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Erhebliches Interesse fanden in den letzten zwanzig Jahren
Einkomponenten-Vorstufen (single-source precursor), insbe-
sondere solche mit gut definierten Stéchiometrien aus Elemen-
ten der Gruppen 13 und 15, fiir das chemische Aufdampfen
diinner halbleitender Filme, beispielsweise aus GaAs und
InP!' 3, Die Verwendung solcher Materialien hat gegeniiber
der herkdmmlichen Zweikomponentenabscheidung, z.B. von
GaAs aus GaMe; und AsH,, betrichtliche Vorteile, da diese
Einkomponenten-Vorstufen leicht zu reinigen sind, eine gerin-
gere Toxizitdt und Selbstentziindlichkeit aufweisen und ihre
Stochiometrie besser zu steuern ist. Dagegen wurden Einkom-
ponenten-Materialien mit den Elementkombinationen Grup-
pe 12/15 und Gruppe 12/16 trotz deren moglichen Anwendun-
gen bei der Herstellung technisch wichtiger Phasen, z.B. CdS'!
und Zn,P,"), in weit geringerem Umfang untersucht. Wir be-
richteten vor kurzem iiber die Synthese und Struktur mehrerer
molekularer Phosphidozinkkomplexe, die durch Metallierung
sekundirer Phosphane R,PH mit ZnEt, gebildet wurden'®.
Diese Komplexe, die verschiedene Zn/P-Verhiltnisse aufweisen,
sind potentielle Einkomponenten-Materialien fiir die Abschei-
dung von Zn/P-Phasen. Es wurden jedoch nur sehr wenige Cd/
P-Komplexe untersucht, moglicherweise mangels einer im Han-
del erhiltlichen metallorganischen Cd-Quelle und zum Teil auch
mangels eines allgemeinen Syntheseverfahrens. Das Monomer
[Cd{P(SiPh;),},]'" und das Dimer [{(Me,Si),PCd[u-P(Si-
Me;),)},1®! werden durch Deprotonierung von (R,Si),PH
(R = Ph, Me) mit [Cd{N(SiMe,),},] hergestellt. Diese Komple-
xe gehoren zusammen mit dem Trimer [{MeCd(u-P7Bu,)} ], das
durch Ligandeniibertragung zwischen Me,Cd und [Ga(PtBu,),]
hergestellt wird™, zu den wenigen einfachen Phosphidokomple-
xen, die strukturell charakterisiert wurden. In bezug auf die
Tatsache, daB es keine allgemeinen Synthesewege fiir diese
Komplexe gibt, ist anzumerken, daf} Desilylierungsreaktionen
von Phosphid-Anionen zu Aggregaten mit gemischten Ligan-
den (Phosphid/Halogenid) fithren, wie bei der Synthese von
[Cd,Cl,(PPh,),(PnPr;),], das aus Ph,PSiMe, und CdCl, in Ge-
genwart von PnPr, gebildet wird*9),

Wir berichten hier iiber die nucleophile Substitution von
[Cd{N(SiMe,),},] mit [LiPPh,] im Verhiltnis 1:2 in THF, die in
hoher Ausbeute zu Komplex 1 (Scheme 1) fiihrt. Der Komplex

[Li(thf),],[(Ph,P),,Cd,] 1

enthilt ein adamantanartiges [(Ph,P),,Cd,]* ~-Dianion, das er-
ste strukturell charakterisierte, metallorganische, mehrkernige,
anionische Cadmiumphosphid. Das Produkt der Reaktion von
[Cd{N(SiMe,),},] mit Phosphid-Anionen scheint durch die or-
ganischen Gruppen R im Alkalimetalldiorganophosphid LiPR,
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bestimmt zu werden. Im Unterschied zur Synthese von 1 fiihrt
die Reaktion von [Cd{N(SiMe,),},] mit [LiP(cy),] (cy = Cyclo-
hexyl, C¢H,,) zur Bildung von (cy,P), 2*!! als Folge einer
Kupplungsreaktion (siche Experimentelles). Diese Beobachtung

R=Ph/( [(PhyP);oCd,J - 2[Li(the ), ]*
1

[CA{(N(SiMey),};] + 2[R,PLi]

R=cy

{cyP), + Cd + 2[LiIN(SiMey)}

2
Schema 1.

spiegelt vermutlich die relative Stabilitdt der anfangs als Zwi-
schenstufen gebildeten Phosphidokomplexe der Metalle der
Gruppe 12 wider sowie die fehlenden Resonanzstabilisierung im
Cyclohexylphosphid-Anion.

Eine Rontgenstrukturanalyse von 1 zeigt, daB Kation und
Anion in 1 getrennt vorliegen (Abb. 1)1*?]. Dariiber hinaus sind
pro asymmetrischer Einheit 5.5 Molekille THF als Kristalls-
sungsmittel vorhanden. Das [(Ph,P),,Cd,]*"-Ion von 1 enthilt

Abb. 1. Molekiilstruktur des Dianions von 1 im Kristall. THF-Molekiile im Gitter
und Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausge-
wiihite Bindungslingen [A] und -winkel [°}: Cd(1)-P(1) 2.647, Cd(1)-P(2) 2.646(3),
Cd(1)-P(3) 2.661(3), Cd(1)-P(7) 2.596(3), Cd(2)-P(1) 2.683(3), Cd(2)-P(4) 2.684(3),
Cd(2)-P(5) 2.635(3), Cd(2)-P(8) 2.624(3), Cd(3)-P(2) 2.651(3), Cd(3)-P(4) 2.649(3),
Cd(3)-P(6) 2.635(3), Cd(3)-P(9) 2.604(3), Cd(4)-P(3) 2.687(3), Cd(4)-P(5) 2.674(3),
Cd{4)-P(6) 2.635(3), Cd(4)-P(10) 2.612(3); P(1)-Cd(1)-P(2) 109.07(8), P(1)-Cd(1)-
P(3) 99.11(8), P(1)-Cd(1)-P(7) 106.76(9), P(2)-Cd(1)-P(3) 104.53(8), P(2)-Cd(1)-
P(7) 121.40(9), P(3)-Cd(1)-P(7) 113.69(9), P(1)-Cd(2)-P(4) 101.94(8), P(1)-Cd(2)-
P(5) 106.52(8), P(1)-Cd(2)-P(8) 105.20(9), P(4)-Cd(2)-P(5) 106.59(8), P(4)-Cd(2)-
P(8) 107.83(9), P(5)-Cd(2)-P(8) 126.24(8), P(2)-Cd(3)-P(4) 105.71(8), P(2)-Cd(3)-
P(6) 106.01(8), P(2)-Cd(3)-P(9) 106.54(9), P(4)-Cd(3)-P(6) 103.62(9), P(4)-Cd(3)-
P(9) 121.54(9), P(6)-Cd(3)-P(9) 112.34(10), P(3)-Cd(4)-P(5) 104.98(8), P(3)-Cd(4)-
P(6) 102.72(8), P(3)-Cd(4)-P(10) 109.43(9), P(5)-Cd(4)-P(6) 103.58(8), P(5)-Cd(4)-
P(10) 110.36(9), P(6)-Cd(4)-P(10) 124.07(9), Cd(1)-P(1)-Cd(2) 119.34(10), Cd(1)-
P(2)-Cd(3) 115.97(9), Cd(1)-P(3)-Cd(4) 121.62(9), Cd(2)-P(4)-Cd(3) 118.48(10),
Cd(2)-P(5)-Cd(4) 116.24(9), Cd(3)-P(6)-Cd(4)

ein Cd, Ps-Geriist mit Adamantanstruktur (drei aneinanderkon-
densierte Sechsringe), an dem u-PPh,-Liganden beteiligt sind.
Jedes Cadmiumzentrum ist zusdtzlich an eine terminale PPh,-
Phosphidoeinheit gebunden. Die Cd-u-P-Bindungen sind linger
als die Bindungen zu den terminalen Phosphidoliganden (mittle-
re Cd-u-P 2.66 A, vgl. 2.54 A in [Cd,Cl,(PPh,),(PrPr,),]!%,
mittlere Cd-P,,, ;... 2.63 A). Die Cadmiumkoordinationspoly-
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eder sind vermutlich infolge der sterischen Anforderungen der
Phenylringe verzerrt tetraedrisch (Bereich der pu-P-Cd-P,, inar-
Winkel 105.20(9)-126.24(8)°, Bereich der p-P-Cd-u-P-Winkel
99.11(8)—-109.43(9)°). Dagegen unterscheiden sich die Cd-P-Cd-
Bindungswinkel innerhalb des Kéfigs nicht erheblich (Bereich
von 115.97(9)-121.62(9)°).

Adamantangeriiste wurden auch in einigen Strukturen von
Cadmiumsulfiden beobachtet, und zwar in (NMe,),[(u-
SC¢H;)¢Cd,Br, "', (Et;NH),[(4-SC(H;)Cd4(SCeHy), 1",
(NEt,),[(u-SiPr)sCd,Br,] 161 und [(u-SiPr)(CdPPh,),-
(CdOCI0,),] - EtOH!!". Obwohl [Cd,Cl,(PPh,),(PnPr,),] ein
neutrales Adamantangeriist aufweist, enthalt 1 das erste struk-
turell charakterisierte, homoleptische Cadmiumphosphid-Ada-
mantanfragment. Der Ausschlu3 von Halogeniden im Anion
von 1 ist fir seine mdgliche Anwendung als Einkomponenten-
Precursor fiir halbleitende Cd/P-Phasen von Bedeutung,

Das temperaturabhingige *'P-NMR-Spektrum von 1 in Lé-
sung zeigt bei Raumtemperatur ein einziges Resonanzsignal
(6 = —41.5). Dieses spaltet bei sinkender Temperatur auf
(<213 K). Die fiir diese Auflosung erforderliche tiefe Tempera-
tur korreliert mit einem Vorgang mit geringer Aktivierungsener-
gie, wie einem intramolekularen Austausch der terminalen und
verbriickenden PPh,-Liganden des Anions. AuBlerdem beob-
achtet man bei tieferen Temperaturen Satelliten, die einer 3!P-
1111130 d.Kopplung von etwa 100 Hz entsprechen.

Der Cadmiumkomplex 1 ist ein seltenes Beispiel fiir ein struk-
turell charakterisiertes, metallorganisches Cadmiumphosphid,
das abgesehen von seinem kristallographischen Interesse ein po-
tentieller Einkomponenten-Precursor fiir die Bildung einer Cd/
P-Halbleiterphase ist.

Experimentelles

Synthese von 1: 3.13 mL BuLi (Aldrich, 5.0 mmol, 1.6 M Lésung in Hexan) wurden
zu einer Losung von 0.87 mL Ph,PH (Strem, 5.0 mmol) in 10 mL THF gegeben. Zu
der gebildeten roten Losung wurden 1.0 mL [Cd{N(SiMe,),},] [18] (2.5 mmol) hin-
zugefiigt. Nach 5 min Rilhren bei Raumtemperatur erhielt man einen gelben Nie-
derschlag, der durch Zugabe von weiteren 30 mL THF und Erhitzen bis zum Riick-
fluB aufgeldst wurde. Man lieB die gelbe Losung 12 h bei Raumtemperatur stehen
und erhielt gelbe, luftempfindliche Kristalle von 1 in 70% Ausbeute (1.00 g, erste
Fraktion). Bei der Isolierung wurde gittergebundenes THF durch Behandlung im
Vakuum (10~ ? atm, 10 min) entfernt, was ein amorphes gelbes Pulver ergab, das bei
den folgenden Analysen verwendet wurde: Zersetzung zu einem schwarzen Feststoff
oberhalb 200°C; "H-NMR (+25°C, 250 MHz, 0.2 molL. "1, [D4]THF): § =7.41~
7.26 (iiberlappende Multipletts, 100H, Ph), 3.60 (m, 32H, THF), 1.75 (m, 32H,
THF); *'P-NMR (+25°C, 101.2 MHz, 0.2 molL "}, [D,]THF, Standard 85%
H,PO, bei 0): 6 = — 41.5; Elementaranalyse: ber. C 63.0,H 5.7, P 10.7; gef. C 62.4,
H5.7,P 104.

Synthese von 2: 3.13 mL BuLi (Aldrich, 5.0 mmol, 1.6 M Losung in Hexan) wurden
zu einer Losung von 1.1 mL cy,PH (Strem, 5.0 mmol) in 10 mL THF gegeben. Zu
der gebildeten gelben Losung wurden 1.0 mL [Cd{N(SiMe,),},] [18] (2.5 mmol)
hinzugefiigt, und das Gemisch wurde 5 min zum RiickfluB gebracht. Das Reak-
tionsgemisch wurde filtriert (Celite, Porositdt 3), was eine gelbe Losung ergab. Die
Losung wurde im Vakuum auf 7 mL eingeengt und 2 mL Hexan hinzugefiigt. Man
lieB die Lésung anschliefflend 24 h bei Raumtemperatur stehen und erhielt farblose,
luftempfindliche Kristalle von 2 in 35% Ausbeute (0.35 g, erste Fraktion): Die
physikalischen Eigenschaften von 2 stehen mit den Literaturdaten in Einklang [11,
191; Fp. 173°C; '"H-NMR (+25°C, 250 MHz, 0.2 molL. !, [D,JTHF): § = 2.04—
1.22 (iberlappende Multipletts, 44H, Cyclohexyl); 3'P-NMR (+25°C,
101.2 MHz, 0.2 molL ™", [D4jTHF, Standard 85% H,PO, bei 0): § = — 22.2 (s);
Elementaranalyse: ber. C 73.0, H 11.2, P 15.7; gef. C 72.4, H 11.0, P 15.0.
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