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Abstract 

The smallest folding angle yet to be found of a four membered gallmm-heteroatom rmg system with 
butterfly geometry 1s in the title compound [‘Pr,GaP(‘Pr,)l, (II). The synthesis of this compound and 
of its arsemde homologue (III) ura the reaction of ‘PrsGa with the H-acidic compounds ‘Pr,EH (E = P, 
As) is reported. Both compounds react below the decomposition temperature of 4OO”C, splitting off 
propene and propane, respectively. They may be suitable organometallic precursors for III/V-layer 
compounds. On the other hand, the reaction of ‘PrsGa with ‘BuzAsH leads only to the formation of 
the corresponding Lewis acid-base adduct ‘Pr,Ga As(Hl’Buz (IV). Spectra and some physical and 
chemical properties of the new compounds II-IV are reported. 

Zusammenfassung 

Der bislang kleinste Faltwinkel eines Gallium-Heteroatom-Vierrings mit “butterfly’‘Struktur wtrd 
bet der Titelverbmdung [‘PrzGaPt’Pr,)], (II) gefunden. Die Synthese dieser Verbmdung sowie des 
entsprechenden Arsenid-Homologen (III) erfolgt uber die Umsetzung von ‘Pr,Ga mit ‘PrzEH (E = 
P, As). Betde Verbindungen zersetzen sich unterhalb 400°C unter Abspaltung von Propen und Propan 
und kbnnen als Ausgangsmaterialien zur Herstellung von III/V-Schichtverbindungen von Bedeutung 
sem. Andererseits fuhrt die Reaktion von ‘PrsGa mit ‘BuzAsH nur zum entsprechenden Lewis-Sriure- 
Base-Addukt ‘Pr,Ga.As(H)‘Bu, (IV) Spektren sowie eimge physikalische und chemische Eigen- 
schaften der neuen Verbindungen II-IV werden mitgeterlt. 

Einleitung 

Vor kurzem berichteten Cowley et al. [l] fiber Synthese und Struktur von 
Tris(dimethylgalliumdiisopropylphosphid) sowie des Arsenid-Homologen und der 
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entsprechenden Indiumderivate, also Verbindungen, die auf Grund ihrer Eignung 
als single source precursor zur Abscheidung von III/V-Halbleiterschichtverbin- 
dungen [2] mit Hilfe der metal organic chemical vapour deposition (MOCVD) [3] 
in den letzten Jahren sehr grorjes Interesse auf sich ziehen [4]. Im Rahmen unserer 
Untersuchungen [5] iiber metallorganische Verbindungen der III. Hauptgruppe 
[2*] des Periodensystems interessierten uns unter anderem Umsetzungen von 
Triisopropylgallan (I) [6] mit sekundaren Phosphanen sowie Arsanen, die unter 
Alkaneleminierung zu den 1: l-Umsetzungsprodukten mit Metall-Heteroatom-a- 
Bindung fiihren. 

Darstellung und Eigenschaften 

Wird eine Liisung von I bzw. des entsprechenden Diethyletherataddukts Ia in 
Benz01 mit einer Lijsung von Diisopropylphosphan [7] bzw. Diisopropylarsan [8] in 
Benz01 versetzt, so erhalt man bereits bei RT in exothermer Reaktion unter 
Abspaltung eines Equivalents Propan in guten Ausbeuten das entsprechende 
Phosphid II bzw. Arsenid III (Gl. 1): 

‘Pr,Ga +‘Pr,EH 3 1/2[‘Pr,GaE(‘Pr,)] 2 + C,H, 

C6H6 (E = P: II; E = As: III) 
(1) 

(I, Ia) 

Beide Verbindungen fallen nach Aufarbeitung der Reaktionsmischungen als 
farblose Gle an und sind in unpolaren Lasungsmitteln sehr gut liislich; II 
kristallisiert bei RT aus dem 01 und kann aus n-Pentan bei -30°C umkristallisiert 
werden, wobei grol3e, gut ausgebildete Einkristalle erhalten werden, die fiir eine 
Kristallstrukturanalyse geeignet sind. Beide Verbindungen sind extrem hydroly- 
seempfindlich. 

Die entsprechende Reaktion von I mit Di(t-butyl)arsan [9] in Benz01 als 
Li5sungsmittel fiihrt unter den gleichen Bedingungen nur zum Lewis-Sure-Base- 
Addukt IV (Gl. 2). 

‘Pr3Ga + ‘Bu*AsH 

(I) 

3 ‘Pr,Ga - As(H)‘Bu, 

(IV) 
(2) 

Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung verbleibt ein farbloses, Siugerst hydro- 
lyseempfindliches 01, das sehr gut in unpolaren Liisungsmitteln lijslich ist. Im IR- 
sowie ‘H-NMR-Spektrum findet man jeweils die fiir eine ASH-Gruppe typischen 
Signale (Tab. 1). 

Dampfdruckosmometrische Molmassenbestimmungen von II und III in Benz01 
zeigen eindeutig, da13 in L&sung Gleichgewichte zwischen dem jeweiligen Monomer 
und Oligomeren unterschiedlichen Oligomerisierungsgrades vorliegen. Diese 
Gleichgewichte werden durch die ‘H-NMR-Spektren bestatigt. Fiir die Methylpro- 
tonen der am Heteroatom gebundenen ‘Propylgruppen findet man mehrere einan- 
der iiberlagemde Dubletts; die Zuordnung der einzelnen Dubletts zu bestimmten 
Isomeren erscheint allerdings nicht sinnvoll. 

Wichtige physikalische Daten von II-IV sind in Tab. 2 aufgenommen. 

* Literaturnummer mlt emen Stemchen deutet eme Bermerkung in der Llteraturliste an. 
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Tabelle 1 

‘H-, 13C-, 31P-NMR-, IR-, MS- und TGA-Daten der Verbindungen II-IV 

II: TGA unter Normaldruck: Zersetzung ab 60°C; bis 170°C Abspaltung von vier Aquivalenten Propen 
und zwei Aqmvalenten Propan. Weitere Zersetzung brs 400°C zu GaP (gelber Feststoff). 
IR (Nujol, Csl): Y [cm-‘] = 598 s, 540 sh v_,,(GaC,), 517 b vsym (GaCz), 411 b, 400 sh, 375 w, 329 m 
v(GaP), 285 sh, 276 b. ‘H-NMR (89.55 MHz, CnDs, RT): 6 = 0.6-1.4 (12H, m, J = 7 HZ, PCH(CH,)z), 
1.4-1.7 (14H, “d”, GaCH(CH,)z), 2 l-2.6 (2H, m, J = 7 Hz, PCH(CH&. 
13C{‘H)-NMR (22.49 MHz, C,D,, RT): 6 = 26.68, 23.82, 23.59, 23 46, 23.33, 21.35, 20.93. 
31P(1H)-NMR (36.23 MHz, C,D,, RT) 6 = -5.29, -6.34. 
El-MS (70 eV, DirekteinlaR 25°C): m/z 389,387,385 (Mz+ -P(‘Pr)z-C3H6, 4%, 12%, 9%), 347,345, 
343 (Mz+-p(‘Pr), -2 C,H,, 0.5, 1.5, l.l), 231, 229 (M+-‘Pr, 0.2, 0.31, 157, 155 (‘PrzGa+, 2.3, 3.4). 

III: TGA unter Normaldruck: Zersetzung unter Abspaltung von Propan und Propen bis 450°C zu InP 
(grauer Feststoff). 
IR (Film, Csl): Y (cm-‘) = 597 s, 542 b v,,(GaCz), 521 b us,,,,, (GaCs), 430 w, 403 b, 293 b, 270 sh 
v(GaAs). 
iH-NMR (89 55 MHz, C,D,, RT): 6 = 0.6-1.7 (12H, m, AsCH(CH3), und 14H, “d”, GaCH(CH,),), 
1.8-2.3 (2H, m AsCH(CHs)z). 
i3C(‘H)-NMR (22.49 MHz, C,D,, RT). 6 = 34.36, 32.34, 31.82, 26.72, 25 58, 21.38, 21.25. 
El-MS (70 eV, Direkteinla8 25°C): m/z 389,387,385 (Mz+ -As(‘Pr), - 2C,H,, 7.3%, 21.3%, 16 1%). 

IV: IR (Film, Csl): &m-r] = 2061 m (AsH), 598 s, 540 m Y asrm(GaCz), 515 m vs,(GaC,), 430 sh, 408 
m, 345 w, 302 m, 280 sh, 265 sh v(GaAs). 
‘H-NMR (89.55 MHz, C,D,, RT): 6 = 1.20 (18H, s, AsC(CH,),), 1.42 (2lH, “d”, J= 4 Hz, 
GaCH(CH,)z), 3.12 (lH, s, ASH). 
r3C(‘H)-NMR (22.49 MHz, C,D,, RT): S = 35 17 (C(CH,),), 32.09 (CtCH,),), 22.59 (CHKH,),), 
17.9 (CH(CH,),). 

KristalM-uk.turanalyse 

Ein Kristall der Verbindung II der ungefihren Gr6l3e 0.5 X 0.5 X 0.3 mm wurde 
unter Schutzgasatmosphgre in eine GlaskapiIlare eingeschmolzen. Die Unter- 
suchung an einem Enraf-Nonius-Diffraktometer (Mo-K,-Strahlung, Graphit- 
Monochromator, A = 70.930 pm, p = 19.1 cm-‘) fiihrten zu einer monoklinen 
Elementarzelle der Raumgruppe P2,/n, Z = 4, a = (1042.1(5), b = 1609.0(9), c = 

Tabelle 2 

Daten zu den Verbindungen II-IV 

Verb. Summenformel 

iz. (gef.)] 

Ausb. DTA Analyse (her. (gef.)) 
(%) (“0 C H Ga E 

II CizHzsGaP 74; 46 52.77 10.36 25.53 11.34 
[273.1 (442, 85 (52.55) (10.32) (25.2) (n.b.) 
N = 1.611’ 

Ill CizHzsAsGa 96 114 45.46 8.92 21.99 23 63 
[317.0 (498, (45.71) (9.49) (22.6) (n.b.) 
N = 1.6)] b 

IV CrrH4aAsGa 86 182 52.46 10.36 17.91 19.25 
(389.2) tn.b.1 (n.b.1 (17.9) (n.b.) 

a 45.26 mg in 10 ml Benzol. b 69.77 mg in 10 ml Benzol. 
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Tabelle 3 

Atomkoordinaten und ihre Standardabwetchungen m der Kristallstruktur von Bts(diisopropylgalliumdi- 
isopropylphosphtd) (II) 

Atom x Y z B L&*2, 

GaUl 
Ga(2) 
P(l) 
P(2) 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
C(ll1 
C(l21 
C(l3) 
C(14) 
C(l5) 
Ccl61 
C(l7) 
C(l8) 
C(l9) 
C(20) 
C(21) 
CC221 
C(23) 
C(24) 

0.02019(9) 
0.22672(9) 
0.2571(2) 

- 0.0110(2) 
-0 611(9) 
-0.207(l) 
-0.051(l) ’ 
- 0.0165(8) 

0.056(l) 
- 0.1616(9) 

0.2685(g) 
0.4134(8) 
0.1910(9) 
0.3060(8) 
0.297(l) 
0.4521(9) 
0.3382(9) 
0.2730(9) 
0.3479(9) 
0.3599(g) 
0.3135(9) 
0.5049(9) 

- 0.0980(9) 
-0.035(l) 
-0.106(l) 
-0.1118(9) 
- 0.2565(9) 
- 0.0609(9) 

0.18930(6) 
0.17244(6) 
0.1777(l) 
0.1716(l) 
0.0948(5) 
0.0866(6) 
0.1075(6) 
0.3025(5) 
0.3191(6) 
0.3203(6) 
0.2769(5) 
0.2882(5) 
0.2752(5) 
0.0701(5) 
0 0634(6) 
0.0629(6) 
0.0856(5) 
0.0056(5) 
0.0901(5) 
0.2645(5) 
0.3483(5) 
0.2528(5) 
0.0754(5) 

.0.0012(6) 
0.0669(7) 
0.2546(5) 
0 2490(6) 
0 3413(5) 

0.35012(4) 
0.21360(4) 
0.3502(l) 
0.2137(l) 
0 3959(4) 
0.3590(5) 
0 4803(5) 
0.3848(4) 
0.4657(5) 
0 3777(5) 
0.16444) 
0 1692(4) 
0.0828(4) 
0.1807(4) 
0.0967(5) 
0.2199(5) 
0.3998(4) 
0.3689(4) 
0.4846(4) 
0.3953(4) 
0.3606(4) 
0.3948(4) 
0.1744(4) 
0.2162(5) 
0.0907(4) 
0.1593(4) 
0.1607(6) 
0.1857(4) 

2.47(2) 
2.32(2) 
2.19(5) 
2.48(6) 
3.1(2) 

5.0(3) 
5.2(3) 

3.0(2) 
4.6(3) 
4.9(3) 
2.4(2) 
3.4(2) 
3.5(2) 

3.0(2) 
5.6(3) 
4.6(31 

3.0(2) 
3.8(2) 

3.9(2) 
2.2(2) 
3.3(2) 
3.5(2) 

3.4(2) 
4.60) 
5.3(3) 
3.3(2) 
4.7(3) 

3.9(2) 

1831.2(14) pm, p = 102.64(5)“, v= 2996.106 pm3, pber = 1.21 g cmp3. Die Zellkon- 
stanten konnten durch Verfeinerung von 25 Reflexen mit hohen Beugungswinkeln 
aus verschiedenen Bereichen des reziproken Raumes bestimmt werden. Die Mes- 
sung der Reflex-Intensitaten im Bereich 2” I 0 I 18” wurde nach der w/f?-Scan- 
Methode bei - 70°C vorgenommen. Nach Lorentz-, Polarisations- und einer em- 
pirischen Absorptions-Korrektur (CL = 19.1 cm-‘) wurden 2165 Reflexe erhalten. 

Zur Lijsung der Struktur wurden direkte Methoden (SHELXS) herangezogen, die 
Lagen der Wasserstoffatome nach idealer Geometrie berechnet und nicht verfein- 
ert. Alle iibrigen Atome konnten mit anisotropen Temperaturparametem nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit der vollstandigen Matrix verfeinert 
werden (Enraf-Nonius SDP). R = 0.045, R, = 0.046 fiir 2062 Reflexe mit I;obs2 2 1.0 
(+(F0bs2). w = 4 Fobs2/a2(F0,,,*>. In Tab. 3 sind die Atomkoordinaten (auger 
Wasserstoff) aufgelistet, in Tab. 4 ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel 
[lo*]. 

Fur II zeigt die Strukturanalyse ein cyclisches Dimeres mit GaPGaP-Vierring- 
Struktur (Abb. 1). Atomabstande und Bindungswinkel liegen in dem fur andere 
GaP-Vierringe beobachteten Bereich [4a,ll]. Bemerkenswert ist sicher die Faltung 
im Ga . . . Ga-Vektor, trotz der Tatsache, dal3 alle Ringatome je zwei ‘Propylgrup- 
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Tabelle 4 

Auswahl der interatomaren Abstiinde (pm) und Winkel (“) in der Kristallstruktur von Bis(diisopro- 

pylgalliumdtisopropyIphosphid) (II) 

GaGI-P(1) 247.5(3) 

Ga(l)-P(2) 246.5(2) 
Ga(2)-P(1) 245.3(2) 
Ga(2)-P(2) 247.7(3) 

GaGI-C(1) 201.1(9) 
Ga(l)-C(4) 199.3(9) 
Ga(2)-C(7) 200.0(S) 
Ga(2)-C(10) 199.4(8) 

P(l)-C(13) 184.4(8) 
P(l)-C(16) 184.2(8) 

P(2)-Cc191 185.8(9) 
P(2)-C(22) 184 9(8) 

P(l)-GaGI-P(2) 
P(l)-Ga(2)-P(2) 
Ga(l)-P(l)-Ga(2) 
Ga(l)-P(2)-Ga(2) 

P(l)-Ga(l)-C(4) 
P(l)-Ga(l)-C(1) 

P(2)-Ga(lK(4) 

P(2)-Ga(l)-C(1) 
P(l)-Ga(2)-C(7) 
P(l)-Ga(2)-C(10) 

P(2)-Ga(2)-C(7) 

P(2)-Ga(2)-C(10) 
C(l)-Ga(l)-C(4) 
C(7)-Ga(2)-C(10) 
CXl3)-P(l)-C(16) 
C(19)-P(2)-C(22) 

Ga(l)-P(l)-C(13) 
Ga(l)-P(l)-C(16) 

Ga(2)-P(l)-CU3) 
Ga(2)-P(l)-C(16) 

Ga(l)-P(2)-C(19) 
Ga(l)-P(2)-C(22) 

Ga(2)-P(2)-C(19) 
Ga(2)-P(2)-C(22) 

84.39(8) 

84.58(8) 
95.49(7) 
95.16(7) 

109.2(3) 
117.0(3) 

115.9(2) 
111.2(2) 

116.0(2) 

111.5(2) 
108.7(2) 

118.5(3) 
115.5(4) 
114.4(3) 
103.3(3) 

102.8(4) 
114.2(3) 

115.1(3) 
114.7(3) 

114.6(3) 
115.7(3) 
113 3(3) 

114.1(3) 
116.5(3) 

Abb. 1. Molekiilstruktur von [‘Pr,GaN’Pr),], (II) im Kristall. 
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pen tragen, der Vierring also symmetrisch substituiert ist. Die Faltung ist mit 
6.9 f 1” jedoch deutlich geringer ausgepragt als in [‘PrSGaI,], [12] und ist wohl 
Packungskriiften zuzuschreiben. Die Ga-P-Abstande schwanken nur geringfligig 
urn den Mittelwert von 246.7 pm und unterscheiden sich nicht signifikant von 
denen in [R,GaP(‘Bu),],, R = Me, “Bu [lla] und [‘Bu,GaP(H)C,H,], [llbl. Der 
mittlere Ga-P-Ga-Winkel liegt mit 95.3” zwischen dem der [R,GaP(‘Bul,l,-De- 
rivate (93.3”) und dem von [‘Bu,GaP(H)C,H,], (98.2”). Das gleiche gilt fur den 
mittleren P-Ga-P-Winkel (84.5”) im Vergleich zu 86.7” und 81.8” und kann mit 
dem unterschiedlichen Platzbedarf der organischen Reste an den Gallium- und 
Phosphoratomen erklart werden. 

Spektroskopische Betrachtungen 

Die ‘H- und 13C-NMR- sowie die IR-Spektren der Verbindungen II und III 
sind in Tab. 1 gemeinsam mit dem 31P-NMR-Spektrum von II zusammengefal3t. 
Bei den Verbindungen II und III findet man in den ‘H-NMR-Spektren mehrere 
einander sich iiberlagernde Dubletts fiir die Methylprotonen der am Phosphor- 
atom gebundenen ‘Propylgruppen. Auch die 13C-NMR-Spektren dieser Verbin- 
dungen zeigen mehr als die eigentlich zu erwartenden vier Signale fiir die unter- 
schiedlichen C-Atome der am Gallium bzw. Heteroatom gebundenen ‘Propyl- 

gruppen. 
Fur IV findet man sowohl im ‘H- als such im 13C-NMR Spektrum die er- 

warteten Signale. 
In den IR-Spektren von II bis IV kiinnen die Gallium-Kohlenstoff-Schwingun- 

gen urn 540 cm - ’ basym (GaC,)) bzw. urn 520 cm-’ (vsY,,, (GaC,)) diskutiert 
werden; eine v(GaP)-Frequenz von II kann bei 329 cm-‘, eine v(GaAs)-Frequenz 
von III bzw. IV urn 270 cm-’ zugeordnet werden, was gut mit Literaturdaten 1131 
iibereinstimmt. 

Bemerkenswert ist, da8 in den Massenspektren der Verbindungen II und III 
(Tab. 1) das M2+- Ion nicht detektiert werden kann. Bei II ist ein Ion der Masse 
[Mz+- P(‘Pr), - C,H,] das erste detektierbare Fragment, fur III [M2+- As(‘Pr),]. 

Zersetzungsreaktionen 

Die TGA-Aufzeichnungen der Verbindungen II und III sind ebenfalls in Tab. 1 
angegeben. Die Zersetzung von II unter Normaldruck beginnt bei 60°C; bis 170°C 
werden vier Aquivalente Propen und zwei Aquivalente Propan abgespalten. Die 
weitere Zersetzung fiihrt schliel3lich unter Propanabspaltung bei 400°C zu einem 
gelben Feststoff, dessen Analyse auf GaP hindeutet. Die Zersetzung von III unter 
Normaldruck beginnt erst bei 114°C und fiihrt unter Propan- und Propenabspal- 
tung bei 450°C zu einem grauen Feststoff. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter N,-Atmosphilre in vorgereinigten und getrockneten 
Lijsungsmitteln ausgefiihrt. IR-Spektren wurden als Nujolverreibung oder direkt 
als Film auf CsI-Platten am Gerit Perkin-Elmer 283, ‘H- und 13C-NMR-Spektren 
an den Geraten Jeol FX90Q und Bruker AC200 aufgenommen, Massenspektren 
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an einem Mat 90/Finnigan Mat, Molmassenbestimmungen mit Hilfe eines Knauer 
Dampfdruckosmometers, die Proben wurden in Benz01 gel&t und bei 45°C ver- 
messen. Thermoanalysen: Steuergerat: DuPont 9000 Thermal Analyzer. DTA: 
DuPont 910 Differential Scanning Calorimeter; CH-Analysen: Carlo Erba 1106. 
Triisopropylgallan wurde nach dem in der Literatur beschriebenen Verfahren [6a] 
dargestellt. Alle sonstigen analytischen Bestimmungsmethoden sind wie in [6a] 
ausgefiihrt worden. 

Bis(diisopropylgalliumdiisopropylphosphid) (II) 
Zu einer L&sung von 741 mg (2.71 mmol) Triisopropylgallan-Diethyletherat (Ia) 

in 3 ml Benz01 wird bei leicht exothermer Reaktion eine Lijsung von 321 mg (2.72 
mmol) Diisopropylphosphan in 2 ml Benz01 getropft und 12 h bei RT geriihrt. 
Anschliegend werden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum (10-l Torr) bei RT 
abdestilliert. Man erhalt ein farbloses 61, aus dem II kristallisiert. Ausbeute 74% 
farbloser Feststoff, der aus n-Pentan bei -30°C umkristallisiert werden kann. 
Analoge Darstellung iiber Triisopropylgallan (I): Ausbeute 85%. 

B~(diisopropylgalliumdiisopropylarsenid) (III) 
Synthese wie II aus 900 mg (3.29 mmol) Ia und 533 mg (3.29 mmol) Diisopropyl- 

arsan. Ausbeute 96% farbloses 01, das unter den angewandten Bedingungen nicht 
zur Kristallisation gebracht werden kann. 

Triisopropylgallium * ditertiiirbutylarsan-Addukt (IV) 
Reaktionsbedingungen wie bei II. Aus 1.26 g (6.33 mmol) I und 1.77 g (9.31 

mmol) Di(t-butyljarsan. Ausbeute 86% farbloses 61. 
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Fischer dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Stipendium. Herrn 
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