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Abstract

Oxidative addition of one indium—carbon bond of InR, (R = CH,Si(CH,),) to the highly reactive,
coordinatively unsaturated platinum fragment [Cy,P(CH,CH,)PCy,]Pt (Cy = cyclo-C¢H,,) gives the
novel platinum—-indium complex [Cy,P(CH,CH,)PCy,]Pt(InR,)}R) (3) in high yield. A single-crystal
X-ray diffraction study reveals a Pt—In bond distance of 260.12(2) pm. Salt elimination between
Na[Co(CO),] and bis(neopentyl)gallium chloride constitutes a surprisingly facile access to the novel
halide-free, volatile cobalt—gallium complexes of type (CO),Co-GaR,(thf) (4; R = CH,C(CH,);).

Die elementorganische Chemie der Metalle der 3. Hauptgruppe erlebt einen
raschen Aufschwung, der nicht zuletzt auf die Bedeutung von Erdmetallorganylen
als chemische Vorstufen fiir III /V-Halbleiter und verwandte Materialien zuriickgeht
[1]. Auch das Interesse an bimetallischen Komplexen mit Kombinationen von
Hauptgruppen- und Ubergangsmetallen ist durch ihr Potential als Quellen fiir
Feststoffe spezieller Eigenschaften stimuliert [2]. Vor diesem Hintergrund sind wir
unter anderem an Verbindungen interessiert, in denen Fragmente vom Typ R,E der
Erdmetalle (R = Alkyl, Aryl; E=Al, Ga, In, Tl) an d-Block-Elemente iiber
Metall-Metall-Bindungen fixiert sind. Die Anzahl der bekannten Komplexe dieser
Art ist sehr gering [3]. Wihrend einige Diorganylthallium-Derivate beschrieben sind
[4], beschriinkt sich die Kenntnis der Chemie von R,E-Komplexen der leichteren
Homologen auf Einzelbeispiele [5). Infolge der relativen Schwiche von Erdmetall—-
Kohlenstoff-Bindungen, kombiniert mit dem elektronendefizitiren Charakter von
Erdmetallorganylen, ist das Reaktionsgeschehen bei Umsetzungen dieser Verbin-
dungen mit Organoiibergangsmetall-Komplexen zumeist durch folgende Prozesse
bestimmt: (a) Angriff des Erdmetallatoms auf Lewis-basische Zentren [6], (b)
Reduktion via Alkylierung/ Eliminierung [7], (c) Ausbildung von Briickenstrukturen
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[8] oder (d) Symmetrisierungs-bzw. Redistributions-Gleichgewichte entsprechend
GL 1 (4]

3 L,M-ER, =2 ER, + E(ML, ), (1)

Diese Faktoren lieBen die Darstellung von R,E-Komplexen des Typs L, M-ER,
als wenig aussichtsreich erscheinen. Der FEinfluB besonders sperriger Al-
kylsubstituenten ist in diesem Zusammenhang bisher kaum untersucht worden.
Schwichung der Lewis-Aciditit und Stabilisierung gegeniiber Disproportionierung
und Transalkylierung sind typische Subst®uenteneffekte in sterisch anspruchsvollen
Erdmetallorganylen [9]. Ridumlicher Abschirmung ist auch die Isolierung der be-
merkenswert stabilen Platin—Gallium-Verbindung 2 zu danken, iiber deren Synthese
gem#iB Schema 1 und strukturanalytische Charakterisierung wir unlingst kurz
berichtet haben [10].

Es gelang uns nun die Synthese der neuartigen Platin—Aluminium- und Platin—
Indium-Komplexe 1 und 3 (Schema 1). Solche formal oxidative Additionsreaktionen
von Erdmetall-Kohlenstoff-Bindungen an koordinativ ungesittigte Ubergangsme-
tall-Fragmente sind ein neuer Weg zu stabilen Erdmetall-Ubergangsmetall-Bin-
dungen. Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 3 (Fig. 1) * weist einen Pt—In-
Abstand von 260.1(2) pm aus. Die Koordination des Pt-Zentrums ist verzerrt
quadratisch planar, das Indiumatom befindet sich in trigonal-planarer Umgebung,
Die durch P1, Pt, P2 sowie C51, In, C52 definierten Ebenen schlieBen einen Winkel
von 91.7(1)° ein.

Damit schlieit sich der Platin—Indium-Komplex strukturell an das Platin—Gal-
lium-Derivat 2 an. Der rontgenographische Beleg der direkten Pt—Al-Bindung in 1
steht in Ermangelung eines geeigneten Einkristalls noch aus. Eine ausfiihrliche
Strukturdiskussion der Komplexe 1-3, die als erste gesicherte Beispiele fiir Metall—
Metall-Bindungen zwischen Erdmetallen und Elementen der Nickel-Triade gelten
diirfen [11], bleibt daher einer nachfolgenden Publikation vorbehalten.

* Weitere Einzelheiten zu der Kristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlichtechnische Information mbH, W-7514 Eggenstein,
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55182, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.
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Fig. 1. Molekiilstruktur von Verbindung 3 im Kristall (ORTEP-Darstellung, die thermischen Schwingungs-
ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaliswahrscheinlichkeit). Die Kohlenstoffatome der Cyclohexyl-Sub-
stituenten wurden der Ubersichtlichkeit halber als kleine Kugeln angedeutet. Ausgewihlte Bindungs-
abstiinde (pm) und Winkel (grad): Pt-In 260.12(2), Pt-C(3) 214.7(3), Pt—P(1) 229.5(1), Pt-P(2) 225.1(1);
P(1)-Pt-P(2) 86.99(3). In-Pt—C(3) 84.74(8), In-Pt—P(1) 173.67(2), P(2)-Pt-C(3) 176.36(8).

Neopentyl- bzw. Trimethylsilylmethyl-Substituenten erwiesen sich auch bei der
nach Gl. 2 erfolgten Synthese der Cobalt-Gallium- und Cobalt—Indium-Komplexe
4 und 5 von besonderem Vorteil.

L

[(CO)iCo]Na + Cl—ER, +L  ——= ((30)4(:0_,5‘{~ . @

R

Ein Redistributionsgleichgewicht gemiB Gl. 1 oder Angriff des Erdmetallzentrums
auf die Carbonylliganden wurde nicht beobachtet. Die Verbindungen sind in hohen
Ausbeuten isolierbar (85-90%). Sie zeichnen sich gegeniiber ihren Verwandten vom
Typ (C0O),Co-EX,(L) (E= Ga, In; X = Cl, Br; L = C,H;0; P(C4Hs);; [12,13]) vor
allem durch ihre erhohte Fliichtigkeit aus: 4 sublimiert unzersetzt bei 35°C/1072
Torr. Diese Eigenschaft macht sie zu interessanten Vorstufen fiir die Abscheidung
von CoGa- und Coln-Filmen durch MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor
Deposition) [14]. Die Pyrolyse der Platin—Gallium-Verbindung 2 bei 400° C fiihrt
z.B. selektiv zur Phase PtGa [15]. Bestimmte intermetallische Phasen wie z.B. PtGa
oder CoGa kommen n#mlich als chemisch stabile “Kontaktmetalle” auf GaAs-
Halbleiter-Oberflachen in Betracht [16].

Uber die Chemie der bimetallischen Komplexe 1-5 im Hinblick auf die Frage
ihrer Eignung als metallorganische Vorstufen fiir intermetallische Phasen werden
wir in weiteren Publikationen berichten.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in ausgeheizten Glasapparaturen unter rigorosem Aus-
schluB von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt (Schlenk- und Hochvakuumtechni-
ken). Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden
getrocknet und mit Stickstoff gesittigt. IR-Spektren: Nicolet FT-5DX. NMR-
Spektren: JEOL JMX-GX-400. Massenspektren: Finnigan MAT 90. Schmelz- bzw.
Zersetzungspunkte (unkorrigiert): Biichi SMP-200. Elementaranalysen wurden im
institutseigenen Laboratorium durchgefiihrt.

(1) Bis(dicyclohexylphosphinoethan)[bis(trimethylsilylmethyl)indio](trimethylsilyl-
methyl)platin(II) (Pt—In; 3). In einem Schlenk-Rohr (Dimensionen: 1=20 cm;
@ = 3.5 cm) suspendiert man 250 mg (0.36 mmol) [Cy,P(CH,CH,)PCy,]Pt(CH,C-
(CH,),)XH) [17] in 1.0 ml (ca. 2.5 mmol; etwa 7-facher UberschuB) Trimethylsilyl-
methylindium [18]. Nach Evakuierung des ReaktionsgefiBes erhitzt man im Olbad
auf 80°C. Rasch setzt Gasentwicklung ein, wobei sich allmihlich eine klare, leicht
gelbe Losung bildet. Nach ca. 1 h ist die Umsetzung vollstindig. Man 148t abkiihlen
und entfernt alle fliichtigen Anteile iiber Nacht im Hochvakuum. Den schwach
gelben Riickstand wischt man bei Trockeneistemperatur zweimal mit je 3 ml
vorgekiihltem n-Pentan. Nach Umkristallisation aus 2 ml heiBem Benzol und
eintidgiger Trocknung der erhaltenen farblosen Knstalle erhilt man 260 mg (72%)
der analysenreinen Verbindung 3. Schmp. 97°C. '"H-NMR (399.78 MHz, C,D,
25°C): 8 =0.28 (s, 4H; [(CH,),SiCH,),In-], 0.33 (s, 9H; (CH,),SiCH,-Pt), 0.39
(s, 18H, [(CH;),;SiCH,),In-], 1.05-2.20 (breite Multipletts, S0 H; (CH),SiCH,Pt—
nicht beobachtet, Uberlagerung durch die Signale des Liganden Cy,P-
(CH,CH,)PCy,). 13({ H}-NMR (100.5 MHz, C;D;, 25°C): § = 3.75, 4.50, 19.31 (d,
(CH,),SiCH,Pt—, J(*! !m_C) 18.5 Hz; 'J(**Pt-C) = n. beobachtet), 22.2-36.8
(komplexe Multipletts). > P-NMR (161.8 MHz, C;D;, °C): § =77.5 (J(**°Pt-*'P)
=2112 Hz), 72.1 (J(*Pt-'P) = 1838 Hz). Anal. Gef.: C, 45.21; H, 7.80: Pt,
20.62: In, 12.0. C;3Hg InP,PtSi; (994.17) ber.: C, 4591; H, 8.21; Pt, 20.36; In,
11.55%.

(2) Tetracarbonyl[(tetrahydrofuran)dzneopentylgallzo]cobalt(l) (Co—Ga; 4). Die
Reaktion wird zweckmiiBig in einer Schenkelfritte [19] durchgefiihrt. Auf eine
Mischung aus 700 mg (2.5 mmol) festem, feinpulvrigen Na[Co(CO),]+ 1.1 THF [20]
und 620 mg (2.5 mmol) Dineopentylgalliumchlorid [21] kondensiert man ca. 30 ml
trockenes n-Pentan. Man erwidrmt auf Raumtemperatur und rithrt die Suspension
intensiv. Nach 1 h filtriert man und engt das farblose bis schwach rosa gefarbte
Filtrat auf ca. 5 ml ein. Dann kiihlt man auf —30° C. Uber Nacht kristallisiert das
Produkt in farblosen, durchsichtigen Nadeln aus. Die Kristallisation wird durch
Kiihlung auf —78° C vervollstindigt. Nach Abdekantieren befreit man das Kristal-
lisat von anhaftender Mutterlauge durch zweimaliges Waschen mit je 1-2 ml
vorgekiihltem n-Pentan. Das Produkt trocknet man bei —30°C im Hochvakuum
iitber Nacht. Man erhilt 980 mg (87%) analysenreine weille Kristalle. Schmp. 65°C.
"H-NMR (399.78 MHz, C¢Dj, 25°C): & = 1.11 (t, 4H, -OCH,CH,-); 1.20 (s, 18H,
(CH,;);CCH,Ga-); 1.35 (s, 4H, (CH,),CCH,Ga-), 3.45 (t 4H, ~-OCH,CH,-).
PC-NMR (100.5 MHz, CiDg, 25°C): 8 =250 (t, J(C H) = 134.3 Hz,
-OCH,CH,-), 32.6 (s, (CH3)3CCH2Ga—) 344 (q, J(C-H)=1236 Hz,
(CH,),CCH,Ga-), 43.5 (t, J(C-H) = 119.9 Hz, (CH,),CCH,Ga-); 70.1 (t, J(C-
H) = 149.9 Hz, -OCH,CH,-); 204.3 (s, —~Co(CO),). IR (n-Hexan): »(CO) = 2066
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(s), 1997 (s), 1968 (vs), 1955 (vs). Feldionisations-MS: m/z = 382 ((M — C,H 0]",
22.7%); 211 ([®Ga{CH,C(CH,), },]*, 100%); 171 ([**Co(CO),]*, 51%). Anal. Gef.:

O

47.61; H, 6.60; O, 17.44; Co, 12.5; Ga, 14.9. C,;H,,CoGaO; (455.09) ber.: C,

47.51; H, 6.64; O, 17.58; Co, 12.95; Ga, 15.32%.

Dank. Wir danken der Hanns-Seidel-Stiftung (Stipendium J.B) und dem

Stipendienfonds des Verbandes der Chemischen Industrie fiir die groBziigige
Forderung dieser Arbeit (Liebig-Stipendium R.AF.).
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