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Charakterisierung und Photochemie der
Gallium- und Indiumsubhydride Ga,H, und
In,H,**

Hans-J6rg Himmel,* Laurent Manceron,
Anthony J. Downs und Pluton Pullumbi

In dieser Arbeit beschreiben wir die Cokondensation von
Ga- oder In-Dampf mit H, in Ar im Uberschuss bei 10-12 K
und die nachfolgende Bestrahlung der erzeugten Matrix mit
Licht unterschiedlicher Wellenldngen. Wir zeigen, dass sich
durch Umsetzung von Ga, oder In, mit H, direkt oder indirekt
drei Ga,H,-Isomere und zwei In,H,-Isomere bilden: 1) die
Bis(u-hydrido)-Spezies Ga(u-H),Ga 1a und In(u-H),In 1b,
2) die trans-gewinkelten Spezies HGaGaH 3a und HInInH
3b und 3) GaGaH, 2a mit zwei terminalen Ga-H-Bindungen
(Schema 1). Samtliche Verbindungen wurden IR-spektrosko-
pisch und durch einen Vergleich von gemessenen mit
quantenchemisch berechneten Spektren sowie mit Spektren
bereits bekannter Gallium- und Indiumhydridverbindungen
identifiziert und charakterisiert. Die Untersuchungen erga-
ben, dass sich die Isomere durch selektive Photolyse ineinan-
der umwandeln lassen.

Die Subhydride der 13. Gruppe sind nicht nur wegen des
moglichen Auftretens von Metall-Metall-Wechselwirkungen
in M(u-H),M-Spezies und von Mehrfachbindungen in
HMMH-Spezies (M = Ga, In) von Interesse, sondern auch
wegen ihrer Bedeutung als Vorstufen oder Intermediate bei
der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) zur Herstel-
lung neuer metallischer oder Halbleitermaterialien. Die
Verbindungen wurden zwar bereits in mehreren theoretischen
Arbeiten beschrieben,!'* experimentelle Befunde liegen aber
nur fiir lineares HBBHP! und fiir Al(u-H),Al vor, die in
Matrix identifiziert werden konnten. Ahnliche Experimente
mit thermisch verdampftem Gallium lassen vermuten,”) dass
Ga, spontan mit H, zu 1a reagiert, das wie Al(u-H),Al das
planare Strukturmotiv A aufweisen sollte. Von den anderen
M,H,-Isomeren (mogliche Strukturmotive B-D) wurde le-
diglich HAl(u-H)Al mit dem nicht gesicherten Strukturmotiv
D identifiziert.[]
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Schema 1. Thermisch und photolytisch induzierte Matrixreaktionen von
a) Ga, und H, und b) In, und H,.
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Unmittelbar nach der Abscheidung von Gallium in einer
H,-dotierten Ar-Matrix tauchen im IR-Spektrum der Matrix
fiinf Banden bei 2200, 1176, 1002, 906.5 und 880 cm~! auf,
wobei die Bande bei 1002 cm ™! eine GréBenordung intensiver
ist als die iibrigen (Abbildung 1). Experimente mit unter-
schiedlichen Metall- und H,-Konzentrationen ergaben, dass
alle fiinf Signale zu einer einzigen Verbindung, 1a, gehoren.
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Abbildung 1. IR-Spektrum der Gallium- und H,-haltigen Ar-Matrix (Ga/
H,/Ar 0.6:1:100; Aufdampfzeit 90 min bei 14 K).
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Die relativen Intensititen (2.3:3:1) des Tripletts bei 1176 cm™!
geben die natiirlichen relativen Héaufigkeiten der ®Ga- und
"Ga-Atome in chemisch gleicher Umgebung wieder. An-
schlieBende Bestrahlung der Matrix mit Licht der Wellen-
linge 4~ 546 nm fiihrt zur Loschung der Signale von 1a und
zur Enstehung neuer Banden, die sich 2a und 3a zuordnen
lassen. Fiir 2a werden drei IR-Banden bei 1765, 1752 und
752 cm™! detektiert und fiir 3a eine Bande bei 1686 cm™!
(Abbildung 2, oben). 2a ldsst sich in 3a umwandeln, indem
man die Matrix auf 30 K erwdrmt oder bei A~400nm
bestrahlt. Durch Photolyse bei 4 ~ 365 oder >700 nm werden
2a und 3a wieder in 1a tiberfiihrt.
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Abbildung 2. IR-Differenzspektren, erhalten durch Spektren nach Pho-
tolyse bei A~546 nm abziiglich Spektren nach Photolyse bei 1 =600—
800 nm fiir eine Ar-Matrix, die Gallium und 1% H,, D, oder HD enthiilt.
Die gestrichelte Linie markiert das Spektrum fiir das HD-Experiment nach
1 min Bestrahlung mit griinem Licht, die durchgezogene Linie das 120 min
spiter aufgenommene Spektrum.

Die Experimente wurden mit D,, HD und H,/D,-Mischun-
gen (1:1) anstelle von H, wiederholt. Bei Verwendung von D,
wurden unmittelbar nach der Abscheidung sehr schwache
Signale des Deuteriumderivats von la bei 1592, 906, 728,
653.6 und 638.4 cm~! beobachtet. Erst nach mehreren Stun-
den oder nach Photolyse mit IR-Licht erreichten die Banden
die erwartete Intensitit. Bei Photolyse beobachtet man
analoge Umwandlungen zu den Versuchen mit H,. Die
Banden der Deuteriumderivate von 2a und 3a sind lediglich
zu kleineren Wellenzahlen verschoben (2a: 1275.8, 1260.1,
540.3 cm~!; 3a: 1206.4 cm™! (Abbildung 2, unten)). Mit HD
werden fiir das 1a-Analogon Absorptionen bei 2040, 1128/
1112, 953, 849 und 676 cm~' beobachtet. Das photolytisch
erzeugte HD-Analogon zu 2a absorbiert bei 1758, 1270 und
655.4 cm™! (Abbildung 2, Mitte). Das HD-Analogon zu 3a
wird vermutlich auch gebildet, allerdings in zu geringen
Konzentrationen, um nachgewiesen werden zu konnen. Bei
Experimenten mit H,/D, = 1:1 wurden Spektren erhalten, die
einer Kombination der Spektren entsprechen, die in den
Versuchen mit H, und D, allein beobachtet wurden.

Bei entsprechenden Experimenten mit In, anstelle von Ga,
wurde die Bildung eines Reaktionsprodukts zunéchst nicht
beobachtet. Eine Reaktion findet erst beim Bestrahlen der
Matrix bei A =365 nm statt. Dabei entstehen fiinf Banden bei
2020.8, 1079.1, 954.8, 848 und 800.0 cm~!, von denen die bei
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954.8 cm~! am intensivsten
ist (Abbildung 3). Wegen
der Ahnlichkeit mit den fiir
la gefundenen Spektren
identifizieren wir die ge-
bildete Verbindung als 1b.
Die Intensitdt der Signale
von 1b bei Bestrahlung der
Matrix bei 4 ~ 365 nm nimmt
deutlich ab; gleichzeitig ent-
stehen neue Signale bei 1518
and 13874 cm~!. Das Signal
bei 1518 cm™! kann einer
neuen Indiumhydridspezies
3b zugeordnet werden, das
Signal bei 13874 cm~' dem
bekannten zweiatomigen
Molekiil InH.®! Photolyse
bei 1>450nm fithrt zu ei-
nem schnellen Abklingen
der Signale von 3b und der
erneuten Entstehung der Sig-
nale von 1b.
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« Vlem
Abbildung 3. IR-Spektrum  der
Indium- und H,-haltigen (5%)
Ar-Matrix nach a) Bestrahlung
bei A=365nm; b) Bestrahlung
bei A>450nm; c) Bestrahlung
bei 200 <1 <800 nm; d) erneuter
Bestrahlung bei 1~ 365 nm. HIn-
OH bildet sich durch Reaktion mit
Spuren von H,O, das als Verun-
reinigung vorliegt.

Experimente mit D,, HD
und H,/D,-Mischungen (1:1)
folgen dem gleichen Muster wie bei den Versuchen mit
Gallium, wobei simtliche Banden von 1b und 3b zu kleineren
Wellenzahlen verschoben sind (D,-Experimente: 1b: 815.1,
693.1,611.9,582.3 cm~';3b: 1081 cm~'; HD-Experimente: 1b:
899.6, 630.1, 605.4 cm~!; das HD-Analogon zu 3b konnte nicht
detektiert werden).

Aus den IR-Spektren ergibt sich, dass 1a und 1b je zwei
dquivalente Metallatome enthalten. Die moglichen Struktu-
ren C und D konnen damit ausgeschlossen werden. Gegen ein
Vorliegen von Struktur B spricht das Fehlen von Streck-
schwingungsmoden fiir terminale Ga-H- und In-H-Bindungen
(1400-2050 cm™).”1 Daraus folgt, dass 1a und 1b die
Dihydrido-verbriickte Struktur A einnehmen miissen und
als Ga(u-H),Ga bzw. In(u-H),In zu beschreiben sind. Fiir
diese planaren Molekiile mit D,,-Symmetrie sollten nur drei
Schwingungsmoden IR-aktiv sein. Rechnungen fithren zu
dem Ergebnis, dass sich eine dieser Moden, vy(bs,), wegen
ihrer Wellenzahl (ca. 200 cm~!) und Intensitéit (ca. 1% der
intensivsten Bande) einer Detektion entziehen diirfte. Die
intensiven Banden bei 1002 (1a) und 954.8 (1b) cm~! kénnen
den v,(b,,)-, die Banden bei 906.5 (1a) und 800.0 (1b) cm™!
den v,(b,,)-Moden zugeordnet werden. Die schwachen Ban-
den bei 880 (1a) und 848 (1b) cm ! stammen von den v,,(bs,)-
Moden, die durch die reduzierten C,,-Symmetrien der *Ga’"
GaH,/""Ga®GaH,- und *In'SInH,/'In'"3InH,-Isotopomere,
die jeweils einen Teil des Produkts ausmachen, im IR-
Spektrum sichtbar werden. Anhand der fiir die optimierten
Strukturen berechneten Schwingungsmoden lassen sich die
iibrigen Banden Kombinationsmoden zuordnen, die jeweils
IR-inaktive Moden (a,) einschlieBen. Insgesamt kénnen somit
alle sechs Schwingungsmoden beider Molekiile (2a,+ b, +
by, + by +bs,) bis auf eine (bs,) detektiert werden. Die
Zuordnungen werden durch Isotopenaustauscheffekte
(®Ga/"'Ga und D fiir H) und Rechnungen bestitigt.
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Da die Versuche mit Hy/D,-Mischungen keinen Hinweis
auf eine Bildung der Isotopomere Ga(u-H)(u-D)Ga oder
In(u-H)(u-D)In ergeben, welche bei Verwendung von HD
erhalten werden, besteht kein Zweifel, dass die Reaktion
zwischen Ga, oder In, und H, iiber einen konzertierten
bimolekularen Mechanismus abléduft. Es bleibt festzuhalten,
dass Ga, im Unterschied zu In, spontan und mit einem
ausgepragten Isotopeneffekt reagiert. Die Reaktion mit D,
bei 10-12 K verléduft langsamer als die mit H, oder HD, kann
allerdings durch Bestrahlen der Matrix mit IR-Licht be-
schleunigt werden.

In den Tabellen 1 und 2 sind die experimentellen Wellen-
zahlen den Ergebnissen aus DFT-Rechnungen gegeniiber-
gestellt. Der Grund fiir die unterschiedliche Reaktivitdt von
Ga, und In, ist nicht bekannt. Erkldarungsansitze und weitere
Details zu diesen Untersuchungen werden von uns an anderer
Stelle beschrieben werden.

Anhand von Vergleichen mit den Spektren bereits be-
schriebener Gallium- und Indiumhydride und mit den fiir die
Strukturmotive B—D berechneten Spektren sowie auf der
Grundlage des Isotopenaustauschverhaltens kann 2a als
GaGaH, (C) und 3a bzw. 3b als HGaGaH und HInInH (B)
zweifelsfrei identifiziert werden. Die Isomerisierung ist bei

Tabelle 2. Strukturen und IR-Moden der Indiumhydride In(u-H),In 1b
und HInInH 3b.0

1b 3b

Dy Con
In---In 3.4082 3.0596
In-H 2.0741 1.8136
In-H-In 1105 -
H-In-In - 120.2
Exp. Rechnung  Exp. Rechnung
v, 1066.0! 1134.2 (0, a,) (el 1505.5 (0, a,)
v, 124.30) 140.8 (0, a,) (el 406.2 (0, a,)
V3 848ld] 884.6 (0, bs,) [e] 93.1 (0, a,)
\A 954.8 1048.5 (2268, by,) 168.0 (18, a,)
Vs 800.0 808.1 (244, b,,) 1518 1517.9 (1230, b,)
Vo (1 332.9 (6, bs,) (el 152.2 (36, b,)

[a] Rechnungen auf dem B3PW91-Niveau; Abstéinde in A, Bindungswin-
kel in °, Wellenzahlen in cm ™!, berechnete IR-Intensitéten in kmmol ' und
Symmetriebezeichnungen in Klammern. [b] Aus einer Kombinationsbande
ermittelter Wert (+5 cm™). [c] IR-inaktiv. [d] Siehe Text. [e] AuBerhalb
des gemessenen Bereichs. [f] Zu schwach, um detektiert werden zu konnen.

UV-Photolyse (42365 nm) von HMMH (M =Ga, In) und
GaGaH, oder bei NIR-Photolyse (1 > 700 nm) von HGaGaH
und GaGaH, reversibel. Fiir eine Existenz von Isomeren des
Typs HM(u-H)M (D) wurden dagegen keine Hinweise
gefunden. In Schema 1 sind die hier untersuchten thermisch
und photolytisch aktivierten Reaktionen zusammengefasst.

Experimentelles

Ga (Aldrich, 99.9999%) und In (Aldrich, 99.999%) wurden in einem
Tantal- oder in einem Graphit-Ofen oder von einem Wolfram-Filament bei
etwa 900 °C verdampft. Nihere Einzelheiten zu den Matrix-Apparaturen
finden sich in Lit. [8, 10-12]. Die Stoffmengenverhéltnisse betrugen ca.
0.5:0.5:100 (M/H,/Ar, M/D,/Ar, M/HD/Ar) und 0.5:1:100 (M/H, + D,/Ar).
Es wurden etwa 2 mmol Matrixgas pro Stunde aufgedampft.

Verwendete Reagentien: H, (Air Liquide, 99.995%), D, (Isotec, 99.5%),
Ar (Messer, Reinheit 4.8). Zur Herstellung von HD wurde LiAIH, mit D,O
umgesetzt und das Reaktionsgemisch durch eine mit fliissigem Stickstoff
gekiihlte Kiihlfalle geleitet (ca. 90% HD, 10% H,).

Photolyse: Lichtbogen-Xe/Hg-Hochdruck- oder Hg-Mitteldrucklampe
(Philips LP125, Leistung 200 bzw. 125 W); das Aufheizen der Matrix
durch die IR-Strahlung wurde mithilfe eines Wasserfilters verhindert. Licht
der gewiinschten Wellenlédnge wurde durch Verwendung von Interferenz-
oder Pyrexfilter erhalten.

Die IR-Spektren wurden im Reflexionsmodus bei Auflosungen zwischen
0.5 und 0.05 cm~! aufgenommen. FT-IR-Spektrometer: Nicolet-Magna IR-
560 (in Oxford), Bruker113v (in Karlsruhe), Bruker 120 (in Paris).

DFT-Rechnungen wurden mit GAUSSIAN 98 auf B3PW91-Niveau durch-
gefithrt.¥ Fiir die Ga-Spezies wurde der 6-311G(d)-Basissatz, fiir die In-
Spezies der LANL2DZ-Basissatz mit zusitzlichen d-Polarisationsfunk-
tionen (Exponent 0.5) verwendet.
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Ein hochaktiver und luftstabiler
Rutheniumkomplex fiir die Olefinmetathese**

Hideaki Wakamatsu und Siegfried Blechert*

In der Organischen Synthesechemie wurden im Bereich der
Olefinmetathese in den letzten zehn Jahren rasche Fort-
schritte erzielt.l Die Entwicklung des Rutheniumalkylidens 1
(Schema 1) im Jahr 1999 war ein groBer Schritt nach vorne.?!
Aus Untersuchungen iiber den Mechanismus der durch 1 und
den analogen Bisphosphankomplex katalysierten Olefinme-
tathesen wurde abgeleitet, dass fiir eine hohe Aktivitdt das
Verhiltnis Phosphan-Reassoziation/Substratbindung klein
sein muss.B’! Vor kurzem wurde der phosphanfreie N-hetero-
cyclische Carbenkomplex 2 beschrieben (Schema 1), von
dem auBerdem eine immobilisierte Variante bekannt ist.["
Der Prikatalysator 2 ist stabiler als 1 und kann sogar durch

MesN NM
es es
o Y
MesN_ _NMes Cl/"Ru
C|/,Y cr
‘Ru=- 1 Z >
A
Cl PCys Ph 6]
1 2

Schema 1. Ruthenium-Prékatalysatoren 1 und 2.
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Sdulenchromatographie zuriickgewonnen werden. Wir fan-
den jedoch, dass dies generell mit ldngeren Reaktionszeiten
verkniipft ist. Wir berichten hier iiber eine Variante von 2 mit
dhnlicher Stabilitdt aber einer Aktivitidt, welche die von 1
deutlich tbertrifft. 2 zeigt gegeniiber 1 insbesondere bei der
Kreuzmetathese (CM) mit elektronenarmen Olefinen wie
Acrylnitril oder fluorierten Verbindungen deutliche Vorzii-
gell

Angesichts dieses Reaktivitdtsunterschiedes kann eine
stabilisierende Wechselwirkung zwischen der Isopropoxy-
gruppe und dem Metallzentrum wihrend der Metathese nicht
ausgeschlossen werden. Diese Vermutung veranlasste uns zur
Synthese eines chiralen Isopropoxystyrolliganden, dessen
Verwendung in einer asymmetrischen Ringschlussmetathese
(ARCM) untersucht werden sollte. Kiirzlich wurde die erste
rutheniumkatalysierte ARCM®! beschrieben. Wir planten die
Synthese des Komplexes 3. Das C,-symmetrische, chirale 2,2'-
Dihydroxy-1,1-binaphthyl (binol) 4 wurde vielfach fiir asym-
metrische Synthesen genutzt,’! und wir erwarteten, dass 3
eine dhnliche Stabilitdt wie 2 aufweisen wiirde.

Der Syntheseweg ist in Schema 2 gezeigt. Der Ligand 6 ist
aus 4 durch Umsetzung mit iPrBr und anschlieende Mono-
formylierung und Wittig-Olefinierung leicht zugénglich. Die
Reaktion von 1 und 6 in CH,Cl, in Gegenwart von CuCl als
Phosphanfinger lieferte den Komplex 3 in guter Ausbeute. 3
konnte durch Sdulenchromatographie gereinigt werden.

4R=H 6
a
’:5R=iPr

Schema 2. Synthese von 3: a)l)NaH, DMF, 2)iPrBr, RT, 80%;
b) 1) nBuLi, THF, 0°C, 2) DMF, RT, 28%, (5 (49 %) zuriickgewonnen);
¢) Ph,P*CH;Br-, BuOK, Et,0, 0°C, 96%; d)6 (2 Aquiv.), CuCl
(1 Aquiv.), CH,Cl,, 40°C, 76 %.

Erste Versuche zur ARCM wurden mit dem Ether 7
durchgefiihrt [GL. (1)]. Die Reaktion wurde in CD,Cl, bei

o/\/
5 Mol-% 2 oder 3
—_— +
|| CD,Cl, @
7 8 9
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