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Organo Group-13 Metal Complexes of d-Block Elements, III!*3l, — First Volatile Organogallio Cobalt Compounds

In non-coordinating solvents, salt elimination between sodium
tetracarbonylcobaltate and bulky alkylgallium chlorides
yields almost quantitatively the novel volatile cobalt-gallium
complexes of formula (CO),CoGaR,(L) [3a: R = CH,C(CHj)x
3b: R = CH,Si(CHj,)s; L = THF). The synthesized compounds
were identified by means of 'H-, 13C-, 3'P-NMR, MS, and in-

frared v(CO) data. Additonal, 3a was characterized by an X-ray
single-crystal analysis. The o(Co— Ga) bond length is 257.8(3)
pm. Those bonds are highly reactive and rapidly cleaved due
to electrophilic or nucleophilic attack. 3a,b are used as can-
ditates to generate intermetallic Co/Ga films by the procedure
of low-pressure MOCVD.

Das Potential metallorganischer Verbindungen als Quel-
len fir anorganische Materialien beeinflullt in jiingerer
Zeit die Fortentwicklung der Chemie dieser Verbindungs-
klasse in besonderer Weise!"™. Intermetallische Phasen wie
CoGa, RhGa oder PtGa, die sich gegeniiber III/V-Halb-
leiteroberflichen weitgehend chemisch inert verhalten, sind
als neuartige Schottky-Barrieren und Ohmsche Kontakte
von Interesse?. Derartige Kontaktmetallisierungen werden
durch die aufwendige Ultra-Hochvakuumtechnik MBE
(Molecular Beam Epitaxy) erzeugt®. Ein Bedarf an alter-
nativen chemischen Methoden zur Abscheidung solcher
intermetallischer Phasen auf II1/V-Materialien ist zu
verzeichnen'. Organometallverbindungen haben sich als
Quellen zur Abscheidung reiner Metallfitme durch MOCVD
(Metal Organic Chemical Vapor Deposition) bewdhrt®. Es
besteht die wenig untersuchte Frage, inwieweit sich die in
entsprechenden heterodinuklearen Komplexen priformierte
Metallstochiometrie wiahrend eines Abbauprozesses zur in-
termetallischen Phase erhalten 14Bt. Unser Interesse gilt in
diesem Zusammenhang Verbindungen, die Organoerdme-
tall-Fragmente vom Typ R,E bzw. R,E(L) (R = Alkyl, Aryl,
n=1,2E = Al Ga, In, Tl; L = neutraler Donor) an d-
Metalle fixiert enthalten®”. Die Anzahl in Substanz isolier-
ter und strukturchemisch charakterisierter Komplexe dieser
Art ist sehr gering®®. Vor allem die Labilitit von E—C-
Bindungen steht einer gezielten Darstellung oft entgegen®.
Nachfolgend wird iiber Synthese und Eigenschaften erster
Organogalliocobalt-Komplexe berichtet.

A. Ergebnisse und Diskussion

Natrium-tetracarbonylcobaltat (1) reagiert als Suspension
in unpolaren Medien (n-Pentan, Benzol) mit den sterisch
anspruchsvollen Alkylgalliumchloriden 2a,b nach Glei-
chung (1) bereits ab —20°C in Minuten quantitativ zu den
Organogalliocobalt-Komplexen 3a,b. Das Galliumzentrum
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wird durch die Koordination eines Molekiils Tetrahydro-
furan abgesittigt, das aus dem in der Synthese verwendeten
1 stammt. In Medien wie Tetrahydrofuran oder Acetonitril
findet diese Substitutionsreaktion nicht statt. Die IR-L0-
sungs-Spektren zeigen dann eine in Lage und Intensitdt un-
verdnderte, intensive v(CO)-Absorptionsbande des freien
Tetracarbonylcobaltats bei 1888 cm .

¢

- NaCl /
(CO)4Co—Ga\.4..,,R (1)

[(CO)4ColNa(THF) + Cl-GaR,

1 2a,b R
3a R=CH,C(CH3)3
3b R =CHSi(CHg)3

Die farblosen, niedrig schmelzenden, luftempfindlichen
Verbindungen 3a,b sind bei 35°C und 0.01 mbar unzersetzt
sublimierbar und besitzen damit fiir MOCVD-Experimente
ausreichende Fliichtigkeit. Entsprechende Umsetzungen
von Alkylindiumhalogeniden verlaufen dhnlich™®. Mit Di-
neopentylaluminiumbromid reagiert 1 dagegen nicht ana-
log.

Die chemischen Eigenschaften der Verbindungen 3a,b
sind einerseits geprdgt durch den polaren Charakter der
Co—Ga-Bindung, die durch elektrophile oder nucleophile
Reaktionspartner leicht gespalten werden kann und ande-
rerseits durch die Konkurrenz der beiden Metallzentren um
Lewis-basische Liganden.

Die Reaktion mit stochiometrischen Mengen Wasser
fithrt nach Schema 1 zur sofortigen Bildung von Tetracar-
bonylcobaltwasserstoff (4) und trimeren Alkylgalliumhydro-
xiden 5. Elektrophile Reaktionspartner wie Trimethyl- oder
Triphenylstannylchlorid reagieren mit 3a,b rasch unter
Spaltung der Metall-Metall-Bindung. Es bilden sich die ent-
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Schema 1
+ Ho0 (CO)Co-H 4
A
. [(n-OH)GaRzlz 5
(\/‘ +CI-SnR3 (CO)4<3+°-SHF*'3 6
/o Cl-GaRy 2
(CO)4Co—Ga... 5 _
\R ol Cl-GaRy 2
3a,b R +
[(COYsCo0] ™ 7
‘ +LiR [(COYCol™ 7
+
+L GaRg 8
—C4HgO
) \;,/\P-'/
/ A \ /
(CO)4Co—Ga..., o 5 oc;CO—Gx’i‘......R
9 \ o \ R
R L = dmpm %
10
A
-Co
(o]
L(CO GaR
<|: /R - GaRg [L(CO)3Co],GaR 12
11 L—-/CQ—Ga\ ———— +
& ¢ R + GaRs [L(CO)5ColxGa 13

sprechenden Stannylcobalt-Derivate 6 und die Alkylgal-
liumchloride 2a,b. Gegeniiber Trimethylsilylchlorid sind
3a,b jedoch inert. Die Labilitit der Co —Ga-Bindung zeigt
sich auch in ihrer solvensabhéngigen Neigung zur hetero-
lytischen Dissoziation (Gleichung 2).

THF, 25 °C
(CO)sCo—GaRy(THF)

3a,b

[(Co)4C°]Tsolv)+ [RZGa]Tsolv) 2)

Den IR-Losungs-Spektren zufolge liegen 3a,b in Pentan,
Cyclohexan oder Benzol undissoziiert vor; man beobachtet
nur die fir C,-symmetrische LCo(CO), Komplexe zu er-
wartenden vier (CO)-Absorptionen!l. In Tetrahydrofuran
setzt dagegen teilweise Dissoziation ein, in Acetonitril oder
DMSO ist sie vollstindig. Rasche und quantitative nucleo-
phile Spaltung der Metall-Metall-Bindung findet statt, wenn
in polaren Medien (Dichlormethan, THF, Acetonitril,
DMSO) Chlorid-Ionen zugegen sind (Schema 1). Dies er-
klirt auch, warum Salzeliminierungsreaktionen gemaB Glei-
chung (1) in diesen Lésungsmitteln nicht ablaufen. Die Spal-
tung von 3a durch Neopentyllithium zu 8 und 7 ist ent-
sprechend zu deuten.

Der in 3a,b an das Galliumzentrum koordinierte Basen-
ligand Tetrahydrofuran wird durch Phosphane ab —20°C
verdringt. Die isolierbaren Addukte vom Typ 9 sind in L6-
sung instabil. Im Fall einzdhniger Phosphane wandeln sie
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sich thermisch unter CO-Substitution in ein aus 11, 12 und
13 bestehendes Produktgemisch um. Hingegen verlauft die
Umsetzung von 3a,b mit Diphosphan-Chelatliganden zu
heterocyclischen Systemen wie 10 iibersichtlich. Auch in der
zu 9 bzw. 11 verwandten Indium-Verbindung [(Ce¢Hs);P]-
(CO);Co — InCl, konkurrieren die Metallzentren um den Ba-
senliganden, wobei in diesem Fall die Phosphankoordina-
tion am Erdmetallatom bevorzugt ist"?. Die Komplexe 3a,b
zeigen selbst nach mehrstiindigem Erhitzen auf 100°C (im
Hochvakuum abgeschmolzenes NMR-Rohr) keinerlei Ten-
denz zu Symmetrisierungs- bzw. Redistributionsgleichge-
wichten?. Die sterische und koordinative Abséttigung des
Galliumzentrums unterdriickt diese Folgereaktionen offen-
bar. Die formelanalogen Indiumkomplexe (CO),Co—InR,-
(THF) dagegen stehen im Gleichgewicht mit [(CO),Co],In-
R(THF) und [(CO),Co]5In™.

B. Molekiilstruktur von 3a

Wihrend o(M —Ga)-Bindungen fiir M = W, Mn,
Re!™, Fe! und Pt!® durch Einkristall-Réntgenstruktur-
analyse charakterisiert worden sind, gab es bislang keine
Daten iiber Cobalt-Gallium-Bindungslingen”. Die Ergeb-
nisse einer entsprechenden Untersuchung an Verbindung 3a
sind in Tab. 1 und Abb. 1 zusammengefafit.

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall (ORTEP-Darstellung ohne

Wasserstoffatome, die thermischen Schwingungseliipsoide entspre-

chen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungs-

lingen [pm] und -winkel [°]: Co—Ga 257.83(4), Ga— OS5 213.6(1),

Ga—C5 199.7(2), Ga—C6 200.4(2); C5—Ga—C6 128.19(8),

Co—Ga-—05 99.20(4), Ga—Co—C4 7637(7), Ga—Co—C3
173.52(7)

Das Cobaltzentrum in 3a ist trigonal-bipyramidal koor-
diniert. Die Abwinkelung der CO-Liganden hin auf den api-
kalen Gallium-Substituenten folgt einem allgemeinen Trend
(,,umbrella effect”) in LCo(CO), Komplexen®®, Die Linge
der Cobalt-Gallium-Bindung entspricht mit 257.8(3) pm
etwa dem aus den Kovalenzradien"* abzuschitzenden Ab-
stand fiir eine Finfachbindung. Neben 3a sind uns nur zwei
weitere, strukturanalytisch untersuchte Diorganogallium-
Komplexe von d-Metallen bekannt. In der Verbindung (-
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Tab. 1. Atomparameter fiir 3a. Die Temperaturfaktoren der aniso-

trop verfeinerten Atome sind in Form der 1sotropen dquivalenten

Temperaturfaktoren Byg = 4/3 [Byj@® + Bypb® + Bysc® + Bpabcosy
+ BysaccosP + Bpbccosa] angegeben

Atom X y z Beq(A2)
Ga  0.21758(5) 0.24343(2) 1.00284(2) 2.512(7)
Co 0.10640(6) 0.13924(3) 0.90124(3) 2.93(1)
o1l -0.0473(4) 0.2786(2) 0.8245(2) 5.67(8)
02 -0.1296(4) 0.0809(2) 1.0195(2) 4.58(7)
03  0.0207(4) 0.0212(2) 0.7795(2) 6.01(8)
04 0.4878(4) 0.1086(2) 0.9145(2) 6.20(9)
05  0.3471(3) 0.1664(2) 1.0871(1) 3.14(6)
€1 0.0179(5) 0.2250(3) 0.8558(2) 3.49(9)
c2 -0.0334(5) 0.1050(2) 0.9750(2) 3.54(9)
c3 0.0540(5) 0.0677(3) 0.8268(2) 3.75(9)
Cc4 0.3403(5) 0.1214(3) 0.9114(2) 4.0(1)
C5 0.0096(5) 0.2759(2) 1.0635(2) 2.97(8)
C6  0.4329(5) 0.3074(2) 0.9797(2) 3.04(8)
c20 0.2657(6) 0.0976(3) 1.1207(3) 4.8(1)
c21 0.3874(6) 0.0709(3) 1.1880(2) 4.5(1)
c22 0.5680(5) 0.0978(3) 1.1630(3) 4.7(1)
€23 0.5312(5) 0.1728(3) 1.1177(2) 4.4(1)
c51 0.0278(4) 0.3433(2) 1.1242(2) 2.88(8)
Cc52 0.1788(5) 0.3253(3) 1.1852(2) 4.4(1)
C53 0.0608(6) 0.4223(3) 1.0850(2) 4.3(1)
c54 -0.1478(5) 0.3495(3) 1.1671(2) 4.0(1)
c6l 0.4425(4) 0.3602(2) 0.9063(2) 2.81(8)
C62 0.4556(5) 0.3094(3) 0.8324(2) 3.90(9)
Cc63 0.6123(5) 0.4112(3) 0.9154(2) 4.2(1)
cé64 0.2836(5) 0.4153(3) 0.8963(2) 3.79(9)

CsH;)(CO);W —Ga(CH,),!"™ ist der Metall-Metall-Abstand
mit 271 pm etwas groBer als die Summe der Kovalenzra-
dien. Fiir den Komplex [Cy,P(CH,CH,)PCy,]Pt(GaR,)(R)
[R = CH,C(CH,); Cy = cyclo-C¢Hy] wurde eine auf
243.8(1) pm leicht verkiirzte Distanz gefunden®. Die Ko-
ordinationsgeometrie am Galliumzentrum in 3a ist stark
verzerrt tetraedrisch. Der sterische Anspruch der Alkylgrup-
pen duBert sich in dem auf 128.2(1)° geweiteten Winkel
C5—Ga—Cé6. Die Summe der durch die Atome C5, C6, Ga
und Co definierten Bindungswinkel weicht mit 354° stark
von dem fiir einen idealen Tetraeder zu erwartenden Wert
von 327° ab. Die V(CO)-Absorption von 3a sind gegeniiber
denen des Dichloranalogons (CO),Co—GaCl(OCHg)™
deutlich zu tieferen Wellenzahlen verschoben, wohingegen
der Austausch von Tetrahydrofuran durch stirkere Dono-
ren wie Phosphane oder Amine in diesen Komplexen keinen
Effekt auf die Lage der Carbonylabsorptionen zeigt. Eine
Tendenz zur sp>-Hybridisierung des Galliumzentrums ist so-
mit erkennbar. Allerdings ist das Galliumatom noch 30 pm
von der Ebene durch die Atome Co, C5 und C6 entfernt.
Die dative Ga —O5-Bindung liegt mit 213.6(1) pm Lénge im
Rahmen von Literaturwerten™). Trineopentylgallium bildet
demgegeniiber kein stabiles Addukt mit Tetrahydrofuran®.
Die erhohte Lewis-Aciditiat des Galliumzentrums in 3a ist
eine Folge des elektronenzichenden Charakters des Tetra-
carbonylcobalt-Rests. Die raumerfiillenden Substituenten
am Gallium tragen zur Abschirmung des annihernd sphi-
rischen Systems 3a bei und beeinflussen so die Fliichtigkeit
in gewiinschtem Sinne.
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C. Fragmentierung und MOCVD-Experimente

Bei Plasma- oder Laser-CVD-Prozessen konnen Ionen-
zustinde der eingesetzten Quellenmolekiile eine wichtige
Rolle spielen®*. Um eine Vorstellung vom Fragmentie-
rungsverhalten ionisierter Organogalliocobalt-Komplexe zu
gewinnen, wurden massenspektroskopische Untersuchun-
gen durchgefiihrt. Nach Schema 2 ist die Abspaltung von
Tetrahydrofuran als erster Schritt der Fragmentierung von
3a,b so stark bevorzugt, daB unabhdngig von der Ionisie-
rungsmethode der Molekiilpeak nicht zu beobachten ist. So-
dann bricht die Co—~Ga-Bindung. Die besonders stabilen
Dialkylgallium-Ionen [R,Ga™*] treten als Basispeak auf.

Schema 2
(j PY3_| +
(CO) 4Co—Ga (CO)4CO~Ge{...... R
3a,b R R
9a
- C4HgO! -CO

+
A, —| N /Wa_|+
(CO)4Co—Ga (CO)sCo—Ge{

,,,,,,, R
g
[([COCal*  [GaRy]* [GaRa]*  [(CO)3Co(PY3)]*

Der Phosphankomplex 9a dagegen, dessen Molekiil-lon
in geringer Intensitit (ca. 1%, FI-MS) in den Spektren auf-
tritt, spaltet zuerst einen CO-Liganden ab. Danach erfolgt
wahrscheinlich eine Wanderung des Phosphans vom Gal-
lium auf das Cobaltzentrum. So 148t sich das nach Bruch
der Co—Ga-Bindung erzeugte Fragment [(CO);Co(PR3)*]
erkliren.

Die MOCVD-Versuche wurden in einem von auflen be-
heizten, mit Glas-Substraten beschickten Quarz-Rohr unter
Vakuum (Basisdruck ca. 5 - 10~ mbar) bei Temperaturen
zwischen 200 und 300°C durchgefiihrt. Als Quellen kamen
die Verbindungen 3a und 3b zum Einsatz, die im Vakuum
aus dem auf 20°C thermostatisierten Vorratskolben direkt
in die Reaktionszone transportiert wurden. Die fliichtigen
Abbauprodukte wurden mittels einer vor die Vakuum-
pumpe geschalteten Kiihlfalle aufgefangen. Die so erhalte-
nen metallisch glinzenden, uniformen Filme von ca. 2—3
pm Dicke (Wachstumsrate ca. 0.5 pm/h) werden zur Zeit
analytisch untersucht. Erste Ergebnisse zeigen eine Abwei-
chung von der in 3a,b praformierten Co;Ga;-Stéchiome-
trie. Die Zusammensetzung der Filme wurde vielmehr zu
Co,,Ga, ermittelt (REM-EDX, XPS sowie Bestimmung des
Co/Ga Verhiltnisses durch AAS, nach Losen der Filme in
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verd. Salpetersdure). Die Labilitdt der Metall-Metall-Bin-
dung in den Komplexen 3a,b sowie die hohe thermische
Stabilitit Neopentyl- bzw. Tris(trimethylsilyl)-substituierter
Organogalliumfragmente™ diirften fiir dieses Ergebnis mit
verantwortlich sein. Gegenstand unserer derzeitigen Unter-
suchungen ist die Frage, in welchem AusmaB durch Varia-
tion der Organylreste am Erdmetall und der Ligandumge-
bung am Ubergangsmetall die Stabilitit und Reaktivitit
von zu 3a,b verwandten Komplexen, vor allem im Hinblick
auf ihre Eignung zur Abscheidung intermetallischer Phasen,
beeinfluBbar ist.

Der Hanns-Seidel-Stiftung (Stipendium J. B.) und dem Stipen-
dienfonds des Verbandes der Chemischen Industrie (Liebig-Stipen-
dium R.A.F.) danken wir fiir die grofziigige Forderung dieser Ar-
beit. Herrn Prof. W. A. Herrmann sei herzlich fiir die Bereitstellung
von Institutsmitteln gedankt.

Experimenteller Teil

Die Ausgangsverbindungen NaCo(CO),*" und [(CH;;ECH,),-
GaCl (E = C, Si)® wurden nach modifizierten Literaturvorschrif-
ten dargestellt. Alle Arbeiten erfolgten in ausgeheizten Glasappa-
raturen unter rigorosem Ausschlul von Luft- und Feuchtigkeits-
einwirkung (Schlenk- und Hochvakuumtechniken). Die verwende-
ten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden getrocknet,
mit Stickstoff gesittigt und iiber Molekularsieb (4 A) aufbewahrt.
— IR: Nicolet FT-5DX, Intensitdten: sst sehr stark, st stark, m
mittel, s schwach, sh Schulter. — NMR: Jeol IMX-GX-400, 6-Werte
(Multiplizitit, rel. Intensitit, Kopplungskonstanten in Hz). Die 'H
und BC-NMR-Verschiebungen sind auf das jeweilige Losungsmittel
als internem Standard bezogen und gegeniiber TMS korrigiert. Die
3'P.NMR Verschiecbungen sind auf 80proz. Phosphorsiure als ex-
ternem Standard bezogen. — MS: Finnigan MAT 90 und Varian
MAT 311 A (alle Angaben m/z verstehen sich beziiglich *Co und
®Ga). — Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte (unkorrigiert): unter
Argon abgeschmolzene Kapillaren (Biichi SMP-200). — Elemen-
taranalysen: Institutseigenes Laboratorium.

1) Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Organogalliocobalt-Kom-
plexe 3a und 3b: Die Reaktion erfolgt in einer Schenkelfritte ! im
10-mmol-Mafistab. Fine Losung des betreffenden Alkylgalliumha-
logenids in 50 ml n-Pentan wird bei Raumtemp. portionsweise mit
einer dquimolaren Menge festem, feinpulvrigem Na[Co(CO),] -
1.1 THF versetzt. Es wird 30 min intensiv geriihrt, dann die Sus-
pension filtriert. Den Riickstand auf der Fritte wascht man griind-
lich durch wiederholtes Riickkondensieren des Losungsmittels. Der
Extrakt wird nun weitgehend eingeengt. Dann kiihlt man langsam
auf Trockeneis-Temperatur. Uber Nacht scheiden sich die Orga-
nogalliocobalt-Verbindungen als farblose, analysenreine Kristalle
ab, Ausbeuten zwischen 80 und 95%. Fine Hochreinigung ist durch
Vakuumsublimation bei 35°C (ca. 0.01 Torr dyn. Vakuum) moglich.

3a: Farblose Kristalle, Schmp. 65°C. — 'H-NMR (399.78 MHz,
CgDs, 25°C): 8 = 1.11 (t, 4H, OCH,CH,), 1.20 (s, 18 H, (CH;3);C),
1.35 (s, 4H, CH,Ga), 3.45 (t, 4H, OCH,CH,). — “C-NMR (100.5
MHz, CDs, 25°C): 8 = 25.0 (t, OCH,CH,), 32.6 [s, (CH;):C], 34.4
[q, (CH)5C], 43.5 (t, CH,Ga); 70.1 (t, OCH,CH,), 204.3 [s, Co-
(CO)4). — IR (n-Hexan): W(CO) = 2066 (st), 1997 (st), 1968 (sst),
1955 (sst). — MS (Feldionisation): m/z (%) = 454 (nicht beob.)
[M*], 382 (22.7) [M* — C4H;30], 211 (100) [Ga{CH,C(CH,);};" ],
171 (51) [Co(CO){ ). — EI-MS (70 eV, 30°C): m/z (%) = 454 (nicht
beob.) [M*], 311 (8.7) [{(CO)sCoGa(CH,C(CH3}y)} ], 211 (100)
[Ga{CH,C(CH,);}5], 171 (12) [Co(CO){ ], 72 (11) [C,H,O*]. —
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MS (CI mit Isobutan): m/z (%) = 441 (93) [{(M + CHy) —
C,H,0}*], 211 (100) [Ga{CH,C(CH,)s}5"].
Ci3H30CoGaOs (455.1)
Ber. C 47.51 H 6.64 Co 12.95 Ga 1532 O 17.58
Gef. C 47.61 H 6.60 Co 12.50 Ga 14.90 O 17.44
3b: Farblose Kristalle, Schmp. 53°C. — 'H-NMR (399.78 MHz,
C¢Dy, 25°C): § = 0.22 [5, 18 H, (CH;);Si], 0.29 (s, 4H, CH,Ga), 1.12
(t, 4H, OCH,CH,), 345 (t, 4H, OCH,CH,). — "*C-NMR (100.5
MHz, C¢Dq, 25°C): 8 = 25.0 (t, OCH,CH,), 2.18 [q, (CH;);Si], 12.0
(t, CH,Ga); 70.0 (t, OCH,CH,); 203.8 [s, Co(CO),]. — IR (n-Hexan):
V(CO) = 2064 (st), 1996 (st), 1965 (sst), 1951 (sst). — MS (Feldio-
nisation): m/z (%) = 486 (nicht beob.) [M*], 414 (43.7) [M* —
C,HgO], 243 (100) [M* — Co(CO),J; 171 (64.9) (M+ — Ga-
{CH,Si(CH;)3},]. — EI-MS (70 eV): m/z (%) = 486 (nicht beob.)
[M*], 243 (44) [Ga{CH,Si(CH,)3}5" ], 171 (8.4) [Co(CO)i ], 87 (8.5)
[(CH,)sSiCH3 ], 72 (53) [C4HO*].
CysH3CoGaO;Si, (487.2)
Ber. C 3944 H 6.21 Co 12.09 Ga 14.13
Gef. C39.02 H 6.06 Co 12.00 Ga 14.30
2) Darstellung der Phosphan-Addukte (CO),Co—GaR,(L)
[9a—d; 9a: R = CH,C(CH;);, L = PEt;; 9b: R = CH,Si(CHa)s,
L = PEt; 9¢ R = CH,Si(CH;3);, L = P(CHj);; 9d: R =
CH,Si(CH;);, L = dmpm (Me,PCH,PMe,)]: Analog der fiir 9a
exemplarisch angegebenen Arbeitsvorschrift wurden auch die Phos-
phan-Addukte 9b—d dargestellt. 250 mg 3a (0.55 mmol) werden
bei —30°C in 25 ml n-Pentan geldst und sodann mit 70 mg (0.60
mmol) Triethylphosphan versetzt. Unter Rithren erwdrmt man auf
0°C. Nach 30 min entfernt man alle fliichtigen Komponenten i. Vak.
Den Riickstand 16st man bei —10°C in der minimalen Menge n-
Pentan und kristallisiert bei Trockeneis-Temperatur. Das Phos-
phan-Addukt 9a scheidet sich im Verlauf einiger Stunden in nahezu
farblosen Mikrokristallen ab (Ausb. 210 mg, 76%).
9a: WeiBes Pulver, Zers. >72°C. — 'H-NMR (399.78 MHz,
CsDg, 25°C): 8 = 1.38 (s, 4H, GaCH,), 1.33 (ABX, 6 H, PCH,CH;),
1.29 [s, 18H, (CHj);C], 0.68 (ABX, 9H, PCH,CH;). — “C{'H}-
NMR (100.5 MHz, C¢Dyg, 25°C): 8 = 203.5 [s, Co(CO),], 49.1,42.4,
34.5,21.2 ['J(P,C) = 244 Hz), 7.7 [JJ(P,C) = 4.5 Hz]. — IR (n-
Hexan) v(CO) = 2062 (st), 1994 (st), 1966 (sst), 1952 (sst). — EI-
MS (70 eV): m/z (%) = 311 (3) [(CO),CoGaCH,C(CH,); ], 211 (51)
[Ga(CH,C(CH,),)7 1, 118 (39) [P(C,Hs)i]. — MS (Feldionisation):
mfz (%) = 500 (1) [M*], 472 (31) [M* — CO], 262 (100)
[HCo(CO)s{P(C;Hs):} *], 211 (30) [Ga(CH,C(CHy))y ], 171 (19)
[(COXCo*], 118 (16) [P(C;Hy)i ].
CyH;3,CoGaO,P (501.1)
Ber. C 4794 H 7.44 Co 11.76 Ga 1391 P 6.18
Gef. C47.73 H 7.44 Co 11.80 Ga 13.70 P 5.97
9b: WeiBes Pulver, Zers. >75°C. — 'H-NMR (399.78 MHz,
CeDs, 25°Cy. 6 = 0.16 (s, 4H, GaCH,), 1.36 (ABX, 6 H, PCH,CH,),
0.26 [s, 18H, (CH3):Si], 0.74 (ABX, 9H, PCH,CH;). — *C-NMR
(100.5 MHz, C¢Ds, 25°C): 8 = 205.1 [s, Co(CO)4], 13.5 [td, 'J(P,C)
= 13 Hz, PCH,CHj], 8.9 (t, GaCH,), 7.4 [qd, 2J(P,C) = 4 Hz,
PCH,CHs], 2.8 [q, (CH3)Si]. — *'P-NMR (161.9 MHz, C¢Ds,
25°C): 8 = —18.1. — IR (n-Hexan): (CO) = 2064 (st), 1996 (st),
1965 (sst), 1951 (sst).
9¢c: WeiBes Pulver, Zers. >45°C. — 'H-NMR (399.78 MHz,
CsDs, 25°C): 8 = 0.16 (s, 4H, GaCH,), 0.22 (s, 18H, SiCH,), 0.75
[d, 9H, 2/(P,H) = 8 Hz, PCH;}. — “C{'H}-NMR (100.5 MHz,
CsDs, 25°C): § = 203.5 [s, Co(CO),), 10.8 [qd, 'J(P,C) = 24.4 Hz],
7.1 (t, GaCH,), 2.5 [q, (CH;3)s8i]. — **P-NMR (161.9 MHz, C¢Ds,
25°C): 6 = —40.8. — IR (n-Hexan): (CO) = 2064 (st), 1996 (st),
1965 (sst), 1950 (sst).
9d: Farbloses O, Zers. >40°C. — 'H-NMR (399.78 MHz, C¢Ds,
25°C): & = 0.11 (s, 4H, GaCH,), 0.22 (s, 18 H, SiCH3), 0.91 [s, br,
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2J(P,H) = nicht aufgelost, 12H], 1.47 [s, br, 2J(P,H) = nicht auf-
gelost, 2H]. — 13C{lH}-NMR (100.5 MHz, CsDg, 25°C). & = 205.7
[s, Co(CO), 263, 127, 7.2, 28. — IR (n-Hexan): V(CO) = 2063
(st), 1995 (st), 1969 (sst), 1951 (sst).

3) u-[Bis(dimethylphosphino)methan J-bis(trimethyisilylmethyl )-
gallium Jtricarbonyl-cobalt (10): Der voranstehenden Arbeitsvor-
schrift 2) folgend stellt man aus 250 mg (0.55 mmol) 3b und 75 mg
(0.55 mmol) Bis(dimethylphosphino)methan das Phosphan-Addukt
9d dar. Das so erhaltene, nahezu farblose 01 (290 mg) wird in 2.5 ml
Toluol geldst. Das ReaktionsgefdB (z.B. ein Schlenkrohr der Di-
mension 15 x 2.5 cm) wird verschlossen und nach Einfrieren des
Inhalts (fliissiger Stickstoff) evakuiert. Sodann erwiarmt man im Ol-
bad 1 h auf80°C. Die Reaktionsmischung firbt sich wiahrenddessen
orangebraun. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. werden alle fliichti-
gen Komponenten i.Vak. entfernt. Man erhdlt 275 mg eines rot-
braunen zihen, sehr luftempfindlichen Ols. Zers. >85°C. — 'H-
NMR (399.78 MHz, CsDq, 25°C): & = 0.15 (s, 4H, GaCH,), 0.25
(s, 18H, SiCHj;), 0.94 [d, 2J(P,H) = 6.5 Hz, 6H, PCH,], 1.10 [d,
2J(P,H) = 6.5 Hz, 6H, PCH;], 1.17 [t, 2/(P,H) = 9.0 Hz, 2H,
PCH,P]. — “C{'H}-NMR (100.5 MHz, C¢Ds, 25°C): & = 203.0
[s, br, bei —85°C ist 2J(P,C) = 14 Hz aufgeldst, (OC);CoP], 30.0
[dd, 'J(P,C) = 23, 2XP,C) = 16 Hz, PCH,P], 22.8 [dd, 'J(P,C) =
23,2J(P-C) = 5.0 Hz, PCH;], 10.7 [t, 'J(P,C) = 10 Hz, PCH,;], 6.6
[d, br, 2J(P,C) = 16 Hz, PGaCH,], 2.9 (s, SiCH;). — *P-NMR
(161.9 MHz, C¢Dg, 25°C). 8 = —27.7 [d, 2J(P,P) = 173 Hz, GaP],
19.6 [d, 2J(P,P) = 173 Hz, CoP]. — IR (n-Pentan): v(CO) = 2012
(st), 1948 (st), 1926 (sst).

C,H3,CoGaO;P, (521.2)
Ber. C 34.87 H 6.58 Co 11.31 Ga 13.37 P 11.89
Gef. C 3445 H 6.22 Co 10.50 Ga 12.80 P 1215

4) Thermolyse von 9¢: Man uberfithrt 100 mg (0.22 mmol) nach
Arbeitsvorschrift 2) frisch dargestelltes 9¢ in ein NMR-Rohr
(Durchmesser 5 mm) und kondensiert i. Vak. 1.5 ml [Ds]Toluol auf.
Nach Abschmelzen des NMR-Rohrs im Hochvak. thermolysiert
man bei 80°C 1 h. Die Reaktionslésung verfiarbt sich von farblos
nach dunkelorange. Fine Trennung des Reaktionsgemischs gelang
nicht. Die Auswertung der 'H-, 3C- und *'P-NMR-Spektren und
des TR-Losungs-Spektrums der Mischung macht als Gemischkom-
ponenten 11, 12 und 13 plausibel. Die Bildung von freiem CO und
Tris(trimethylsilyl)gallium ®? wurde durch Vergleich der zugehori-
gen Signale im Gemischspektrum mit denen authentischer Proben
gesichert.

5) Hydrolyse von 3a mit einer stochiometrischen Menge Wasser:
250 mg (0.55 mmol) 1a werden in 2.5 ml Toluol gelost und mit 9 pl
Wasser (0.5 mmol) versetzt. Man rithrt 10 min und kondensiert das
Losungsmittel i.Vak. iiber eine Briicke in einen Vorratskolben.
Durch IR-Spektroskopie identifiziert man im Kondensat Tetracar-
bonylcobaltwasserstoff (4)%" als fliichtiges Reaktionsprodukt. Der
nicht fliichtige weiBe Riickstand der Hydrolyse wird durch 'H- und
3C-NMR-Spektroskopie sowie durch Massenspektroskopie als tri-
meres Dineopentylgalliumhydroxid (5) identifiziert. WeiBes Pulver,
Schmp. 210°C. — 'H-NMR (399.78 MHz, C¢Dg, 25°C): 3 = 0.83
(s, 2H, GaCH,), 1.14 [s, 9H, (CH;);C]. — "C{'H}-NMR (100.5
MHz, C¢Dg, 25°C): 8 = 35.8, 34.6, 31.4. — EI-MS (70 eV):. m/z (%)
= 684 (1; korrektes Isotopenmuster) [M*], 613 (10) [M* —
(CH3),CCH,], 595 (12) [M* — (CH;);CCH, — H,0], 385(75) [M*
— (CH,);CCH, — {(CH,);CCH,},Ga(OH)],367(50)[{(CH;);CCH,} -
Ga,0*7], 211 (50) [{{CH3);CCH,},Ga*], 71 (50) [(CH;);CCH;"].

C3HeGas05 (687.0) Ber. C 5245 H 10.12 Ga 3044
Gef. C5241 H 9.94 Ga 29.85

6) Umsetzung von 3b mit Trimethylstannylchlorid: 25 mg (50
umol) 3b und 10.0 mg (50 umol) Trimethylstannylchlorid werden
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bei Raumtemp. in 2 ml [Dg]Benzol geldst. Augenblicklich bilden
sich quantitativ die Produkte Tetracarbonyl(trimethylstannyl)co-
balt®™ und Bis(trimethylsilylmethyl) galliumchlorid 2b)%, die
durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren der Reaktionslosung
mit den Spektren authentischer Proben identifiziert werden.

7) Umsetzung von 3b mit [PPN][CI]: 25 mg (50 pmol) werden
in 5 ml THF geldst und mit 30 mg (50 umol) [PPN][CI] versetzt.
Binnen 5 min schlégt die Farbe der Losung von schwach rosa nach
zart gelb um. Der Vergleich des IR-Spektrums der Reaktionslésung
mit dem einer authentischen Probe belegt die ausschlieBliche Bil-
dung von [(CO)Co]~. Nach Entfernen des Lsungsmittels i. Vak.
extrahiert man den Riickstand mit 1 ml [D¢]Benzol. Der Vergleich
der 'H- und '*C-NMR-Spektren mit denen einer authentischen
Probe belegt die ausschlieBliche Bildung von 2b.

8) Umsetzung von 3a mit Neopentyllithium: 100 mg (0.2 mmol)
3a werden in 5 ml THF gelost. Bei Raumtemp. gibt man 150 pl
(0.2 mmol) Neopenthyllithium (in Diethylether, ¢ = 1.4 mol/ml) zu
und riihrt 15 min. Dann ist die Reaktion beendet, und man entfernt
das Losungsmittel i. Vak. Die Identifikation der Produkte Trineo-
pentylgallium und Lithium-tetracarbonylcobaltat erfolgt analog
zu 7).

9) Kristallstrukturanalyse von 3a®): Die Verbindung kristallisiert
aus n-Pentan in farblosen unregelmiBigen Rhomben, deren Ab-
messungen nicht bestimmt wurden. Die Ausléschungen (hOL h + !
= 2n + 1; 0k0: k = 2n + 1) sind konsistent mit der monoklinen
Raumgruppe P2;/n (IT-Nr = 14). Die Gitterkonstanten sind auf
der Basis von 23 Reflexlagen (43.5° < 20 < 47.6°% +h, +k, +1)
verfeinert zu a = 753.3(1), b = 1686.8(7), ¢ = 1705.9(2) pm, B =
92.89(1)%; ¥V = 2165 - 10° pm® C;3sH3CoGaOs; M = 455.09 amu;
Foo = 944; Z = 4; Qper. = 1.396 gem 3. Die Sammlung der Inten-
sititen erfolgte bei 223 K auf einem automatischen Vierkreisdif-
fraktometer (CAD4 Enraf-Nonius, A = 71.073 pm, Graphitmo-
nochromator) im MeBbereich 1.0° < © < 25.0° h(0/8) k(—20/0)
Il(—20/20) im ®-Scan bei variabler Scan-Breite und maximaler Mef-
zeit t., = 60 s. Von 4059 gemessenen Intensititen wurden 317 mit
I < 0 als unbeobachtet ausgesondert. Nach LP-Korrektur, empi-
rischer Absorptionskorrektur (u = 20.3 cm~!, Transmissionsfaktor
min./max. 0.835/0.999) und Mittelung ergaben sich 3400 unabhén-
gige Reflexe, von denen 3384 (NO) verwendet wurden. 226 (NV)
Parameter wurden ,full-matrix-least-squares* verfeinert (16 Reflexe
wurden wegen unzureichender Absorptionskorrektur aus dem Da-
tensatz entfernt). R = X(| F, | — | F. |[yZ | F, | = 0.048, R, =
[Z.( F.| — | F. /2., F§]"* = 0037, GOF = [S.( F,| — | F. Y/
(NO-NV)]*? = 3.772. — Die Strukturldsung erfolgte mit Patter-
son-Methoden™ und Differenz-Fourier-Technik®'. Alle Schwer-
atomlagen sind mit anisotropen Temperaturfaktoren ,,full-matrix-
least-squares” verfeinert mit Atomformfaktoren fiir Neutral-
atome® und unter Beriicksichtigung der anomalen Dispersion 3.
Die Wasserstofflagen wurden berechnet. Nach dem letzten Verfei-
nerungszyklus (shift/error <0.001) betrug die maximale/minimale
Restelektronendichte +1.06/—0.79 e,/A>. Alle Rechnungen erfolg-
ten im Programmsystem STRUX-IIT® auf einem Rechner des Typs
Microvax-3100.

CAS-Registry-Nummern

2b: 72708-38-4 / 3a: 136828-69-8 / 3b: 136847-65-0 / 4: 64519-
62-6 / 5: 136847-71-7 / 6 (R" = CH,): 13964-90-4 / 9a: 136847-66-0 /
9b: 136847-67-1 / 9c: 136847-68-2 / 9d: 136847-69-3 / 10: 136847-
70-6 / 11: 136847-72-8 / 12: 136847-73-9 / 13: 136847-74-0 / dmpm:
64065-08-3 / PEt,: 554-70-1 / P(CH,);: 594-09-2 / LiCH,C(CH);:
7412-67-1 / Ga(CH,C(CH,)y);: 106136-97-4 / ClSnMes: 1066-45-1 /
[(CO),Co]Na: 14878-28-5 / [(CO),Co]Li: 15616-75-8
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