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Law, Chem. Rev. 1993, 93, 449-486; b) J. Salbeck, Ber. Bunsen-Ges.
Phys. Chem. 1996, 100, 1667 —1677.

[15] Verbindungen der Strukturtypen 4—6 zeigen auch intensive Lumi-
neszenz in festen Losungen, z.B. in Textilausfarbungen auf Polyester.
Eine eingehende Diskussion der offensichtlich stark von der Rigiditét
der Umgebung abhingigen Konkurrenz zwischen strahlungsloser
Desaktivierung und Photolumineszenz sollte anhand der Emissions-
spektren von Festkorperproben und gefdrbten Textilfasern sowie
Kristallstrukturanalysen moglich werden.

[16] Da Verunreinigungen im Festkorper bereits im Subpromillebereich
als Fallen fungieren konnen, sollten die Angaben in Tabelle 1 und 2
nicht iiberinterpretiert werden. Insbesondere die mit (+) gekenn-
zeichneten Substanzen konnten bei hoherer Reinheit durchaus
bessere Emissionseigenschaften aufweisen.

n>-Phospholylgallium: die erste monomere
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Donorstabilisierte metastabile Gal-Halogenid-Losungen
sind wichtige Ausgangsverbindungen in der Chemie des
subvalenten Galliums.[!! So konnten unter Verwendung einer
Gal-Chlorid-Lésung sowohl GaCp/ als auch GaCp*P*! (Cp =
CsH;, Cp* = CsMes) als erste metallorganische Verbindungen
des einwertigen Galliums, in denen die Cp-Liganden hoch-
symmetrisch 7°-gebunden sind, synthetisiert werden. Koor-
dinationsverbindungen, bei denen im aromatischen System
ein Phosphoratom vorhanden ist, sind bislang, wenn man von
den Alkalimetallverbindungen! absieht, in der Koordina-
tionschemie von Hauptgruppenmetallen unbekannt. Aller-
dings gibt es im Bereich der Ubergangsmetalle zahlreiche gut
untersuchte Beispiele.l! Fiir die Elemente der dritten Haupt-
gruppe ist das Fehlen dieser Verbindungsklasse besonders
unverstdndlich, da diese interessante Vorstufen zur Synthese
von III-V-Halbleitermaterialien sein konnten. Ein erster
Versuch, diese Liicke unter Verwendung von Indium als
Element der dritten Hauptgruppe zu schliefen, fiihrte jedoch
zu keinen schliissigen Ergebnissen.l! Aus diesen Motiven
heraus erschien uns die Herstellung und Charakterisierung
des ersten #7°-Phospholylgallium(1)-Komplexes besonders in-
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teressant. Zur Synthese entschieden wir uns fiir das 2,5-
Bis(tert-butyl)phospholid 1, da dieses wegen der sterischen
Hinderung des freien Elektronenpaars am Phosphorzentrum
eine 7°-Koordination favorisiert.[> 7]

Durch Cokondensation!! des Hochtemperaturmolekiils
GaBr mit einer Toluol/THF-Mischung erhdlt man eine
metastabile Ga'-Bromid-Losung. Diese wird bei —78°C mit
Lithium-2,5-bis(fert-butyl)phospholid 1 zur Reaktion ge-
bracht [Gl. (1)]. Die Reaktionslosung wird anschlieBend

tBu
s
GaBr + LiP —_—
o
{Bu

langsam auf Raumtemperatur erwidrmt, wobei sich eine
blaBorangefarbene Losung und ein schwarzer Riickstand
von im UberschuB eingesetztem Gallium bilden. Danach
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, und die Reak-
tionsprodukte werden mit Pentan extrahiert.

Das 3'P-NMR-Spektrum des Pentanextraktes zeigt, daB bei
der Reaktion zwei Produkte entstanden sind: ein Singulett bei
0 =67 fiir das Hauptprodukt und zwei Dubletts bei 6 = —16.7
und — 30.2 mit einer Kopplungskonstanten von 214 Hz fiir das
Nebenprodukt. Bei der weiteren Aufarbeitung des Pentanex-
traktes 148t sich das Nebenprodukt 3 durch fraktionierte
Kristallisation abtrennen. Die Rontgenstrukturanalyse der
farblosen Kristalle zeigt, dal es sich um ein Diels-Alder-
Dimer des protonierten Phosphols handelt.®l Das Haupt-
produkt der Reaktion wird in Form eines blaBgelben Oles
erhalten, so dafl hier bisher keine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt werden konnte. Im “Ga-NMR-Spektrum er-
kennt man ein relativ scharfes Signal bei 6 = — 653 mit einer
Halbwertsbreite von 1926 Hz, welches auf eine 7°-gebundene
Gal-Verbindung hindeutet (GaCp*: ¥Ga-NMR ([Dg]Toluol):
0=—-653).0

Um diese Vermutung zu unterstiitzen, wurden Ab-initio-
Rechnungen durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abbildung 1
dargestellt ist.’). Man erkennt, daB es sich um eine 7’-
Phosphol-Ga'-Verbindung 2 handelt, bei der der aromatische
Phospholring wie zu erwarten gegeniiber dem Galliumatom
verkippt ist, was auf den groleren van-der-Waals-Radius des
Phosphors zuriickgefithrt werden kann. Mit Ab-initio-Me-
thoden wurden auch NMR-Verschiebungen berechnet,?
welche gut mit den experimentell ermittelten Werten iiber-
einstimmen (Tabelle 1).

Ein weiteres Argument dafiir, dal es sich bei dem
erhaltenen Produkt um die in Abbildung 1 gezeigte Verbin-
dung 2 handelt, liefert das Massenspektrum des Oles, denn

0044-8249/99/11111-1757 $ 17.50+.50/0 1757



ZUSCHRIFTEN

Q~ Q R AN O
) X, 41Cog5 v C
ONIbe ¥y »
Cu Cs
P2

Abbildung 1. Mit Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Methoden berechnete
Struktur von 2: Ga-P 266.2, Ga-C3 256.7, Ga-C5 253.4, P-C 179, C3-C5
1422, C5-C6 138.7 pm.

Tabelle 1. Berechnete und experimentell bestimmte NMR-Verschiebun-
gen von 2.

O0(Rechnung) O(Experiment)
“Ga — 655 —653
sip 73 67
BC 116.3,176.4 118.9, 164.6

sowohl der Molekiilpeak (m/z 266.1, 264.1 [M*]) als auch das
stiarkste Signal (m/z 251.1, 249.1 [M"— CHj;]) zeigen die
erwartete “Ga/"'Ga-Isotopenaufspaltung.

Um die Ergebnisse durch eine Rontgenstrukturanalyse zu
unterstiitzen, wurde versucht, ein kristallisierbares Derivat zu
synthetisieren. Als mogliche Zielverbindung bietet sich dabei
ein Ubergangsmetallcarbonyl an, in dem eine CO-Gruppe
durch die Gallium(1)-Verbindung substituiert wird. In ana-
loger Weise sind kiirzlich eine Reihe #hnlicher GaCp*-
Derivate hergestellt worden.['”]

Zur Synthese wird 2 in Hexan gelost und mit Cr(CO);Cy-
cloocten umgesetzt [Gl. (2)]. Die Reaktion liefert das ge-
wiinschte Produkt in 80 % Ausbeute in Form gelber Kristalle.

0C cOo

6a—Cr-CO +

o¢ to

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse dieser Kristalle ist
in Abbildung 2 dargestellt und zeigt, dafl es sich bei dem
Produkt um das erwartete 7°-Phospholyl-Ga'-Chrompenta-
carbonyl-Addukt 5 handelt. Hierbei ist die Verkippung des
Phospholringes gegeniiber der Ga-Cr-Achse zu erkennen, die
sich auch in den unterschiedlichen Gallium-Ring-Abstidnde
widerspiegelt. So ist der Ga-P-Abstand mit 248.9(1) pm
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung von 5. Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit wurden alle Wasserstoffatome aufer denen am Phospholring
weggelassen. Ausgewihlte Bindungslidngen [pm] und Winkel [°]: Gal-P1
248.9(1), Gal-Cé 234.6(3), Gal-C8 237.9(5), Gal-Crl 239.0(1), Crl-C1
186.3(3), Cr1-C2 190.4(4) , Crl1-C3 188.3(3) Cr1-C4 188.7(4), Cr1-C5
189.7(3), O1-C1 113.8(4), O2-C2 114.2(4), O3-C3 114.6(4), O4-C4 114.5(5),
05-C5 114.7(4), P1-C6 170.6(4), P1-C7 173.7(3), C6-C8 148.6(6), C7-C9
149.0(7), C8-C9 139.8(7); C1-Crl1-Gal 177.5(1), C3-Cr1-C5 176.9(2), C6-
P1-C7 95.6(2), C8-C6-P1 110.2(3).

groBer als die Ga-C-Abstinde mit 234.5(3) (CrBu) und
2372(5) pm (CH). Ein Vergleich mit dem berechneten,
nichtkomplexierten Ga'-Phosphol zeigt, daf die Gallium-
Ring-Abstinde infolge der Koordination an das Cr(CO)s-
Fragment um ca. 20 pm abnehmen,'! ein Befund, der in
Analogie zu dem bei der entsprechenden Ga-Cp*-Verbin-
dung steht und an anderer Stelle bereits ausfiihrlich diskutiert
wurde.l'”! Auch die Ahnlichkeit der Ga-Cr-Abstinde in 5§
(239 pm) und in der analogen Cp*-Verbindung (240 pm)
deutet darauf hin, da3 die von uns frither vorgeschlagene
Bindungsbeschreibung!'> 1%l auf 5 iibertragen werden kann.

Betrachtet man nur das Pentacarbonylchrom-Fragment, so
wird besonders eindrucksvoll die Ahnlichkeit zwischen 5 und
der entsprechenden Cp*-Verbindung deutlich, was sich auch
im Bandenmuster des IR-Spektrums im CO-Bereich wider-
spiegelt. Die Lage der Banden ist jedoch gegeniiber der der
Cp*-Verbindung zu niedrigeren Wellenzahlen hin verscho-
ben, was auf die elektronenschiebende FEigenschaft des
Phosphors zuriickgefiihrt werden kann.[' 3]

Die vorgestellten Ergebnisse verdeutlichen, dafl Phospho-
lyl-Gal-Verbindungen durch Reaktion von Ga'Br mit dem
entsprechenden Lithium-Phospholid synthetisiert werden
konnen und bei Raumtemperatur handhabbar sind. Des
weiteren ist 2 leicht verdampfbar, was aus den massenspek-
trometrischen Untersuchungen abgeleitet werden kann. Die-
se Eigenschaft liefert ein wichtiges Argument fiir die mogli-
che Anwendung von 2 in CVD-Verfahren zur Abscheidung
von GaP."¥

Experimentelles

2:250 mg (0.723 mmol) 1 werden in 10 mL Toluol vorgelegt und auf — 78 °C
gekiihlt. Zu dieser Suspension werden bei —78°C langsam 2.5 mL einer
0.3M GaBr-Losung (0.75 mmol GaBr) zugegeben. Das Gemisch wird
anschlieBend unter Riithren langsam auf Raumtemperatur erwérmt, wobei
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eine blaBorangefarbene Losung und ein schwarzer Riickstand erhalten
werden. Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum bleibt ein
schwarzer Riickstand zuriick. Dieser wird mit Pentan extrahiert, wobei ein
blaBgelber Extrakt erhalten wird. Das Nebenprodukt 3 wird durch
Kristallisation abgetrennt und das Produkt 2 in Form eines blaBgelben
Oles erhalten. Ausbeute: 134 mg, 70%. 2: “Ga-NMR (92 MHz, [D,]Ben-
zol, 25°C): d=—653 (h;,=1926 Hz); 3P-NMR (100 MHz, [D4|Benzol,
25°C): 0=6713 (s, 1P); 3C-NMR (63 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6 =32.6
(2C), 34.96 (6CH,), 118.86 (2CH), 164.6 (d, J=51Hz, 2C); 'H-NMR
(250 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6 =1.32 (s, 12H), 6.72 (d, 2/ =4.1 Hz, 2H);
MS (70 eV): miz (%): 266.1 (43) [M*], 264.1 (65) [M*], 251.1 (79) [M* —
CHj;], 249.1 (100) [M* — CH;], 196.1 (53), 181.1 (17), 140.1 (68), 125 (46),
103 (13), 70.9 (45), 68.9 (62), 57.1 (82). 3: 3'P-NMR (100 MHz, [D4]Benzol,
25°C): 6=-30.20 (d, 2J=214 Hz, 1P), —16.70 (d, 2/ =214 Hz, 1P); BC-
NMR (63 MHz, [D¢]|Benzol, 25°C): 6 =29.95 (3 CHj), 30.35 (3CHs;), 32.59
(6CHs;), 33.57 (C), 35.50 (C), 37.56 (2C), 58.54 (CH), 60.92 (CH), 65.69
(CH), 75.75 (C), 133.385 (CH), 139.95 (CH), 151.07 (C); 'H-NMR
(250 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6=1.03 (s, 9H), 1.07 (s, 18H), 1.21 (s,
9H), 2.23 (m, 1H), 2.54 (m, 1H), 3.21 (m, 1H), 5.67 (m, 2H), 6.08 (m, 1H);
MS (70 eV): miz (%): 392.4 (100) [M~], 335.3 (8) [M* —Bu], 196.2 (54)
[M/2], 140.1 (40) [M*/2 —Bu], 57.1 (18) [¢Bu].

5:132.5 mg (0.5 mmol) 2 werden in 30 mL n-Hexan gelost und zu 150 mg
(0.5 mmol) Chrompentacarbonylcycloocten 4 gegeben. Die Reaktions-
16sung wird anschlieBend 1h unter Riickflu} erhitzt, wobei eine gelbe
Losung erhalten wird. Nachdem das Losungsmittel und das bei der
Reaktion freigewordene Cycloocten im Vakuum entfernt wurden, bleibt
ein gelber kristalliner Riickstand zuriick. Nach abschlieBendem Umkri-
stallisieren aus Hexan erhilt man 183 mg (0.4 mmol, 80%) 5 in Form
gelber Kristalle. 3P-NMR (100 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6 =41.97 (s, 1 P);
3C-NMR (63 MHz, [D¢]|Benzol, 25°C): 6 =30.94 (2C), 33.90 (6 CH;), 126.6
(2CH), 163.4 (d, J=54 Hz, 2C); 'H-NMR (250 MHz, [D¢]Benzol, 25°C):
0=1.22 (s, 12H), 6.90 (d, 2/=3.7Hz, 2H); IR (Toluol): #=2022 (m)
[v(CO),], 1936 (sh) [¥(CO),], 1870 (vs) [v,(CO),] cm~!; MS (70 eV): m/z
(%): 4579 (9) [M], 455.9 (12) [M*], 444.1 (0.3) [M" — CH,], 442.2 (0.5)
[M*— CHj,], 402.0 (6.5) [M*—2CO], 399.9 (8.8) [M™—2CO], 3179 (68)
[M*+—5CO], 315.9 (100) [M™—5CO], 196.1 (23), 140 (30), 70.9 (5.6), 68.9
).

Kiristallstrukturdaten von 3: P,C,H,,, M, =392.52; Kristallabmessungen
0.8 x 0.7 x 0.5 mm, orthorhombisch, Raumgruppe P2(1)2(1)2(1), a=
11.9890(7), b=12.800(1), c=15.5492(8) A, V=23862(3) A3, Z=4,
Over. = 1.093 gem =3,y =1.88 cm™!, 26,,,, =55, 9184 gemessene Reflexe,
5485 unabhingige Reflexe, Absorptioskorrektur: semiempirisch (min./
max. Transmission 0.2598/0.2185), R,=0.036, wR,=0.084. Stoe-Stadi4-
Diffraktometer (Mog,-Strahlung (4=0.71073 A), 200 K). Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden geldst und gegen F? fiir alle beobachteten
Reflexe verfeinert. Verwendete Programme: Shelxs und Shelxtl (G. M.
Sheldrick, Universitat Gottingen).

Kristallstrukturdaten von 5: GaCrPOsC,;H,,, M,=457.02. Kristallabmes-
sungen 0.8 x 0.6 x 0.46 mm, triklin, Raumgruppe P1, a = 6.6462(13), b=
9.929(2), ¢=15.670(3) A, a=88.88(3), f=79.51(3), y=85.42(3)°, V=
1013.5(3) A3, Z=2, pyer. = 1498 gem, ptygo = 1.966 cm~, 26,,,, = 60°, 9164
gemessene Reflexe, 5934 unabhingige Reflexe, keine Absorptionskorrek-
tur, R, = 0.0484, wR, = 0.122. Stoe-Stadi4-Diffraktometer (Mog,-Strahlung
(A=0.71073 A), 200K). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
gelost und gegen F? fiir alle beobachteten Reflexe verfeinert. Ver-
wendete Programme: Shelxs und Shelxtl (G. M. Sheldrick, Universitit
Gottingen).

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary
publication no.“ CCDC-112168 fiir 5 und CCDC-112169 fiir 3 beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten
konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-
336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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