3) 

3 4 

.'02 + O('P) --+ 0, (4) 

Atomarer Sauerstoff ist das einzige in Frage kommende 
Oxidationsmittel, das bei 21 K eine genügend hohe Diffu­
sionsgeschwindigkeit hatllOI• Die Sauerstoffatome werden 
durch Phenylcarben 2 oder Benzaldehyd 3 abgefangen 
[Reaktion (2) und (3»). Bei einem 02"Gehalt von 15% 
wurde 3 ebenfalls als Hauptprodukt erhalten, zusätzlich 
entstanden aber größere Anteile Ozon. Erwärmen der Ma­
trix auf 21 K nach der Bestrahlung brachte nun keine Ver­
änderung des IR-Spektrums; O2 in großem Oberschuß 
kann demnach erfolgreich mit :z und 3 um die Sauerstoff­
atome konkurrierenllll (Reaktion (4)J. In einer N2-Matrix 
mit 1% O2 erhielten wir kein N20, das sich aus OCS) und 
N2, nicht aber aus Oep) und N2 bildetl12l• Daraus folgt, 
daß die Sauerstoffatome im elektronischen Grundzustand 
Oep) entstehen. 

Die Reaktion von 2 mit OCP) ließ sich durch Untersu­
chung der Chemilumineszenz während des Aufwärmens 
der Matrix direkt verfolgen. Die Gesamtemission der Ma­
trix in Abhängigkeit von der Temperatur (Leuchtkurve) 
wurde mit einem Photomultiplier aufgenommen (Abb. 2). 
Spektren an mehreren Punkten der Kurve wurden mit ei­
nem optischen Vielkanalanalysator erhalten. Es wurde, un­
abhängig vom Sauerstoffgehalt und der Temperatur, in al­
len Fällen das Phosphoreszenzspektrum von Benzalde­
hydllJl mit Maxima bei 401, 430, 462 und 500 nm gefun­
den. 

100] 
80 

20 

~~ U ~ ~ U ~ U U ~ 
T(Kl-

Abb. 2. Chemilumineszenzintensität als Funktion der Temperatur (Leucht· 
kurve), normien auf die hllchste Inlensitit (100%). Aufwlrmge5chwindigkeit 
ca. I K/min. a) Aufwllrm.xperiment direkt nach der Bestrahlung; b) Auf· 
wlirmexperiment nach IS min Tempern bei 27 K und anschließender Küh· 
lung auf 8 K; c) Olindexperiment wie a), jedoch ohne 0, in der Matrix. Die 
Chemilumineszenz beim Abdampfen der Matrix (SI K) wird durch Reaktion 
von Phcnylcarben 1 mit einer Luflschicht (aus kleinen Lecks) auf der Matrix 
hervorgerufen. 

Die Leuchtkurve bei einem 02-Gehalt der Matrix von 
1% zeigt einen ersten Anstieg bei 20 K mit einem sich an­
schließenden Plateau und einem Maximum bei 44 K (Abb. 
2a). Wird die Matrix vor der Aufnahme der Leuchtkurve 
mehrere Minuten auf 21 K erwärmt, so fehlt der erste An­
stieg, das Maximum bleibt unverändert (Abb. 2b). Die 
Emission im Bereich zwischen 20 und 32 K entstammt der 
auch IR-spektroskopisch beobachteten Reaktion von 
freiem Oep) mit Phenylcarben :z [Reaktion (2»). Bei höhe­
ren Temperaturen beginnt die Diffusion von O2 und damit 
die Bildung von neuem Oep) [Reaktion (1»). Diese Reak­
tion ist nicht exotherm genug, um 3 in einem Triplettzu­
stand zu erzeugen[l41• Die Excessenergie der Reaktion wird 
teilweise auf OfP) übertragen, das damit genügend Trans­
lationsenergie erhält, um den Matrixkäfig zu durchbre­
chen. 

Ein Carbonyloxid als Zwischenverbindung konnte we­
der direkt nach der Bestrahlung von 1 noch nach dem 
Tempern der Matrix nachgewiesen werden. Dies steht im 
Gegensatz zum Verhalten von Cyclopentadienylidenlhl und 
DiphenylcarbenJlSI bei der Oxidation mit O2 unter ver­
gleichbaren Bedingungen; in diesen Fällen ließen sich die 
entsprechenden Carbonyloxide UV- oder IR-spektrosko­
pisch nachweisen. Diese Abhängigkeit der Stabilität der 
primär gebildeten Carbonyloxide von den Substituenten 
könnte auf unterschiedlichen Mechanismen der Desakti­
vierung von Excessenergie beruhen, die entweder zur Spal­
tung der O-O-Bindung oder hauptsächlich zur Schwin­
gungsanregung der Substituenten führt. 
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(I2GaS-i-C3H 7h, das erste "butterfiy"-Molekül 
mit rierfacb koordiniertem Gallium** 
Von Gerhard Georg Hoffmann* und Christian Burschka 

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Vierringe, die zwei vierfach koordinierte Elemente der 
Borgruppe enthalten, sind in der Mehrzahl planar. Ledig-

(*) Dr. G. G. Hoffmann, Dr. C. Burschka 
Institut rür Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, 0-8700 WQrzburg 
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lich bei Aluminium sind einige gefaltete ("butterfly"-)Vier­
ring-Strukturen gesichert[l). Dagegen gibt es bei Gallium 
bisher kein derartiges Beispiel; alle bekannten Vierringe 
mit zwei sp3-hybridisierten Galliumatomen sind streng 
planar2

). Gefaltete Systeme sind ausschließlich bei fünffa­
cher Koordination des Metalls zu finden(3). Es ist uns nun 
gelungen, neben weiteren planaren GaSGaS-Vierringen[2b) 
mit Bis[diiod(isopropylthio)gallan) die erste Verbindung 
dieser Art zu synthetisieren, die im Kristall eine "butter­
fly"-Struktur aufweist. 

Eine Lösung von Diiod(methylthio)gallanI4) reagiert in 
siedendem Benzol mit 2-Propanthiol rasch unter Aus­
tausch der Alkylthiogruppen [Reaktion (a»)15J• 

12GaSCH3 + HS-j-C)H, ----+ 12GaS-j-C3H, + HSCH] (a) 
t 

Das entstandene Gallan 1 ist äußerst hydrolyseempfind­
lich und zersetzt sich bei 352 K. Im 'H-NMR-Spektrum ist 
das Protonensignal der Methingruppe, verglichen mit dem 
des freien Thiols, merklich tieffeld-, das der Methylgrup­
pen dagegen etwas hochfeldverschobenI4). Im Gegensatz 
zu den analogen Verbindungen hGaSR (R=CH3• C2Hs 
und n-C3 H,), bei denen bereits bei Raumtemperatur im 
tH-NMR-Spektrum jeweils zwei (breite) Signalgruppen für 
die Methylen- und Methylgruppen auftreten[4J, findet man 
bei 1 selbst bis zu 200 K (400 MHz-Spektren) keine signifi­
kanten Aufspaltungen. die auf Isomere schließen lassen. 
Wird 1 allerdings ca. 24 h bei 213 K gelagert und anschlie­
ßend vermessen, dann tritt im lH-NMR-Spektrum bei hö· 
herem Feld ein weiteres Signal für die Methin-Protonen 
auf. AUe Signale sind dann sehr stark verbreitert und kaum 
noch aufgelöst, Erneut bei Raumtemperatur vermessen, 
findet man nur noch je ein gut aufgelöstes Signal für die 
Protonensorten, 

Für 1 wird mit osmometrischen MoIrnassenbestimmun­
gen in Benzol (318 K) bei verschiedenen Konzentrationen 
(13 bis 162 mmollL, bezogen auf die monomere Formel­
einheit) immer das Dreifache der berechneten Molmasse 
gefunden. Den gleichen Assoziationsgrad findet man auch 
für die analogen Verbindungen I 2GaSR (R=CH3, C2Hs 
und n-C3H,), während das Phenylthio-Derivat im gleichen 
Lösungsmittel monomer vorliegt["), 

Die Röntgen-Strukturanalyse der bis zu 3 mm großen 
Kristalle, die aus CHChln-Hexan erhalten werden konn­
ten, beweist jedoch, daß 1 im Kristall eine gefaltete Vier· 
ring-Struktur (Abb. 1) einnimmt, in der die beiden Isopra­
pylgruppen in syn-Stellung stehen. Das Molekül hat im 
Kristall C2-Symmetrie, weicht jedoch von der Symmetrie 
C2v nur geringfügig ab. Mit einem Faltwinkel von 143.3(2)° 
an der Diagonalen Ga·· ·Ga' ist die Abweichung von der 
Planarität (36.7(2)°) deutlich stärker als bei allen bisher be­
kannten gefalteten Vierring-Systemen von Aluminium und 
Gallium. In der homologen Reihe zeigt nur das "butter­
fly"-Ion (ThTe2)2 -161 mit 49.9 0 eine noch stärkere Faltung; 
allerdings handelt es sich hier um eine TII-Verbindung. 
Sowohl die Ga-S- als auch die Ga-I-Bindungslllngen in 
(1)2 sind um vier bis fünf Standardabweichungen klei­
ner als beim planaren GaSGaS-Vierring von (I2GaSCH3h, 
dessen Struktur wir vor kurzem ebenfalls killren konn­
ten(2bl. 

Eine befriedigende Erklärung für die markanten Unter­
schiede im Assoziationsgrad von 1 in Lösung und im Kri­
stall kann nur damit gegeben werden, daß sich beim Lösen 
der Substanz durch das Aufbrechen der Vierring-Struktur 
ein Gleic~ewicht zwischen Dimer und Trimer einstellt 

966 Cl VCH Verlagsgesellschaft mbH. D·~9411 Wein".im. 1985 

(b) 

(Reaktion (b)], das sich allerdings sehr rasch und nahezu 
vollständig auf die Seite des Trimers verschiebt. Außerdem 
wird entweder nur ein Konformer der trimeren Form be­
vorzugt gebildet, oder ein Austausch zwischen verschiede-

Abb. I. Struktur von (I), im Kristall: C2/e, a-956.1(2). b-1253.0(3), 
c- 1724.3(5) pm, 11_104.80(2)°. Z-4, p.,.,-2.6S, p .. p=2.62 8 cm .', 
R,.0.053 rar 1303 unabhllngige Reflexe (I. i:: 3a(1.)), MoK .. ·Strahlung. 
Atomabstande Ipm]: <:la·S 232.7(3). Ga·S' 233.)(3). Ga·II 248.2(2), Ga·12 
247.9(2). G ... ·Ga' 313.7(2), S·· ·5' 326.8(4); Bindungswinkel ["I: S·G.·S' 
89.1(1), Ga·S·Ga' 84.7(1), I\·Ga·12 114.58(6); weitere Einzelheiten zur Kri· 
sta!1strukturunlersuchung können beim Fachinform.tionszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, 0·7514 Eggenstein·Leopo[dshafen 2, unter An· 
gabe der Hinterlegungsnummer CSO·51 366. der Autoren und des Zeitschrif· 
tenzitats angefordert werden. 

nen Konformeren läuft selbst bei 200 K noch so schnell ab, 
daß im 'H-NMR-Spektrum keine nennenswerten zusätzli­
chen Signal gruppen beobachtet werden können17l. 
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151 Arbcilsvorschrifi: Zu einer Lösung von 1.85 g (4.99 mmol) Diiod(methyl· 
thio)ga1lan in 20 ml Benzol werden 380 ma (4.99 mmol) 2-Propanlhiol in 
10 mL Benzol gegeben und 3 hunter Rücknuß gekocht. Anschließend 
wird das Lösungsmittel abgezogen. Der farblose Rückstand wird HUS 

CHCI,ln-Hexan umkristallisien. Ausbeute 1.39 g (70%) 1; Fp- 352 K 
(Zers.); korrekte Elementaranalyse; 'H·NMR (60 MHz, C.H.): 8-3.56 
(sep. [H). 1.03 (d, 6H); (400 MHz. CD,C!" J-6.6 Hz) 300 K: 8-3.86 
(I H)·, l.S5 (d, 6H); 263 K: 8~3.82 (sep. [H), 1.53 (d. 6H); 233 K: 
8- 3.78 (sep, I H), 1.50 (d, 6H); 203 K: 6-3.72 (I H)*, 1.45(d, 6 H); 24 h 
bei 213 K:8-3.72 und 3.60(1 H)*, 1.44 (6 H)·; die mit • bezeichneten Si· 
gnale sind nicht aufgelöst. 
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