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Ubergangsmetallstabilisierte Al'- und
Ga'-Komplexe; Struktur von
[(CO)sCr—Ga(CH;)(tmeda)] **

Markus M. Schulte, Eberhardt Herdtweck,
Gabriele Raudaschl-Sieber und Roland A. Fischer*

Die Chemie niedervalenter Al- und Ga-Verbindungen, voran-
getrieben von Schnéckel et al.!' und Uhl et al.?]; befindet sich
derzeit im Aufschwung. Durch Hochvakuum-Cokonden-
sationstechniken konnten z.B. jiingst die Verbindungen E'X
(E = Al, Ga; X =Cl, Br) als metastabile Losungen erhalten
und priparativ genutzt werden!!). Ein typisches Strukturmotiv
von E'R-Systemen im Festkdrper (R = Halogen, Alkyl, n*-
C,R,) sind E-E-Bindungen!! 2!, Wir berichten hier iiber die er-
sten libergangsmetallstabilisierten Al'- und Ga'-Komplexe, die
keine E-E-Bindungen mehr enthalten, und iiber deren Anwen-
dung als fliichtige Vorlduferverbindungen zur Abscheidung von
Legierungsfilmen nach dem MOCVD-Verfahren (MOCVD =
Metal Organic Chemical Vapor Deposition).

Aquimolare Mengen von CLLER (E = Al, Ga; R = Cl, Alkyl)
reagieren mit K,[Cr(CO),] in THF nach Schema 1 zu den Anio-
nen [(CO),Cr—E(CI)(R)]™, die nach Salzmetathese solvatfrei

als Ph,P- oder PPN-Salze (PPN = Ph3P=ItI=PPh3) isoliert
werden. Ersetzt man nachfolgend THF durch CH,Cl,, eliminie-
ren die Kaliumsalze das zweite Salzdquivalent. Auf diese Weise
wurde z.B. [(CO),Cr—Ga(Cl) (THF),] erhalten, wihrend bei
den Ph,P- oder PPN-Salzen eine Cl™ -Abstraktion nur mit
TI[PF] gelingt. Gibt man zur CH,Cl,-L3sung eine zweizihnige
Lewis-Base, bilden sich die Komplexe 1-5 (Schema 1), die aus

[*] Dr. R. A. Fischer'*, Dipl.-Chem. M. M. Schulte, Dr. E. Herdtweck,
Dr. G. Raudaschl-Sieber
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-85747 Garching
Telefax: Int. +89/3209-3473

[*] Neue Adresse:
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270
D-69120 Heideiberg

[**] Organoerdmetailkomplexe von d-Block-Elementen, 13. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft gefordert. Wir danken der Institutsleitung fiir die
groBziigige Bereitstellung von Sachmitteln. — 12. Mitteilung: {3]. tmeda =
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin.
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1. THF, -78.-25°C A
2. + tmeda, CH,Cl, (CO)5Cr—E —N...,
-2KCl \ \ "
R
1-5
Schema 1. 1-3: E =Ga;4,5: E=Al;1:R=Me;2,4: R=E1;3,5:R=Cl

K,[Cr{CO)s] + CLER

konzentrierten CH,Cl,-Lésungen als farblose bis gelbe Quader
oder Prismen kristallisieren (Ausbeuten > 90 %). Insbesondere
die Ga-Verbindungen sind iiber lingere Zeit unempfindlich ge-
geniiber Laboratmosphire und Wasser, wihrend sich Ga'l-
Komplexe [L, M—GaR ,(Do)] (Do = Donorligand) sofort zer-
setzen™!. So konnten auch Raman-Spektren an Einkristallen
ohne besondere Vorkehrungen aufgenommen werden!™!.
Lediglich fiir In sind zu 1-5 strukturanaloge Komplexe,
[(CO)sCr—InBr(THF)]*! und [{HB(3,5-Me,pz),} In—M(CO),]
M=Fe, n=4; M=W, n=23; 3,5-Me,pz = 3,5-Dimethyl-
pyrazolyl!®)), gesichert. Ersterer ist im Festkorper polynier (in-
termolekulare In---Br—In-Kontakte). Die Rontgenstruktur-
analyse von 1171 (Abb. 1) belegt exemplarisch die fiir die Fliich-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP-Darstellung). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [*]: Ga-Cr 247.85(11), Ga-N1 217.3(5), Ga-N2 217.4(5). Ga-C6
198.4(6), Cr-C1 186.9(6), Cr-C2 183.9(6), Cr-C3 186.8(6), Cr-C4 186.0(6), Cr-
C5 184.7(6); Cr-Ga-N1 120.60(13), Cr-Ga-N2 119.85(16), Cr-Ga-C6 122.5(2),
N1-Ga-N2 82.32(19), N1-Ga-C6 101.6(2), N2-Ga-C6 101.6(3), Ga-Cr-C!
89.3(2), Ga-Cr-C2 85.3(2), Ga-Cr-C3 84.7(2), Ga-Cr-C4 85.4(2), Ga-Cr-C5
179.4(2).

tigkeit verantwortliche monomere Struktur der hier beschriebe-
nen Komplexe. Die Cr-Ga-Bindung in 1 von 247.8(2) pm ist
prizedenzlos in Molekiilkristallen'®. Die Strukturanalogie von
1-5 zu den In"-Komplexen stiitzt die Beschreibung als Al- und
Ga'-Systeme. Weitere Hinweise darauf sind den Schwingungs-
spektren zu entnehmen. Die IR-Absorptionen im v(CO)-Be-
reich liegen zwischen 1880 und 2030 cm ~! und sind gegeniiber
denen der anionischen Intermediate (1830 und 1990 cm™*)
deutlich zu hdheren Energien verschoben. Eine v(CO)-Kraft-
konstantenanalyse nach der ,,CK‘“-Methode!®! bestitigt die
Analogie von 1-5 mit neutralen L(CO);M°-Komplexen (L =
Phosphin, Arsin). Die Fragmente [E (R) (tmeda)?] sind isolobal
zu PR, und AsR; (R = Alkyl, Cl) und als potente ¢-Donoren
aufzufassen, wobei gewisse m-Acceptor-Eigenschaften aber
offenbar noch vorhanden sind (dhnlich beispielsweise PCl;). In
diesem Sinne erinnern die Bindungsverhéltnisse der M-E-Syste-
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me auch an die donorstabilisierter Silylen-Komplexe!®!. Ein Be-
schreibung von 1-5 als komplexe M-E™-Kontaktionenpaare
mit der Annahme stark negativ polarisierter 18e-(CO);M?"-
Fragmente und zweifach positiv geladener Einheiten ER (Do)2*
erscheint auch unter der Beriicksichtigung der Gruppenelektro-
negativititen von (CO),M-Fragmenten, die um etwa 4 lie-
gen!% nicht iberzeugend. Der Austausch des basischen Ligan-
den tmeda durch N-Basen mit konjugierten n-Elektronensyste-
men (Bipyridin, Diazabutadien) fiihrt zu intensiven Metall-
Ligand-Charge-Transfer-Banden in den UV-VIS-Spektren!*!!.
Bemerkenswert ist auch die im Gegensatz zu den E™-Komple-
xen hier vorliegende Bevorzugung der Metall-Metall-Bindung
gegeniiber Isocarbonylstrukturen M—C=0—E (E = Al, Ga)!!?
und die Stabilitit von 1-5 gegeniiber heterolytischer Bindungs-
dissoziation in koordinierenden Solventien (THF, CH,CN)®,
Die 27 Al-NMR-Signale (§ = +156 fiir 5) sind verglichen mit
denen der Al'"-Komplexe [, M—AIR,(Do)] (6 = + 200+10)
hochfeldverschoben!! 2, Qualitativ deckt sich dieser Trend mit
den Ergebnissen von ab-initio-Rechnungen an solvatisiertem
AI'CI!3, Auch die Massenspektren der bei 110-130°C und
1073-10"* Torr unzersetzt fliichtigen Komplexe 1-3 zeigen
verglichen mit E™-Komplexen unerwartete Effekte. Nach Ab-
spaltung von tmeda beobachtet man eine Serie von Komplex-
fragmenten [(CO),MGaR] (m <n) mit intakter M-Ga-Bindung.
Fiir alle Ga™-Komplexe [L,M—GaR,(Do)] ist dagegen die
Spaltung der M-Ga-Bindung bevorzugt. Mit Halogenen X,
reagieren die Komplexe glatt unter oxidativer M-E-Bindungs-
spaltung  zu [(CO)M(X)]” und [(X)R)E (tmeda)]*.
Daf(CO);M(X)]™ als Lewis-Sdure-Base-Addukt von X~ an das
16¢~-Fragment (CO);M° aufzufassen ist, erscheint die Annah-
me einer Oxidation E! = E™ sinnvoll. Eine selektive Funktiona-
lisierung der E—CI-Einheit gelingt. So lassen sich 3 und 5 pro-
blemlos mit LiH und LiBH, in die entsprechenden Hydride
bzw. Boranate iiberfithren.

Mit dem Cr-Ga-Komplex 2 wurden MOCVD-Experimente in
einem isothermen horizontalen HeiBwandrohreaktor (10~ 2 Torr,
250 °C) durchgefithrt!'#. Die Ex-situ-Analyse mit Atomabsorp-
tionsspektroskopie (AAS), Rasterelektronenmikroskopie, ge-
koppelt mit Energiedispersiver Rontgenbeugung (REM-EDX)
und Roéntgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS) (Abb. 2)
der erhaltenen metallisch glanzenden, ca. 1.5 um dicken Schich-
ten (Quarz-, Si-Substrate) ergab ein Metallverhéiltnis von exakt
1:10°1 Somit erméglicht 2 eine perfekte Stéchiometriekon-
trolle schon bei niedrigen Substrattemperaturen. Dieses Resul-
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Abb. 2. Rontgenphotoelektronen-Spektrum der CrGa-Schicht auf SiO, (BE =
Bindungsenergie); quantitative XPS-Analyse (At.— % +2): Ga38, Cr36, O11,
C15. REM-EDX derselben Schicht (At.% +0.1): Ga/Cr = 1.06.
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tat entspricht der an den Ga-Systemen {L,M —GaR ,(Do)] ge-
wonnenen Erfahrungen, da Precursor mit GaR ,-Einheiten bei
milden Bedingungen unter Bildung und Austrag von (pyrolyse-
stabilen) GaR; zu Ga-defizienten Schichten reagieren!!%, In
diesem Sinne sind also monoalkylierte Precursor mit Ga'R-
Fragmenten den bisher untersuchten dialkylierten Ga™R ,-Ein-
heiten in bemerkenswerter Weise iiberlegen. Die Analyse der
fliichtigen Abgase (In-situ-Massenspektrometrie sowie GC/MS
und NMR nach Auskondensation) zeigte, daB der Basenligand
unfragmentiert abgespalten wird. Als einziger Kohlenwasser-
stoff wurde Ethen gefunden, was fiir einen §-H-Eliminierung
spricht.

Zusammenfassend darf vermutet werden, daB die an den Mo-
dellverbindungen 1-5 erbrachten Ergebnisse sich fruchtbrin-
gend auf die Entwicklung verbesserter MOCVD-Einkompo-
nentenprecursor fiir spezielle, in der ITI/V-Halbleitertechnik
relevante Metallphasen!! 7! auswirken kdnnten.

Experimentelles

1: Eine Suspension von K,[Cr(CO),] (2mmo)) in 30 mL THF wird mit 2 mmol
C1,GaCH; bei —78°C als THF-Lésung versetzt. Nach 2h Riihren bei 25 °C und
Addition von tmeda wird nach 1h THF gegen CH,C), ausgetauscht. Nach Filtra-
tion und Einengen auf 20 mL wird bei — 30 °C kristallisiert (gelbe Quader, 770 mg,
98% Ausb.). Analog werden 2~5 erhalten. Ausgewihlte physikalische Daten:
1: Gelbe Quader (Schmp. 119 °C, Subl. 110 °C, 103 Torr). "H-NMR (399.78 MHz,
CD,Cl,, 25°C, TMS): 6 = — 0.01 (s, 3 H, GaCH,), 2.52 (s, 6H, NCH,), 2.79
(s, 6H, NCH,), 2.87 (m, 4H, NCH,, AA’BB'); 13C-NMR (100.53 MHz, CD,Cl,,
25°C, TMS): § = 6.3 (q, 'J(C, H) = 120 Hz, CH,), 47.7 (q, 'J(C, H) = 138 Hz,
NCH;), 48.9 (q, 'J(C, H) = 139 Hz, NCH,), 57.8 (1, *J(C, H) = 139 Hz, CH,N),
227.9 (CO), 231.6 (CO). IR (CH,Cl, [cm™']): v(CO) = 2013 (vs), 1920 (s), 1884
(vs). CI-MS (Isobuten): m/z (%) 392 (3) [M *] (korrektes Isotopenmuster), 377 (2)
[M—CHj], 276 (11) [M—tmeda*], 248 (4) [M—tmeda—CO*], 117 (100)
[tmeda+H*]. Korrekte C, H, N, Cr, Ga-Analyse.

5: Gelbe Prismen. "H-NMR (399.78 MHz, CD,Cl,, 25°C, TMS): 6 = 2.86 (s, 6 H,
NCHj;), 2.91 (s, 6H, NCHj;), 3.09 (m, 4H, NCH,. AA'BB'); *C{*H}-NMR
(100.53 MHz, CD,Cl,, 25°C, TMS): & = 48.3 (NCH,), 49.6 (NCH,), 57.5
(CH,N), 228 (CO); *"AI{"H}-NMR (104.17 MHz, CD,Cl,, 25°C, {[AI(H,0)¢]**
extern}): 8 = 156 (F,,, = 4680 Hz). IR (CH,Cl,, cm™!): v(CO) = 2015 (s), 1926
(vs), 1876 (vs). Korrekte C, H, N, Al, Cr-Analyse.
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Eine niitzliche Synthese von Cyclopropylammen
aus Carbonsiuredialkylamiden **

Vladimir Chaplinski und Armin de Meijere*
Professor Herbert W. Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet

Der Cyclopropanring hat sich nicht nur in seiner Rolle als
eigenstandige funktionelle Gruppe!! und als Teil wertvoller
»zusammengesetzter Funktionalititen““!?! in der organischen
Synthese etabliert, sondern er ist auch unersetzbar als Geriist-
bestandteil oder Substituent in den verschiedensten biologisch
aktiven Verbindungen®!. Cyclopropylamine und substituierte
Cyclopropylamine gehéren zu den wichtigsten Vorldufern fiir
solche Verbindungen, doch gibt es bisher nur wenige Methoden
zu ihrer Darstellung™. Unser Zugang zu Aminocyclopropanen
aus Carbonsduredialkylamiden, der einen breiten Anwendungs-
bereich zu haben verspricht, erginzt die bekannten Methoden
sinnvoll und erweitert den Bereich leicht zugénglicher Aminocy-
clopropan-Derivate erheblich.

Die neue bequeme Synthese von Cyclopropanolen aus Car-
bonsiureestern und Ethylmagnesiumbromid (EtMgBr) in Ge-
genwart von Titantetra(2-propanolat){®! [Ti(O:Pr),] stand Pate
bei der Idee, Carbonsduredialkylamide 1 analog zu Cyclopro-

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, Dipl.-Chem. V. Chaplinski

Institut filr Organische Chemie der Universitit
TammannstraBe 2, D-37077 Géttingen
Telefax: Int. +3551/39 94 75
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beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Che-
mischen Industrie sowie den Firmen BASF, Bayer, Degussa und Hiils AG
(Chemikalien) geférdert. V. C. dankt der Gottlieb-Daimler-und-Carl-Benz-
Stiftung fiir ein Promotionsstipendium. Die Autoren danken Herrn Dr. B.
Knieriem fiir seine Durchsicht dieses Manuskripts. — 32. Mitteilung: S. Briise,
A. de Meijere, Angew. Chem. 1995, 107, 2741; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1995, 34, 2545.
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pylaminen umzusetzen. Tatsdchlich ergab die Behandlung von
N,N-Dimethylacetamid mit 2.1 Aquiv. EtMgBr in Gegenwart
von 0.2 Aquiv. Ti(O:Pr), — analog zu der eines Esters**" — und
anschlieBende geeignete Aufarbeitung das 1-Dimethylamino-1-
methylcyclopropan 3 a, jedoch in schlechter Ausbeute (<30 %).

Die Ausbeute an 3a stieg erheblich bei Anwendung einer
stdchiometrischen Menge (1 Aquiv. bezogen auf 1) Ti(QiPr),
(Schema 1 und Eintrag 1 in Tabelle 1). Die Methode ist eben-

1

0 R
/& (PrO)Ti ,‘:7‘"-'NR§ R’
R1” NR3 s A \ “NRS

1 (lPrO)zTi<L 2 [(PrO),Ti=0], 3

a R
3
THE 2 H\/\MgBr + Ti(OPr),
Ra\/ 5 6

Schema 1. Synthese von Cyclopropylaminen 3. Reaktionsbedingungen und Einzel-
heiten siche Tabelle 1.

falls anwendbar auf Carbonsiure-N,N-dibenzylamide. aller-
dings bei erhdhter Temperatur'®), und ergibt die 1-Alkyl-1-
dibenzylaminocyclopropane 3b—d (Eintrdge 2—4), aus denen
primire Cyclopropylamine durch katalytische Hydrierung er-
halten werden!”. Homologe Alkylmagnesiumbromide ergeben
die 1,2-dialkylsubstituierten Cyclopropylamine 3e—h in brauch-
baren Ausbeuten (35-51 %, Eintrige 5-8).

Dies belegt, daB das Titanacyclopropan 4, welches vermutlich
durch -Hydrid-Eliminierung aus dem zunichst aus 2 Aquiv.
Alkylmagnesiumbromid 5§ und Titantetra(2-propanolat) 6 ge-
bildeten Dialkyloxodi(propan-2-olato)titan-Intermediat resui-
tiert!>-?1 an die C-O-Doppelbindung eines Sdureamids addie-
ren und ein aminosubstituiertes Titanaoxacyclopentan 2 erge-
ben kann. Infolge der Oxophilie des Titans und der geringen
Abgangsgruppenqualitit der Dialkylamino-Gruppe cyclorever-
tiert dieses Intermediat, wahrscheinlich unterstiitzt durch das
am Titan angreifende Donorsolvens THF, zum Aminocyclopro-
pan 3 und einem Oxotitan-Oligomer, welches letztlich zu TiO,
solvolysiert. Deshalb fallen auch die Ausbeuten an 3 drastisch
ab, wenn Ti(OPr), im UnterschuB eingesetzt wird.

Das Titanacyclopropan 4 greift glatt die nur schwach elektro-
phile Carbonylgruppe eines N,N-Dialkylamids an. Nach dieser
Beobachtung ist es jedoch nicht iiberraschend, daBB N,N-Dial-
kylformamide schneller reagieren als héhere Carbonsdureami-
de. Das Verfahren kann fiir Formamide erheblich vereinfacht
werden (Eintrdge 9-12 in Tabelle 1) und gibt trotzdem bessere
Ausbeuten (69-74%). Mit zwei volumindsen Isopropylgrup-
pen am Formamid muB} die Reaktionsmischung zwar drei Tage
unter Riickfluf3 erhitzt werden, trotzdem wurde das sterisch
iiberfrachtete Cyclopropyldiisopropylamin 3m aus Diisopro-
pylformamid!* Yin 76 % Ausbeute erhalten, und selbst N, N-Di-
tert-butylformamidi'¥ ergab bei der Behandlung mit dem
Reagens in dreifachem UberschuB bei erhdhter Temperatur und
langer Reaktionsdauer Cyclopropyldi-tert-butylamin 3n, das
wohl sterisch am stirksten belastete tertiire Amin!'3, wenn
auch in niedriger Ausbeute. Ein Konkurrenzexperiment zeigte,
daB die Cyclopropanierung von Dibenzylformamid rascher er-
folgt als die von fert-Butylacetat. Dialkylformamide konnen
auch mit Reagentien aus fS-substituierten Ethylmagnesiumbro-
miden und Ti(OiPr), cyclopropaniert werden, doch werden die
2-Alkyl-1-dialkylaminocyclopropane 3o, p mit geringer oder
gar keiner Diastereoselektivitit erhalten (Eintréige 15, 16 in
Tabelle 1).
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