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AIM tract 

The synthesis of cyclopentadienyl complexes containing the polyden- 
tate CsH,CH,CH,NMe, ligand and the Group 13 element gallium 
is described. The compounds (C,H,CH,CH,NMe,)GaR, (R = Br, 
Me, H) are obtained in good yields by salt elimination reactions. 
They show an additional intramolecular coordination of the nitrogen 
atom in the side chain. Monomeric structures, sufficient volatilities 
and well-behaved fragmentation make them potential candidates for 
MOCVD processes. 
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Cyclopentadienyl-Systeme mit einer zusltzlichen 
Donor-Fun&ion in der Seitenkette stehen augenblick- 
lich im Mittelpunkt des Interesses. Unter anderem 
fiihren diese mehrzahnigen Liganden durch in- 
tramolekulare Koordination zu interessanten Effekten 
beziiglich Struktur und Reaktivitat. So sind in jiingster 
Zeit eine Vielzahl von Komplexen des C,H,CH,CH,- 
NMe,-Liganden mit s-, p-, d- und f-Block-Elementen 
beschrieben worden [l-6]. Bei Bedarf tritt jeweils eine 
intramolekulare Koordination des Zentralatoms auf. 
Im folgenden wollen wir beispielhaft zeigen, da8 in 
Verbindungen des difunktionellen C,H,CH,CH,- 
NMe,-Liganden mit dem Gruppe-13-Element Gallium 
das Elektronendefizit des Metallzentrums durch in- 
tramolekulare Basenstabilisierung ausgeglichen wird. 

Die Ausgangsverbindung 2-(N,N-Dimethylamino)- 
ethylcyclopentadien 1 [3,7] wird nach Literaturangaben 
synthetisiert; durch geringfiigige Modifikationen der 
Versuchsvorschriften [81 kann 1 ohne Einsatz des 
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hochtoxischen Lijsevermittlers Hexamethylphosphor- 
siuretriamid in 80% Ausbeute gewonnen werden. De- 
protonierung von 1 mit n-Butyllithium in Diethylether 
bzw. Kaliumhydrid in Tetrahydrofuran fuhrt in sehr 
guten Ausbeuten zu den entsprechenden Alkali- 
metall-Cyclopentadieniden. Durch Umsetzung des Li- 
thium- bzw. Kaliumsalzes von 1 mit stijchiometrischen 
Mengen Gallium(III)bromid, Dimethylgalliumchlorid- 
Diethylether-Addukt [9] bzw. Monochlorgallan-Trime- 
thylamin-Addukt [lO,ll] gelangt man zu den neuen 
Verbindungen (Al : #-C,H,CH,CH,NMe,)GaR, (2: 
R = Br, 3: R = Me, 4: R = H). Dabei konnte gezeigt 
werden, da8 der Einsatz des Kaliumsalzes von 1 jeweils 
zu deutlich hiiheren Ausbeuten fiihrt. Im Gegensatz zu 
den homologen Verbindungen (7 ’ : 7 ‘-C,H ,CH ,CH *- 
NMe,)InMe, und (vi : qi-C,H,CH&H,NMe,)AlH, 
[l] sind 3 und 4 nicht durch thermische Methan- bzw. 
Wasserstoff-Eliminierung aus den entsprechenden 
Vorstufen (Me,Ga * OEt z, H ,Ga * NMe,) und freiem 
Cyclopentadien 1 zuglnglich. Die neuen Verbindungen 
2-4 fallen in Form farbloser Feststoffe an, die 
kurzzeitig gegen Atmosphirilien stabil sind. Sie sind 
durch NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie, Ele- 
mentaranalysen sowie im Fall von 3 und 4 durch 
Rijntgenstrukturanalysen eindeutig charakterisiert 
worden. Aus Kernresonanz- und Riintgenstruktur-Da- 
ten 1al3t sich fur 2-4 eine Basenkoordination der Di- 
methylamino-Funktion an das Galliumzentrum ablei- 
ten. Exemplarisch sind in Tabelle 1 ‘H-NMR-Daten 
aufgefuhrt. 

Vergleicht man die chemischen Verschiebungen der 
dem Stickstoffatom in der Seitenkette benachbarten 
Methyl- und Methylenprotonen von 2-4 mit denen von 
freiem 1, so zeigt sich ein signifiianter Tieffeld-Shift 
(A&Werte von 0.22-0.55 ppm), der auf der in- 
tramolekularen Basenkoordination beruht. Dabei steht 
die Starke der Tieffeld-Verschiebung in direktem 
Zusammenhang mit den elektronischen Einfliissen der 
Substituenten am Galliumzentrum, was mit dem Gang 
der Atomabstsinde (Ga-N und Ga-C(Cp)) in den 
Kristallstrukturen im Einklang steht. Mit der ‘H- 
NMR-Spektroskopie steht somit eine einfache und ef- 
fiziente Sonde fiir die Wechselwirkung der Dimethyl- 
aminofunktion mit dem Metallzentrum zur Verfiigung. 
Die Verbindungen 2-4 sind in I_&ung hoch dynamisch 
und zeigen das fur Dialkyl(cyclopentadienyl)-Verbin- 
dungen von Gruppe-13-Elementen [121 typische fluktu- 
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TABELLE 1. ‘H-NMR-Daten von 2-4 (CDCl,; Bruker AM 300, 300.1 MHz, ext. TMS) 

Cl9 

Verbindung 

2 

6 (CsIf,) (porn) 

5.21 (s br, 2 HI, 

6 (NC&); 8 (Ga-R) (ppm) 
8 (CHzCHzNMe,) @pm) 

2.75 (s, 6 H); 

3 

4 

6.60-6.62 (m, 2 H) 2.88-2.91 (m, 4 H) 
5.21-5.23 (m, 2 H), 2.42 (s, 6 H); 2.62, 2.79 
6.33-6.35 (m, 2 HI (2 t, 2 x 2 H, J = 6.0 Hz) 
5.23-5.25 (m, 2 HI 2.54 (s, 6 H); 2.73, 2.85 
6.49-6.51 (m, 2 H) (2t,2x2H, J=5.8Hz) 

R=CH, 
- 0.80 (s, 6 HJ 
R=H 
3.85 (s br, 2 H) 

ierende Verhalten. Diese Molekiildynamik fiihrt im 
rH-NMR-Spektrum zu zwei Paaren jeweils Iquiva- 
lenter Cp-Ring-Protonen. Im Gegensatz dazu be- 
obachtet man im Kristall unsymmetrische Strukturen 
(siehe Schema 1). 

Mit der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, 
daS der C,H ,CH ,CH 2 NMe,-Ligand durch intramole- 
kulare Basenkoordination das Elektronendefizit gal- 
liumorganischer Verbindungen abslttigt. So zeichnen 
sich die hier beschriebenen Verbindungen durch 
monomere Strukturen und gute Liislichkeit in organi- 
schen Solventien aus. Ob die Fliichtigkeit und das 
Fragmentierungsverhalten dieser Materialien fiir eine 
Verwendung in MOCVD-Prozessen gee&net ist, wird 
in laufenden Untersuchungen geklart. In orientieren- 
den Versuchen haben wir beobachtet, dd sich das 
Gallan 4 [13] in einem hot-wall MOCVD-Reaktor un- 
terhalb von 500°C zu einer metallisch-glanzenden Gal- 

Schema 1. [13] 4 besitzt einen Sublhnationspunkt von 50°C bei 0.01 mbar. 

liumschicht und freiem Liganden 1 zersetzt. Des weit- 
eren versuchen wir, 2-4 als Ausgangsverbindungen zur 
Darstellung monomerer III/V-Komplexe in 1: l- bzw. 
1: 2-Stiichiometrie zu nutzen. 
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