(dd,3J(4,5) = 7.6,°J(3,4) = 1.9 Hz; H4),8.49(d,3J(3,4) = 7.9 Hz; H3"),8.05
(m, *J(x,4) = 7.9 Hz; H4 und H 3 oder H5), 7.60 (d, 3J (x,4) = 7.9 Hz; H3 oder
H5),7.07(d,3J(4,5) = 4.8 Hz; H4"),7.67(d, *J(4,5) = 4.8 Hz; H5". FAB-MS
(3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z 378, 380 (PdLCI), 343 (PdL).

1 (M = Pt): Eine Lésung von HL (0.050 g, 0.21 mmol) in Acetonitril (5 mL)
wird zu einer wiBrigen Lsung von K,[PtCl,] (0.085 g, 0.205 mmol in 4 mL
Wasser) gegeben. Die resultierende Losung wird fiir 20 h zum Sieden erhitzt.
Der ausgefaliene braune Feststoff wird abgetrennt (Ausbeute 0.086 g, 97 %)
Korrekte C,H,N,Cl-Anatyse. 'H-NMR (CD,SOCD,): & = 8.85 (m, *J(5,6) =
52Hz; H6) 791 (dd, *J(56) =52, *J(54)=78Hz; HY), 835 (t,
3J(4,5) =178,3J(3,4) = 7.8 Hz; H4'),8.47 (d, *J(3,4) = 7.8 Hz; H3'), 7.98 (m,
37(x,4) = 7.9 Hz; H4 und H3 oder H5), 7.56 (d, 3J(x,4) = 7.9 Hz; H3 oder
H5), 6.97 (d, J(4,5) = 4.7 Hz; H4"), 6 =7.83 (d, /(4,5 = 4.7 Hz; H5").
FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z 468, 470 (PtLCl+H), 432 (PtL).
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Eine ungewohnliche GaP-Kiifigverbindung aus
Tri-tert-butylgallium und weilem Phosphor **

Von Michael B. Power und Andrew R. Barron*

Einer umfangreichen Literatur iiber die seit nahezu 30 Jah-
ren!!! bekannten Verbindungen mit Elementen der Gruppe
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13 und 15 und iiber deren mogliche Anwendung zur Herstel-
lung von Halbleitermaterialien!?!, steht eine iiberraschend
einfache Strukturchemie dieser Verbindungen gegeniiber:
Die iiberwiegende Mehrzahl ist entweder nach der Summen-
formel [MR (ER});_.], (x=0,1,2und n = 1, 2, 3)1¥ oder
(RMER), (n = 2 —» o) zusammengesetzt!*). M ist dabei ein
Metall der Gruppe 13 (Al, Ga oder In) und E ein Element der
Gruppe 15 (N, P, As oder Sb). Zwei bemerkenswerte Aus-
nahmen sind die ungewd6hnlichen Gallium-Arsen- und Gal-
lium-Phosphor-Kifigverbindungen [(GaR ,) (GaR),(AsHPh)-
(AsPh),] und [Ga(GaAr);(PR'),(PHR")] (R = CH,SiMe,,
R’ = Adamantyl, Ar = 2,4,6-iPr,C,H ), die von Wells et al.!®]
und Power et al.[] beschrieben wurden.

Zur Synthese neuartiger 13/15-Materialien haben wir die
Reaktion zwischen Alkylverbindungen von Metallen der
Gruppe 13 und weillem Phosphor, P,, untersucht. Im fol-
genden beschreiben wir nun die Ergebnisse aus der Reaktion
von P, mit GarBu,.

Wird P, mit zwei Aquivalenten GarBu,'” in Pentan bei
Raumtemperatur umgesetzt, so erhilt man einen farblosen
Feststoff der Summenformel Ga,P,rBu, 1. Im Massenspek-
trum von 1 bei mittlerer Auflosung (70 eV, CI, NH,) wird die
Abspaltung von Bu (m/z 566) und GatBu, (m/z 365) beob-
achtet.

Die 'H- und '3C{'H}-NMR-Spektren von 1'® zeigen drei
magnetisch indquivalente fers-Butyl-Gruppen im Verhdltnis
3:2:1, wobei letztere eine Kopplung zu einem einzelnen
Phosphoratom aufweist. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von
1'® enthilt drei Signale, die eine P-P-Kopplung tiber eine
Bindung unter Bildung von zwei Tripletts zeigen sowie ein
Dublett von Dubletts. Das Verkniipfungsmuster der Phos-
phoratome wird durch das homonucleare 2D-3'P-COSY-
NMR-Spektrum!®! bestitigt. Die chemische Verschiebung
des Tripletts bei tieferem Feld (6 = — 50.73) ist dhnlich der,
die fiir die rBuP-Einheiten in den Polycyclodiphosphanen
Bu Py (6 = — 45)1% beobachtet wurde, wihrend die zwei
Signale bei hoherem Feld (6 = — 226.81 und 6 = — 327.43)
auf tetraedrisch umgebene Phosphoratome deuten und
deren 3!P-chemische Verschiebungen mit denen in den Uber-
gangsmetallkomplexen 2 (6 = —258.2, —3350 und
—~376.911 3 (5 =166.1 und — 206.5)"2! und 4 (6=
— 247.0)1*31 verglichen werden kénnen.

Bu, 1B 0Q P Oy ;‘Cp Cp, P
tBu\P\S/a‘\/P/GatBu3 P\f}/P \/\Z;/P tBu\C\r\Z;/C/tBu
PP PP PP PP
1 2 3 4

Die Ahnlichkeit des *'P-NMR-Spektrums von 1 mit dem
von 2 deutet auf eine strukturelle Verwandschaft hin. Da der
rdumliche Bau von 1 nicht eindeutig durch NMR-Spektren
geklirt werden konnte, wurde eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt!!4l, Die Struktur von 1 im Kristall (Abb. 1) ist
vollstindig im Einklang mit den analytischen und spektro-
skopischen Daten. Alle P-P-Abstinde (2.197(2)-2.214(2) A)
entsprechen P-P-Einfachbindungen. Die Ga(1)-P(1)- und
Ga(1)-P (4)-Abstinde von 2.515(2) bzw. 2.476(2) A sind
lang im Vergleich mit den bisher beobachteten Ga-P-Abstin-
den von 2.370(3)—2.475(4) A6 15), was mit der hohen Win-
kelspannung aufgrund des kleinen P (1)-Ga (1)-P (4)-Winkels
von 68.8(1)° in Einklang ist. Die dative P (4)-Ga(2)-Bindung
(2.619(2) A) ist signifikant linger als die P-Ga-Bindungen
der P-Ga-P-Briicke und wahrscheinlich eine Folge des
groBen Raumbedarfs von drei tert-Butyl-Substituenten an
Ga(2).
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP). Wichtige Bindungslingen und
-winkel siehe Text.

Da wenig iber Ringoéffnungsreaktionen von weilem
Phosphor mit Lewis-Sduren bekannt ist, kdnnen wir im Au-
genblick iiber den Mechanismus der Bildung von 1 nur spe-
kulieren. Wahrscheinlich ist der erste Reaktionsschritt die
Addition einer Ga-C-Bindung an eine P-P-Bindung in P,.
Eine dhnliche Additionsreaktion von Alkyllithiumverbin-
dungen an P, ist bekannt!!®), Die Thermolyse von 1 (75—
80°C in CDy) fiihrt zur Freisetzung von GatBu, und zur
Zersetzung des verbleibenden GaP,tBu;-Fragments.

Arbeitsvorschrift

1: GatBu, (3.89 g, 16.13 mmol) und P, (1.0 g, 8.07 mmol) wurden bei Raum-
temperatur unter N, in Pentan (40 mL) geriihrt, bis alles P, aufgebraucht war
und sich eine schwach gelbe Losung gebildet hatte. Ein Teil des Losungsmittels
wurde im Vakuum entfernt (ca. 10 mL) und die verbleibende Losung 12 h auf
— 25°C gekiihlt. Eine groe Menge von ausgefallenem, weiBem, kristallinem
Material wurde abfiltriert und unter Vakuum getrocknet. Aus dem Filtrat
konnte durch erneutes Einengen und Kiihlen weiteres kristallines Material ge-
wonnen werden. Ausbeute: 4.10 g (84 %), Fp = 120-121°C.
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K,Cu,Te, eine nenartige gemischtvalente
Schichtverbindung mit metallischen Eigenschaften **

Von Younbong Park, Donald C. Degroot, Jon Schindler,
Carl R. Kannewurf und Mercouri G. Kanatzidis*

Seit der Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleiter
stehen gemischtvalente Cu-Verbindungen im Mittelpunkt des
Interesses, da man hofft, verwandte Materialien mit noch
hoherer Sprungtemperatur zu finden. Obwohl gemischtva-
lente Cu-Chalcogenid-Festkdrperverbindungen schon ldnger
bekannt sind, ist ihre Zahl doch recht gering: Bekannt sind
Na,Cu,S, ! ACu,Q, (A=K, Rb, Cs, Tl; Q =S8, Se)¥},
A,CuS, (A=K, R, A,CusSe; (A =Rb, Cs)l*,
Cs,Cu,Se, ), TICu,Q, (Q =S, Se)f¢), TICu:S,!"! und
T1,Cu,,Se,,'®". Wenn auch der a-priori-Entwurf eines Hoch-
temperatur-Supraleiters noch nicht méglich ist, lohnt sich
die Synthese gemischtvalenter Cu-Verbindungen allemal, da
ihre elektronischen Eigenschaften fiir eine hohe elektrische
Leitfahigkeit im allgemeinen eine wichtige Rolle spielen. Tel-
luride sind im Vergleich zu terndren Sulfiden und Seleniden
noch seltener. Soweit wir wissen, sind im terniren A/Cu/Te-
System (A = Alkalimetall) nur die vier Phasen NaCu,Te,™!
und KCu,Te, 1% sowie KCuTe!' Y und NaCuTe!* ! bekannt,
von denen keine Cu in unterschiedlichen Oxidationsstufen
enthilt. Unter Beriicksichtigung dieser Fakten wendeten wir
die inzwischen bewéhrte Polychalcogenid-Schmelze im mitt-
leren Temperaturbereich (150450 °C)!*2- 13 an, mit der uns
die Herstellung neuartiger Strukturtypen von (Poly)sulfiden
und (Poly)seleniden verschiedener Ubergangsmetalle gelang,
nun auch auf Telluride an. Mit K,Cu,Te,, einem neuartigen,
in Schichten aufgebauten Material, konnten wir so die erste
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