kung wird am besten durch eine Wasserstoffbriickenbindung
zwischen dem Carbonylsauerstoff des Aminosdure-
esters und dem Amidwasserstoff von 2-Zn, die bei Koordina-
tion der Aminogruppe an das Zinkatom nicht weiter als
1.9 A voneinander entfernt sind, erklirt. Die Beteiligung der
Wasserstoffbriickenbindung wird durch 'H-NMR-Titra-
tionsversuche bestétigt, bei denen wiahrend der Zugabe von
Valinmethylester eine Verschiebung zweier Signale fiir
Amid-NH-Protonen von 6 = 6.76/7.34 nach 6 =7.45/7.65
auftritt. Gestiitzt wird das Vorliegen einer Wasserstoff-
britckenbindung auch durch ein Ergebnis vorliufiger IR-
spektroskopischer Studien: Bei Zugabe der Aminosaureester
erscheint das fiir ent-2-Zn urspriinglich bei 3403 cm ™! beob-
achtete Signal der NH-Streckschwingung der Amidgruppen
bei 3305 cm ™ '; dies kann mit dem Vorliegen einer NH - - - O-
Wasserstoffbriicke erklirt werden!’.

Da fiir die chirale Erkennung mindestens eine rdumlich fest-
gelegte Dreipunktwechselwirkung erforderlich ist, legt die
beobachtete chirale Erkennung von Aminosiureestern nahe,
daB zwischen den beiden Amidgruppen an den 1- und 3-Po-
sitionen des Briickenbenzolrings 2/ent-2-Zn ein signifikanter
Unterschied in der Fahigkeit zur Wasserstoffbriickenbindung
besteht. Demnach nutzt der Aminosaurerezeptor 2/ent-2-Zn
drei Arten von Wechselwirkungen: Koordination an das Zn-
Atom, Wasserstoffbriickenbindung und sterische Ab-
stoBung. Diese drei Wechselwirkungen passen zu den drei
charakteristischen Elementen von Aminosiduren, niamlich
der Aminogruppe (Koordination), der Carboxygruppe
(Wasserstoffbriickenbindung) und der Seitenkette (sterische
AbstoBung).

Der hier vorgestellte neue Syntheseweg zu chiralen Por-
phyrinen sollte auf eine Vielzahl von Strukturvarianten an-
wendbar sein. Die ersten Ergebnisse zur chiralen Erkennung
zeigen, daf3 die Porphyrine — im Gegensatz zu chiralen Kro-
nenethern!® — neutrale Aminosiureester unterscheiden.

Eingegangen am 13. Oktober 1992,
verdnderte Fassung am 14. Januar 1993 {Z 5622]
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Ubergangsmetallsubstituierte fliichtige Alane,
Gallane und Indane: Synthese und Struktur**

Von Roland A. Fischer*, Joachim Behm,
Thomas Priermeier und Wolfgang Scherer

Ubergangsmetallsubstituierte Alane, Gallane und Indane
fanden bislang nur geringe Beachtung. Ihre Instabilitit und
Neigung zur Disproportionierung verhindern in der Regel
eine Reinisolierung und lassen ihre Chemie fruchtlos erschei-
nenf'!. Aber gerade diese Verbindungen bergen moglicher-
weise ein hohes technologisches Potential in sich: Sie konn-
ten namlich als Einkomponentenvorstufe zur Gasphasenab-
scheidung diinner bimetallischer Filme wie f-CoGa geeignet
sein'® 31, Mit dem Ziel, Fliichtigkeit und definierte Pyrolyse
zur reinen Metallphase durch Strukturanpassung der mole-
kularen Vorstufe zu erreichen, haben wir nun mit der syste-
matischen ErschlieBung dieses Verbindungstyps begon-
nen!*.

Die Synthese stabiler Komplexe mit einem Metallverhilt-
nis von 1:1 ist nicht trivial. Tetracarbonylcobaltat reagiert
mit [(CH,),SiCH,),InCl nicht der Synthese von 1 — 12 fol-
gend (Schema 1, Tabelle 1) zum erwarteten Coln-Komplex,
einem Analogon zur stabilen CoGa-Verbindung 5™, son-
dern vielmehr unter Trialkylindium-Eliminierung zu 13

P
z,
2

%

=N

[
N

N
(Na/K)[L(CO) M) + Br— L(CO),,M—I%'I“““‘“
N

| - (Na/K)Br
'\\N 1-4 LagS
/H + Do /DO
(Na/K)[LCCO)M] + Cl—Ga ———  |(CO)M—GamR
Ng (N N
57 R
- =
NaK[LCO)M &+ EM™ g
L S L(COYM~” N,
Schema 1. 8-12
Tabelle 1. Die Komplexe 1-12.
Verb. M L n R Do
1 Fe Cp 2 - .
2 Mn CcO 4 - -
3 Co CO 3 - -
4 Ni Cp 1 - .
5 Co cO 3 CH,tBu THF
6 Co co 3 H NMe,
7 Mn co 4 H NMe,
8 [a] Co PPh, 3 Cl .
9 [a] Fe Cp 2 Et -
10 [b] Fe Cp 2 CH,Bu .
11 [b] Co PMe, 3 CH,Bu -
12 [b] Ni Cp 1 CH,Bu .

[a] E=Ga.[b] E= AL

[*] Dr. R. A. Fischer, Dr. J. Behm, Dipl.-Chem. T. Priermesier,
Dipl.-Chem. W. Scherer
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, W-8046 Garching
Telefax: Int. + 89/3209-3473

[*#] Organoerdmetall-Komplexe von d-Block-Elementen, 6. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft geférdert (Ha-
bilitationsstipendium fiir R. A. F.). Herrn Prof. W. A. Herrmann sei herz-
lich fiir Unterstiitzung gedankt. — 5. Mitteilung: R. A. Fischer, J. Behm, E.
Herdtweck, J. Organomet. Chem. 1992, 437, C29-C34.
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(Abb. )1 Auffillig an der Struktur von 13 ist die verzerrt
tetraedrische Umgebung des Indiums. Die Summe der Win-

[{(C0),Co},In(CH,SiMe,)(thf)] 13

kel, welche Co1, Co2 und C2 mit dem In-Atom einschlieflen,
zeigt mit 354° eine nahezu planare Umgebung an. Befinden
sich Alkylgruppen wie terz-Butyl oder Methyl am In-Atom,
so tritt unerwiinschte Symmetrisierung zu Verbindungen
vom Typ [{L(CO),M};In] ein.

Abb. 1. Struktur von 13 im Kristall (ORTEP). Ausgewéhlte Bindungslingen
[pm} und -winkel [°]: In-Co1 263.83(4), In-Co2 263.03(4), In-041 233.9(2),
In-C2 216.8(3); Col-In-Co2 117.17(1), Co1-In-041 104.67(5), Co1-In-C2
118.30(8), Co2-In-041 97.31(4), Co2-In-C2 118.63(8), 041-In-C2 92.42(8). Das
In-Atom liegt 34.7 pm iiber der Ebene Col, Co2, O41.

Die einzigen bisher bekannten, gegeniiber einem
Austausch  resistenten  Dialkylindium-Komplexe,  cis-
[L,RPtnR,] (L, = Cy,P(CH,),PCy,, Cy = cyclo-C{H,,;
R =CH,SiMe,)!® und fac-[(Me,P),(Ety(H)IrInEt,]",
'sind jedoch nicht fliichtig. Der Feln-Komplex 1 (Abb. 2]

Abb. 2. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP). Ausgewihite Bindungsldngen
[pm] und -winkel [°]. Fe-In 263-93(8), Fe-Cl 173.3(7), Fe-C2 175.7(7), In-N3
264.3(5), In-N4 272.6(5), In-C31 220.7(6), In-C41 219.5(6), C1-Fe-In 84.4(2),
C2-Fe-In 85.9(2), C1-Fe-C2 89.2(3), Fe-In-N3 101.7(8), Fe-In-N4 102.9(2),
Fe-In-C31 123.6(2), Fe-In-C41 117.4(2), N3-In-N4 155.4(2), C31-In-C41
119.0(3), Fe-Cp 175.1.
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sowie seine Mn-, Co- und Ni-Verwandten 2—4 (Schema 1)
verdanken nun die Kombination von Stabilitit und Fliichtig-
keit zwei chelatisierenden 3-Dimethylaminopropyl-Grup-
pen, die das In-Zentrum abschirmen. Mit den sehr langen,
um ca. 10 pm differierenden Abstinden In-N3 und In-N4
und einer deutlich nichtlinearen N-In-N-Anordnung (Win-
kel N3-In-N4 =155.4(2)°) ist die trigonal-bipyramidale Um-
gebung des In-Atoms in 1 ungewdhnlich stark deformiert.
Wird das Fe-Komplexfragment durch einen elektronegati-
ven Bromsubstituenten ersetzt, resultiert eine Struktur mit
identischen, um ca. 10 bzw. 20 pm kiirzeren In-N-Abstédnden
und linearer N-In-N-Anordnungt®!. EHMO-Rechnungen an
dhnlichen Systemen!®! legen als Ursache fiir diese Unter-
schiede eine Elektroneniibertragung vom d-Metall in o*(In-
N)-Zustidnde nahe. Die Photolyse von 1 am Tageslicht fiihrt
zu 14.

[(u-CO)u-InR){(CPYCOIFe},] 14, R = (CH,);NMe,

Die In-N-Bindung des mit CH, isolobalen Alkylindium-
Komplexfragments im Fe,In-Komplex 14 ist aus Symmetrie-
griinden nicht mehr wie beispielsweise in 1 am Elektronen-
haushalt der Eisenzentren beteiligt und auf 239.2(6) pm
verkiirzt®!, Ebenso empfindlich reagieren auch o(Co-Ga)-
Bindungen auf Variationen der Substituenten. Der mit
237.8 pm kiirzeste bekannte Co-Ga-Abstand liegt in 8 vor
(Abb. 3)!%1, Der Austausch des Chlorsubstituenten in 8 ge-
gen eine Methylgruppe (8-Me) dehnt die Co-Ga-Bindung
auf 249.7(3) pm!®!. Eine Obergrenze fiir 6(Co-Ga)-Abstinde
diirfte bei ca. 260 pm liegen!*!.

Abb. 3. Struktur von 8 im Kristall (ORTEP). Ausgewilhlte Bindungsldngen
[pm] und -winkel [*]: Co-Ga 237.78(4), Ga-C1 217.6(1), Ga-N 217.2(3), Ga-C4
201.8(2), Co-P 220.02(8); Ga-Co-P 175.56(3), Ga-Co-C1 84.39(8), Ga-Co-C2
83.50(8), Ga-Co-C3 83.65(9), Co-Ga-C1 114.50(3), Co-Ga-N 116.93(6), Co-
Ga-C4 120.20(7).

Intramolekulare Adduktbildung oder sterisch anspruchs-
volle Reste sind probate Mittel zur Darstellung von Orga-
noerdmetallverbindungen mit ungew6hnlichen Eigenschaf-
ten!®- 81, Besonders iiberraschend ist daher die Existenz der
H,Ga-Komplexe 6 und 7 vor allem, wenn man bedenkt, wie
wenig Erfolg der intensiven Suche nach analogen Verbin-
dungen mit H,B-Einheiten beschieden ist!!®. In den 'H-
NMR-Spektren von 6 und 7 findet sich bei 6 = 5-6 jeweils
ein breites Ga-H-Resonanzsignal im richtigen Intensitéts-
verhiltnis zum Donorliganden NMe,. Das fiir C-symmetri-
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sche LM(CO),-Komplexe charakteristische Muster 24, + E
(aufgespalten) ist fiir 6 gegeniiber der analogen Alkylverbin-
dung 5 erwartungsgemil3 um ca. 10 cm ™! zu hoheren Wel-
lenzahlen verschoben!. Beim Zerfall von 6 und 7 ab ca.
80 °C im abgeschmolzenen NMR-Rohr beobachtet man die
Freisetzung des Donorliganden, Ga-Abscheidung, H,-Ent-
wicklung und die Bildung von [E{M(CO),},]. Ein Angriff
auf die Carbonylliganden erfolgt nicht! Entsprechend ist in
den Fe-, Co- und Ni-Komplexen 10, 11 bzw. 12 die sonst
typische Koordination L,M-CO-Al offenbar zugunsten bis-
her unbekannter Aluminium-d-Metall-Bindungen unter-
driickt. Da zur Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkri-
stalle noch nicht erhalten werden konnten, stiitzt sich der
Strukturvorschlag hier auf die vollige Ubereinstimmung der
spektroskopischen Daten von 10-12 mit denen der formel-
analogen Ga-Komplexe 8 und 9. Die chirale Umgebung des
Al-Zentrums und das Vorliegen einer Chelatstruktur manife-
stiert sich in der magnetischen Indquivalenz aller Ringproto-
nen des Metallacyclus, der Methylenprotonen der Neopen-
tylgruppe und der beiden Methylgruppen am N-Atom. Im
Falle des FeAl-Komplexes 10 treten im '*C-NMR-Spek-
trum zwei dicht nebeneinanderliegende, scharfe, intensitits-
gleiche Resonanzsignale fiir die diastereotopen Carbonyl-
gruppen bei 6 = 219.5 und ¢ = 219.2 auf. Das Vorliegen
einer L(CO),Co-Al-Einheit wird fiir 11 z.B. auch durch das
dem strukturell charakterisierten Komplex 9 analoge IR-
Muster A, + E belegt; von —90 bis +150°C sind die CO-
Liganden in 11 dquivalent. Das *!P-NMR-Resonanzsignal
von 11 ist mit 6 = 9.0 im erwarteten Bereich, ebenso die
27Al-NMR-Resonanzsignale fitr die Komplexe 10—12 bei
¢ = 200 (4 15). Sogar der Austausch des Bromsubstituenten
in BrH,AINMe, gegen starke metallorganische Nucleophile
ist ohne Angriff auf das Carbonyl-O-Atom mdglich und
fiihrt unter Alkalimetallbromid-Eliminierung zu einem in
Toluol l6slichen Produkt, das wir zur Zeit untersuchen. Ge-
stittzt auf die Komplexe 1-12 kann nun die noch brachlie-
gende Chemie der hochreaktiven d-Metall-Erdmetall-Bin-
dung entwickelt werden''!l.

Experimente, welche die unerwartet vielseitige Eignung
der je nach Struktur bei —10 bis +100°C und 107! bis
10~ 2 mbar unzersetzt fliichtigen Komplexe zur Gasphasen-
abscheidung intermetallischer Filme wie f-CoGa und e-Niln
belegen, werden in der nachfolgenden Zuschrift beschrie-
ben!.

Experimentelles

1: Unter Argon (Schenkelfrittentechnik [4]) vereinigt man bei —10 bis
+25°C 2.35 g (10 mmol) Na[(Cp)(CO),Fe] - 0.5 THF und 3.67 g (10 mmol}
Brln{(CH,);NMe,}, [8] in THE. Nach 30 min Rihren wird das Solvens im
Vakuum entfernt, das Produkt mit n-Pentan extrahiert und bei — 78 °C kristal-
lisiert (gelbe Kristalle, 3.95 g, 85% Ausb.). Analog sind auch 213 zugénglich.
Ausgewihlte physikalische Daten: 6; farblose Nadeln (n-Pentan), Fp —15°C
(Zers. >40°C, Sublimation bei —10°C, 102 Torr). "H-NMR (399.78 MHz,
[Dg]Toluol, 25°C, TMS): 6 =1.92 (s, 9H, NCH,), 5.36 (s, br, 2H, GaH);
13C-NMR (100.5 MHz, [Dg]Toluol, 25°C, TMS): § = 49.5(q, NCH,;), 205.1 (s,
CoCO). IR [12]: ¥[cm ~*] = 2074 st, 2006 st, 1978 sst, 1964 sst (v(CO)). Korrek-
te C, H, N-Analyse. — 11: weiBles, mikrokristallines Pulver (n-Pentan),
Fp = 35°C (Sublimation bei 60 °C, 102 Torr). "H-NMR (399.78 MHz, C,Ds,
25°C, TMS): 6 = 0.66 (d, 1 H, *J(H,H) =14.1 Hz, AICH,), 0.68-0.76 (ABCD,
1H, AICH,CH,), 0.79-0.88 (ABCD, 1H, AICH,CH,), 095 (4, 1H,
1J(H,H) =14.1 Hz, AICH,C), 1.09 (d, 9H, 2J(P.H) = 8.5 Hz, PCH,), 1.29 (s,
9H, CCH,), 1.64-16.8 (ABCD, 1H, AICH,CH,), 1.79-1.83 (ABCD, 1H,
AICH,CH ), 2.06 (s,3H, NCH;), 2.06-2.10 (ABCD, 1H, NCH,CH,), 2.27 (s,
3H, NCH,), 2.35-240 (ABCD, 1H, NCH,CH,); "“C{‘H}-NMR
(100.5 MHz, C¢Dg, 25 °C, TMS): 6 =11.4 (br, AICH,CH2), 22.5 (AICH,CH ),
32.2 (AICH,C), 34.8 (CCH,), 34.9 (br, AICH,C), 47.5 (NCHj;), 47.7 (NCH,),
65.0 (NH,), 205.8 (d, 'J(P,C) = 8 Hz, CoCO); 2’ Al{*"H}-NMR (104.14 MHz,
[Dg]Toluol, 25°C, AI(NO,),/H,0 ext) 5 =198 (v,,, = 4340 Hz); *'P{'H}-
NMR (161.9 MHz, [Dg]Toluol, —80°C, 85proz. H;PO, ext.): 6 = 9.0. IR (n-
Pentan): ¥[cm '] =1922 sst, 1903 sst (v(CO)). EI-MS (70 ¢V): m/z 403 M,
3%). Korrekle Elementaranalyse.
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p-CoGa- und ¢-Niln-Filme aus
metallorganischen Einkomponentenvorstufen:
Ligandenkontrolle der Schichtzusammensetzung**

Von Roland A. Fischer*, Wolfgang Scherer
und Matthias Kleine

Durch Molekularstrahlepitaxie erzeugte Diinnschicht-
Heterostrukturen wie CoGa-GaAs werden zur Zeit intensiv
untersucht™!. Diese kdnnten als neuartige Ohmsche Kontakte
oder Schottky-Barrieren, z. B. als Gate-Metallisierungen fiir
Metall-Halbleiter-Feldeffekt-Transistoren (MESFETs) zum
Bau ultrahochintegrierter Schaltkreise (ULSIs) unverzicht-
bar werden!?l. Ausgehend von zwei unabhingigen Vorstufen
gelingt auch die chemische Gasphasenepitaxie von -CoGa
auf GaAs(100)3. Die Abscheidung solcher Bimetall-Mate-
rialien aus Einkomponentenvorstufen ist vor allem dann
vorteilhaft, wenn alle fiir den Beschichtungsproze3 wesentli-
chen Faktoren in die Molekiilstruktur der Vorstufe eingear-
beitet sind und so lediglich Druck und Temperatur als Regel-
parameter erhalten bleiben!*, Diesem Eigenschaftsprofil

[*] Dr. R. A. Fischer, Dipl.-Chem. W. Scherer, Dipl.-Chem. M. Kleine
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, W-8046 Garching
Telefax: Int. + 89/3209-3473

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert
(Habilitationsstipendium fiir R.A.F.). Herrn Prof. W. A. Herrmann und
Herrn Prof. F. Baumgirtner sei herzlich fiir Unterstiitzung gedankt.
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