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Abstract

x Ž x i t x i .The new cyclopentadienylarsanes Cp AsR Cp sMe C , RsH 1, Et 2, Pr 3, Bu 4; Cp sMe H C , RsCl 5, Et 6, Pr 7 were2 5 5 3 2 5

synthesized via metathesis reactions in satisfactory to good yields. 2–7 were characterized by 1H- and 13C-NMR-spectroscopy, mass
spectrometry and CH-analysis. The dihydrido compound 1 is stable at room temperature for a short time only, it decomposes already at
y70 8C under formation of an As-film. The solid-state structure of 4 as well as temperature dependent 1H- and 13C NMR-spectra indicate

˚ ˚ ˚Ž . Ž . Ž . Ž .steric overcrowding. 4 crystallises in space group P2 rc, as12.021 2 A, bs9.488 2 A, cs16.972 2 A, bs110.830 10 8,1
˚3Ž . Ž .Vs1809.2 5 A , Zs4, RFs0.0483. Pyrolysis-studies on the cyclopentadienyl dialkyl arsanes 2–4, 6 and 7 show their potential

suitability as precursors in the MOCVD- and the MOMBE-process.

Zusammenfassung

x Ž x i t x i .Die neuen Cyclopentadienylarsane Cp AsR Cp sMe C , RsH 1, Et 2, Pr 3, Bu 4; Cp sMe H C , RsCl 5, Et 6, Pr 72 5 5 3 2 5

wurden uber 0Metathesereaktionen in befriedigenden bis guten Ausbeuten synthetisiert. 2–7 wurden durch 1H- und 13C-NMR-¨
Spektroskopie, Massenspektrometrie sowie CH-Analyse charakterisiert. Die Dihydrido–Verbindung 1 ist kurzzeitig bei Zimmertemper-
atur stabil, zersetzt sich aber bereits bei y708C unter Bildung eines Arsenfilms. Die Festkorperstruktur sowie temperaturabhangige 1H-¨ ¨

13 Ž .und C-NMR-Spektren von 4 zeigen Befunde fur starke sterische Hinderung. 4 kristallisiert in der Raumgruppe P2 rc, as12.021 2¨ 1
˚ ˚ ˚ ˚3Ž . Ž . Ž . Ž .A, bs9.488 2 A, cs16.972 2 A, bs110.830 10 8, Vs1809.2 5 A , Zs4, RFs0.0483. Pyrolyse-Studien an den Cyclopentadi-

Ž .enyl dialkyl arsanen 2–4, 6 und 7 zeigen deren potentielle Tanglichkeit als Precursor-Molekule im MOCVD- und MOMBE-Prozeß.¨
q 1998 Elsevier Science S.A.
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1. Einleitung

Das ubliche Quellenmaterial bei der Abscheidung¨
von IIIrV-Materialien im MOCVD- und MOMBE-

Ž .Prozeß ist Arsan AsH . Ein großes Problem bei der3
Verwendung von Arsan liegt sowohl in der hohen ersten

Ž w x.Dissoziationsenergie 313 kJrmol 1 als auch in der
extremen Toxizitat begrundet. Die Entwicklung alterna-¨ ¨
tiver, weniger thermostabiler Arsen-Precursor gerin-
gerer Toxizitat ist daher von entscheidender Bedeutung.¨
Vor diesem Hintergrund sind bislang vornehmlich

) Corresponding author.

Alkylarsane wie Trimethylarsan, Triethylarsan, Eth-
ylarsan und tert-Butylarsan naher untersucht worden¨
w x2–4 .

Auf der Suche nach geeigneten Arsen-Precursor
w xhaben wir fruhere Arbeiten 5–10 uber Cyclopentadi-¨ ¨

enylarsen-Verbindungen wieder aufgenommen. Cy-
clopentadienylliganden erweisen sich als gute Flucht-

w xgruppen 11 . So ist die jeweilige Cyclopentadienyl–
Element–Bindung leicht homolytisch spaltbar. Durch
geeignete Wahl von Cyclopentadienylsystemen und von
Cosubstituenten am Arsenatom sollte es daher moglich¨
sein, Precursor fur den MOCVD- und den MOMBE-¨
Prozeß maßzuschneidern.

Ein idealer Cosubstituent sollte das Wasserstoffatom
sein. Sowohl aufgrund der Molekulmassen als auch der¨

0022-328Xr98r$19.00 q 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
Ž .PII S0022-328X 97 00588-3



( )P. Jutzi et al.rJournal of Organometallic Chemistry 552 1998 221–228222

M o le k u ls tru k tu r is t z u e rw a r te n , d a ß¨
Ž . xCyclopentadienyl dihydrido arsane des Typs Cp AsH 2

ausreichend fluchtig und besser zu handhaben sind als¨
AsH . Daruberhinaus konnten As–H-Funktionen bei¨ ¨3
der Abscheidung von Galliumarsenid das Aufwachsen

w xC-armer Schichten unterstutzen 12 . Geeignete Cosub-¨
stituenten sollten weiterhin solche Fragmente sein, aus
denen durch b-H-Eliminierung in-situ As–H-
Funktionen entstehen. So konnte ein Precursor ther-¨
misch zunachst intramolekular unter b-H-Eliminierung¨
zum entsprechenden Hydrido–Arsan reagieren, so daß
erst im Reaktor die erwunschten As–H-Funktionen vor-¨
liegen. Das so entstandene Organoarsan ist dann Quelle
fur die eigentliche Arsenabscheidung. Dieser elegante¨
Ansatz wurde von Lorberth et al. allgemein formuliert
und konnte mit Diethyl-tert-butylarsan bereits realisiert

w xwerden 13,14 .
In der vorliegenden Arbeit stellen wir neue Cy-

clopentadienyl–Arsane der allgemeinen Formel
x Ž x i tCp AsR Cp sMe C , RsH 1, Et 2, Pr 3, Bu 4;2 5 5
x i .Cp sMe H C , RsEt 6, Pr 7 vor, in denen das3 2 5

As–Atom neben einem Pentamethyl- bzw. Trimethylcy-
clopentadienylliganden Wasserstoffatome bzw. b-H-
eliminierungsfahige Cosubstituenten tragt. Des weiteren¨ ¨
wird die Synthese und Charakterisierung von

Ž .Dichlor 1,3,4-trimethylcyclopentadien-1-yl arsan 5
beschrieben, das als Edukt zur Synthese der Trimethyl-
cyclopentadienylarsane 6 und 7 verwendet wurde.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese und Eigenschaften

Die Synthese von 1 gelingt durch Reduktion von
) w xCp AsCl 9,15 mit Lithiumaluminiumhydrid bei y702

8C in Diethylether oder n-Pentan in Anwesenheit von
Ž .Trimethyl-oder Triethylamin Schema 1 .

Ohne Zusatz von Amin zur Reaktionsmischung erhalt¨
man 1 nur in Spuren. 1 ist eine extrem thermolabile
Verbindung, die zwar kurzzeitig bei Zimmertemperatur
gehandhabt werden kann, sich aber bereits bei y70 8C
zersetzt. Dabei entsteht der protonierte Ligand Cp) H;
zusatzlich scheidet sich Arsen als metallisch glanzender¨ ¨
Film auf der Kolbenwand ab. In Losung konnen die 1H-¨ ¨
und 13C-NMR-Resonanzen von 1 neben den Reso-
nanzen fur Cp) H eindeutig zugeordnet werden. Eine¨
Probe aus der Reaktionslosung kann bei y708C von¨
den leichtfluchtigen Komponenten befreit und bei Zim-¨
mertemperatur NMR-spektroskopisch vermessen wer-

) Ž .Schema 1. Synthese von Cp AsH 1 .2

Schema 2. Synthese von 2, 3 und 4.

den. Man findet dann im 1H NMR-Spektrum neben den
Resonanzen fur 1 die Signale fur nur wenig Cp) H.¨ ¨

Die Labilitat von 1 ist hinsichtlich einer Anwendung¨
als Arsenquelle in Abscheideprozessen im Prinzip
erwunscht. Auch der Zersetzungsweg, durch den sta-¨
biles Cp) H und elementares Arsen gebildet werden,

) wunterstreicht die Verlaßlichkeit der Cp -Strategie 16–¨
x18 . Eine so effektive Zersetzung wurde allerdings erst

bei hoherer Temperatur erwartet.¨
Die Cyclopentadienylarsen–Verbindungen 2–7 sind

durch Metathesereaktionen gut zuganglich. Die Syn-¨
these von 2 und 3 gelingt durch Umsetzung von
Cp)AsCl mit den entsprechenden Grignardreagenzien;2
zur Synthese von 4 wurde Di-tert-butylchlorarsan mit
Cp) K umgesetzt. 2 kann auch durch Umsetzung von
Bromdiethylarsan mit Cp ) Li dargestellt werden
Ž .Schema 2 .

Ausgangssubstanz zur Darstellung trimethylcy-
clopentadienylsubstituierter Arsane ist 1,2,4-Trimethyl-

Ž . w xcyclopenta 1,3 dien 19 . Durch Umsetzung des
entsprechenden Lithium–Salzes mit Arsentrichlorid wird

Ž . Ž .Dichlor trimethylcyclopentadienyl arsan 5 erhalten.
Durch Umsetzung von 5 mit den entsprechenden Grig-
nardreagenzien werden die alkylierten Derivate 6 und 7

Ž .dargestellt Schema 3 .

Schema 3. Synthese von 5, 6 und 7.



( )P. Jutzi et al.rJournal of Organometallic Chemistry 552 1998 221–228 223

Die Synthesen gelingen in befriedigenden bis guten
Ausbeuten. Die neuen Cyclopentadienylarsen–Verbin-
dungen 2, 3, 5, 6 und 7 sind destillierbare Flussigkeiten;¨
die Siedetemperaturen liegen zwischen 52 8CP3=10y1

Ž . y2 Ž .mbar 6 und 52 8CP3=10 mbar 3 . 4 wurde durch
Kristallisation aus n-Hexan bei y70 8C isoliert und ist
ein niedrigschmelzender Feststoff, der bei 41 8Cr10y3

mbar destilliert. Damit weisen 2–7 ausreichende
Fluchtigkeiten fur die Anforderungen im MOCVD- und¨ ¨
MOMBE-Prozeß auf. Die hier vorgestellten potentiellen
Precursor sind bei Zimmertemperatur thermostabil und
gut handhabbar. Die Charakterisierung erfolgte durch
1H- und 13C-NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie
und CH-Analyse, im Falle von 4 auch durch
Rontgenstrukturanalyse.¨

ŽIn den EI-Massenspektren aller Dialkyl cyclopenta-
.dienyl arsane 2–4, 6 und 7 findet sich unter anderen das

Fragment der jeweiligen Cp xAsHq-Spezies. Dieses
Fragment ist durch homolytischen Bindungsbruch des
einen und b-H-Eliminierung des anderen Cosub-
stituenten hervorgegangen. Besonders intensive Peaks
dieses Fragmentes finden sich in den Trimethylcy-
clopentadienyl-substituierten Derivaten.

2.2. Struktur im Festkorper und in Losung¨ ¨

Die Molekulstruktur von 4 ist in Abb. 1¨
wiedergegeben. Nach unserem Kenntnisstand ist dies
die erste Festkorperstruktur einer einfachen Cyclopenta-¨

Ž .dienyl diorgano arsen-Verbindung. In Tabelle 1 sind
ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von 4¨ ¨
aufgefuhrt; die Tabellen 2 und 3 enthalten weitere Daten¨
zur Strukturanalyse.

Tabelle 1
Ž . Ž .Ausgewahlte Bindungslangen pm und-winkel 8 von 4¨ ¨

Ž . Ž . Ž .As 1 –C 1 206.8 4
Ž . Ž . Ž .As 1 –C 15 202.9 4
Ž . Ž . Ž .As 1 –C 11 204.9 4
Ž . Ž . Ž .C 1 –C 2 151.3 5
Ž . Ž . Ž .C 2 –C 3 134.1 6
Ž . Ž . Ž .C 3 –C 4 147.3 6
Ž . Ž . Ž .C 4 –C 5 133.2 6
Ž . Ž . Ž .C 5 –C 1 150.1 5
Ž . Ž . Ž . Ž .C 15 –As 1 –C 11 105.6 2
Ž . Ž . Ž . Ž .C 15 –As 1 –C 1 106.0 2
Ž . Ž . Ž . Ž .C 11 –As 1 –C 1 110.8 2
Ž . Ž . Ž . Ž .C 2 –C 1 –As 1 104.4 2
Ž . Ž . Ž . Ž .As 1 –C 1 –C 6 108.0 3
Ž . Ž . Ž . Ž .As 1 –C 11 –C 14 110.1 3
Ž . Ž . Ž . Ž .As 1 –C 11 –C 12 119.4 3
Ž . Ž . Ž . Ž .As 1 –C 15 –C 17 117.1 3

Bei den Cyclopentadienylverbindungen des Arsens
Ž . Ž .sind sowohl p- polyhapto als auch s- monohapto

ŽStrukturen bekannt. So ist in Dichlor pentamethyl-
. Ž ) .cyclopentadienyl arsan Cp AsCl der Cp-Ligand2

w x Žpolyhapto 15 und in Dichlor tetra-iso-propylcyclo-
.pentadienyl arsan monohapto an das Arsenfragment

w xgebunden 20 .
Die hier diskutierte Molekulstruktur von 4 zeigt einen¨

eindeutig monohapto-gebundenen Cp-Liganden. Dies
spiegelt sich wider in der Bindungslangenalternanz der¨
C–C-Abstande im Cyclopentadiengerust sowie am fast¨ ¨
perfekten Tetraederwinkel von 1088 am allylischen
Ringkohlenstoffatom. Wesentliches Strukturmerkmal ist
die anspruchsvolle sterische Situation am As-Atom.
Übliche bindende Abstande zwischen Arsen und¨

w xKohlenstoff betragen 198–205 pm. 21 . Sowohl die

) t Ž .Fig. 1. Molekulstruktur von Cp As Bu 4 .¨ 2
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Tabelle 2
Experimentelle Daten zur Rontgenstrukturanalyse von 4¨
Summenformel C H As18 33

y1Molmasse 324.36 gPmol
Kristallfarbe farblos

3Kristallgroße 0.50=0.30=0.15 mm¨
y3Dichte r 1.191 MgPm

Raumgruppe P2 rc1
Ž .Zellparameter as1202.1 2 pm; a s908

Ž . Ž .bs948.8 2 pm; b s110.830 10 8

Ž .cs1697.2 2 pm; g s908
3Ž .Zellvolumen 1.8092 5 nm

Z 4
Ž .F 000 696

y1Abs.-koeffizient 1.868 mm
Meß-Bereich 2u 38 bis 558

gemessene Reflexe 4340
unabh. Reflexe 4148
Anzahl Parameter 183

aw Ž .xR I)2s I 0.0483F
bw Ž .x2wR I)2s I 0.1607F

a < < < < < < < < Ž .R sÝ F y F rÝ F fur 2831 Reflexe mit I)2s I .¨F 0 c 0
b � w Ž 2 2 .2 x w Ž 2 .2 x41r2 � 2Ž 2 .2wR s Ý w F y F rÝ w F ; w s 1r s F qF 0 c 0 0
Ž .2 4 Ž 2 2 .0.0382 P q1.7497P ; P s F q2 F r3 fur alle Reflexe.¨0 c

Ž ) . Ž . Ž t .C Cp –As 1 -Bindung als auch die As–C Bu -Bin-
dungen sind mit 203 bis 207 pm verhaltnismaßig lang.¨ ¨
Dies kann auf sterische W echselwirkungen
zuruckgefuhrt werden, wie eine genauere Betrachtung¨ ¨
der Winkelverhaltnisse zeigt. Die Wechselwirkung¨

Ž . Ž .zwischen den Methylgruppen C 12 und C 17 verur-
Ž .sacht mit einer Aufweitung der Bindungswinkel As 1 –

Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 11 –C 12 und As 1 –C 15 –C 17 auf 1198 bzw.
1178 eine deutliche Abweichung vom erwarteten Te-
traederwinkel. Ein Vergleich der Bindungswinkel am

Ž . Ž .As-Atom zeigt einen aufgeweiteten C 1 –As 1 –
Ž . Ž . Ž .C 11 –Winkel von 1118 gegenuber den C 1 –As 1 –¨
Ž . Ž . Ž . Ž .C 15 - und C 11 –As 1 –C 15 -Winkeln von 1068. Zu-

Ž . Ž .dem unterschreitet der C 6 –C 14 -Abstand mit 327 pm
die Summe der van der Waals-Radien von Methylgrup-

Ž w x.pen 400 pm 22 . Aus diesen Befunden laßt sich¨
ableiten, daß die sterische Wechselwirkung der tert-
Butylgruppe mit der allylstandigen Methylgruppe des¨
Cp)-Liganden besonders ausgepragt ist.¨

Die sterisch anspruchsvolle Situation am As-Atom in
4 schlagt sich auch in den Ergebnissen 1H- und 13C-¨
NMR-spektroskopischer Untersuchungen in Losung¨
nieder. Temperaturabhangige NMR-Messungen¨
Ž .y80 8C bis q60 8C zeigen, daß die Rotation um die
Ž ) . Ž .C Cp –As 1 -Bindung eingeschrankt ist. Bei Temper-¨

aturen von y40 8C und darunter ist die Rotation
vollstandig eingefroren. Man erhalt NMR-Spektren, die¨ ¨
mit der Festkorperstruktur von 4 im Einklang stehen; so¨
sind neben den Resonanzen fur das allylische Kohlen-¨
stoffatom und die allylstandige Methylgruppe die Reso-¨

) Ž .nanzen fur vier verschiedene vinylische Cp C und¨
) Ž .Cp CH -Gruppen sowie fur zwei inaquivalente tert-¨ ¨3

Butylgruppen zu beobachten. In den Zimmertemperatur

y1H- und 13C-NMR-Spektren hingegen beobachtet man
) Ž . ) Ž .fur die vinylischen Cp C und Cp CH -Gruppen¨ 3

¨jeweils nur zwei Resonanzen in Ubereinstimmung mit
einem im Mittel symmetrischen Cp)-Liganden. Die
Resonanzen der arsenstandigen tert-Butyl-Gruppen ein-¨
erseits und der allylstandigen Methylgruppe des Cp)-¨
Liganden andererseits sind allerdings bei Zimmertem-
peratur nicht aufgelost. Offenbar ist bei Zimmertemper-¨

Ž ) . Ž .atur die Rotation um die C Cp –As 1 -Bindung noch
eingeschrankt. In den 1H-NMR-Spektren bei q60 8C¨
beobachtet man durch schnellere Rotation um die
Ž ) . Ž .C Cp –As 1 -Bindung eine Verringerung der Halb-

wertsbreite der Resonanz der tert-Butylgruppen und die
Separation der Resonanz der allylstandigen Methyl-¨
gruppe. Sigmatrope Umlagerungen des Arsenfrag-
mentes sind bis q60 8C nicht zu beobachten. Dieser
Befund zeigt das erwartungsgemaß drastisch unter-¨
schiedliche Verhalten zum hochdynamischen Cp)AsCl2
w x23 .

Auch bei den ubrigen Cyclopentadienyl¨
Ž .dialkyl arsanen 2, 3, 6 und 7 handelt es sich um
Verbindungen mit monohapto-gebundenem Arsenfrag-
ment in der allylischen Ringposition und starrer
Molekulstruktur bei Zimmertemperatur, wie durch¨
NMR-spektroskopische Untersuchungen gezeigt werden
kann.

Fur die Trimethylcyclopentadienyl-substituierten¨
Alkylarsane 6 und 7 sind bei vorgegebenem Methyl-
Substitutionsmuster am Cp-Liganden und allylisch
gebundenem Arsen-Fragment drei verschiedene Isomere

Ž .moglich Schema 4 .¨

Tabelle 3
Ž 4 .Atomkoordinaten =10 und isotrope Schwingungsparameter

a ˚2 3Ž . w xU eq A =10 fur 4¨
Ž .x y z U eq

Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .As 1 2177 1 1547 1 7575 1 30 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 1 1385 3 y360 4 7645 2 32 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 2 1276 3 y347 4 8506 2 33 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 3 1807 3 y1497 5 8936 2 37 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 4 2307 4 y2329 4 8408 3 41 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 5 2063 4 y1696 4 7665 3 38 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 6 138 4 y365 5 6971 3 44 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 7 591 4 750 5 8772 3 48 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 8 1924 4 y1906 6 9817 3 59 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 9 2986 4 y3678 5 8702 4 62 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 10 2339 5 y2228 5 6921 3 56 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 11 2389 4 1760 5 6435 2 41 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 12 3489 5 1135 6 6316 3 60 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 13 2412 5 3378 5 6334 3 58 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 14 1286 4 1226 5 5729 3 58 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 15 3848 3 1449 4 8445 2 34 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 16 3714 4 1535 6 9309 2 53 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 17 4593 4 151 5 8422 3 46 1
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .C 18 4500 4 2781 5 8352 3 46 1

a Ž .U eq ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U Tensorsi j
definiert.
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Ž .Schema 4. Mogliche Isomere von C H Me AsR -Derivaten mit¨ 5 3 3 2
allylisch-gebundenem Arsenfragment.

Die NMR-spektroskopischen Daten zeigen eindeutig,
daß 6 und 7 ausschließlich als 2,3,5-Trimethylcyclo-

Ž .pentadien-1-yl-Isomer C anfallen.
Die konformative Stabilitat des Arsenzentrums in¨

allen hier beschriebenen Verbindungen hat wesentliche
Konsequenzen fur die 1H- und 13C-NMR-Spektren von¨
2, 3, 6 und 7. In den Cp)-Derivaten 2 und 3 befinden
sich außer am Arsenzentrum auch an den Methylen-
bzw. Methinkohlenstoffatomen prochirale Zentren. Die
Substituenten an diesen Zentren sind magnetisch nicht
aquivalent und zeigen bei unterschiedlichen Frequenzen¨
Resonanz. In den Trimethylcyclopentadienyl-sub-
stituierten Derivaten 6 und 7 liegt eine kompliziertere
stereochemische Situation vor. Wie in 2 und 3 ist auch
hier das Arsenatom ein prochirales Zentrum, die
Molekule besitzen jedoch zusatzlich mit dem allylischen¨ ¨
Kohlenstoffatom ein Chiralitatszentrum. Daher sind in 6¨
und 7 zusatzlich die Dialkylsubstituenten diastereotop.¨

Exemplarisch wurden an 6 temperaturabhangige 1H-¨
NMR-spektroskopische Messungen im Bereich von
q20 8C bis q105 8C durchgefuhrt. Wahrend bei Zim-¨ ¨
mertemperatur fur die Methylgruppen der Ethyl-Sub-¨
stituenten ein doppeltes pseudo-Triplett beobachtet wird,
kollabiert diese Feinstruktur bei einer Temperatur von
q60 8C in ein breites Singulett. Ab q80 8C und daruber¨
wird fur diese Protonen nur ein pseudo-Triplett¨
beobachtet. Dieser Befund kann folgendermaßen erklart¨
werden: Bedingt durch eine schnellere sigmatrope Um-
lagerung des Arsen-Fragmentes verliert das Molekul das¨
chirale Zentrum und die Ethyl-Substituenten werden
aquivalent. Das Signalmuster des Me C H -Liganden¨ 3 5 2
andert sich durch diesen Prozeß ebenfalls. Bei Zim-¨
mertemperatur werden je ein Singulett fur das vinyl-¨
ische und das allylische Wasserstoffatom sowie fur jede¨
der drei Methylgruppen beobachtet. Bei q105 8C findet
man eine starke Verbreiterung der Resonanzen des al-
lylischen und vinylischen Wasserstoffatoms und nur
noch zwei Singuletts im Verhaltnis von 1:2 fur die¨ ¨
Methylgruppen. Aus den vorliegenden Befunden wird
eine Koaleszenztemperatur von q80 8C fur die Wasser-¨
stoffatome der Methylsubstituenten am Cyclopentadi-
enyl-Liganden bestimmt; daraus ergibt sich eine
Gibbs’sche freie Aktivierungsenthalpie von 73 kJP
moly1 fur den Prozeß der sigmatropen Umlagerung des¨

w xAsEt -Fragmentes am Me C H -Liganden 24 . Dies2 3 5 2
¨steht in guter Ubereinstimmung mit Daten fur¨

Cp)AsMe , fur das eine Gibbs’sche freie Ak-¨2

tivierungsenthalpie von 69.1 kJPmoly1 bestimmt wurde
w x7 .

13C-NMR-spektroskopische temperaturabhangige¨
Ž . Ž .Untersuchungen zeigen, daß M C H AsCl 5 ana-3 5 2 2

log zu Cp)AsCl bei Zimmertemperatur eine fluktu-2
ierende Struktur besitzt; die sigmatrope Umlagerung des
Arsenfragmentes kann ab y80 8C partiell eingefroren
werden. So werden bei Zimmertemperatur drei Reso-
nanzen im Bereich fur vinylische Ringkohlenstoffatome¨
detektiert, jedoch keine Resonanz im Bereich fur allylis-¨
che Ringkohlenstoffatome. Hingegen beobachtet man
bei y80 8C eine breite Resonanz im Bereich fur allylis-¨
che Ringkohlenstoffatome und nur noch zwei Reso-
nanzen im Bereich fur vinylische Ringkohlenstoffatome¨
Ž .siehe Experimenteller Teil . Der Prozeß der sigmat-
ropen Umlagerung hat auch Auswirkungen auf die
chemischen Verschiebungen der Methyl-Gruppen am
Cp-Liganden. So beobachtet man im Einklang mit den
zuvor beschriebenen Ergebnissen bei y80 8C eine
starkere Separation der Methylgruppen-Resonanzen als¨

Ž .bei 20 8C siehe Experimenteller Teil . Somit liegt 5 im
Gegensatz zu den Alkylderivaten 6 und 7 im Grundzus-

Žtand interessanterweise als Dichlor 1,3,4-trimethylcyl-
. Ž .opentadien-1-yl arsan vor D in Schema 4 .

2.3. Abscheidungsexperimente

Die thermische Zersetzung der hier vorgestellten Pre-
cursor ist in ersten Experimenten am horizontalen hot-
wall-MOCVD–Reaktor untersucht worden. Die Tem-
peratur, bei der Arsenabscheidung festgestellt wurde,
wird als Zersetzungstemperatur T im Experi-zers
mentellen Teil aufgefuhrt. Demnach besitzen 2–4, 6¨

Ž .und 7 gegenuber Arsan AsH einige wesentliche¨ 3
Vorteile. Zum einen liegen die Zersetzungstemperaturen
alle deutlich unter derjenigen von Arsan; be-
merkenswert ist dabei der mit 460 8C besonders niedrige
Wert fur 7. Der Dampfdruck der Precursor erlaubt zum¨
anderen eine sichere Handhabung der Substanzen. Dabei
sind die Precursor immer noch fluchtig genug, um im¨
MOCVD-Prozeß Anwendung zu finden.

3. Fazit

Wir haben neue Cyclopentadienylarsane der allge-
meinen Formel Cp xAsR vorgestellt, in denen das As-2
Atom neben einem Pentamethyl- bzw. Trimethylcy-
clopentadienylliganden Wasserstoffatome bzw. b-H-
eliminierungsfahige Cosubstituenten tragt. Des weiteren¨ ¨
wurde die Synthese und Charakterisierung von

Ž .Dichlor 1,3,4-trimethylcyclopentadien-1-yl arsan
beschrieben, das sich als Edukt zur Synthese von
Trimethylcyclopentadienylarsanen bewahrt hat.¨
Wahrend sich Cp)AsH als unerwartet thermolabil er-¨ 2
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Ž .weist, sind die Cyclopentadienyl dialkyl arsen-Verbin-
dungen vielversprechend fur MOCVD- und MOMBE-¨
Anwendungen. Eine Optimierung der Cosubstituenten
am Arsenzentrum des Cyclopentadienylarsen-Systems
sowie detaillierte MOCVD-Studien sind Gegenstand
weiterer Untersuchungen.

4. Experimenteller Teil

Samtliche Experimente wurden unter Ausschluß von¨
Luft und Feuchtigkeit unter Argonatmosphare¨
durchgefuhrt, die verwendeten Solventien wurden nach¨
ublichen Methoden getrocknet. AsCl wurde von¨ 3
Aldrich Chemicals bezogen, Cp ) H, Cp )AsCl ,2

w xC Me H und Et AsBr nach Lit. 25,9,19,265 3 3 2
dargestellt.

Ž .Kernresonanzspektren Bruker Avance DRX 500 :
1 Ž .H NMR 500.1 MHz int. Ref.: Resonanz undeu-

13 �1 4 Ž .terierter Solvens-Anteile, C H NMR 125.8 MHz
int. Ref.: Resonanz des Solvens. p heißt ‘pseudo’. Zer-
setzungstemperaturen T am horizontalen hot-wall-zers

ŽMOCVD–Reaktor. Massenspektren: VG Autospec 70
.eV, EI . Elementaranalysen: Analytisches Labor der

Fakultat fur Chemie, Universitat Bielefeld.¨ ¨ ¨

(4.1. Rontgenstrukturanalyse Õon Di-tert-butyl penta-¨
)methylcyclopentadienyl arsan 4

Die experimentellen Daten zur Strukturbestimmung
sind in Tabelle 2 angegeben. In Tabelle 3 sind die
Atomkoordinaten und isotropen Schwingungsparameter
aufgefuhrt.¨

Ž .Der Datensatz wurde auf einem Siemens P2 1
ŽDiffraktometer Wellenlange 71.073 pm, Graphit-¨
. Ž .Monochromator bei einer Temperatur von 173 2 K

gesammelt. Es wurde eine semi-empirische Absorptions-
Ž .korrektur c-Scan-Korrektur durchgefuhrt. Die Losung¨ ¨

der Struktur gelang mit direkten Methoden unter Ver-
wendung des Programms SHELXTL Plus, die Ver-
feinerung mit voller Matrix nach dem Verfahren der
kleinsten Fehlerquadrate an F 2-Werten unter Verwen-
dung des Programms SHELXL-93. 1

4.2. Pentamethylcyclopentadienylarsan 1

Ž . )Eine Losung von 290 mg 1.03 mmol Cp AsCl in¨ 2
10 ml Pentan wird bei y80 8C zu einer Suspension von

1 Weitere Einzelheiten zu der Struktur konnen unter Angabe der¨
Hinterlegungsnummer CSD 407807, der Autorennamen und des
Zeitschriftenzitates beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 76344¨
Eggenstein–Leopoldshafen, Deutschland, angefordert werden.

Ž .54.0 mg 1.42 mmol Lithiumaluminiumhydrid in 25 ml
Ž .Pentan und 2–3 ml 20–30 mmol Trimethylamin

getropft. Man laßt drei Stunden ruhren und filtriert bei¨ ¨
y60 8C. Ein Teil der Losung wird bei y70 8C vom¨
Losungsmittel befreit, in Benzol-d aufgenommen und¨ 6
sofort 1H-NMR-spektroskopisch vermessen. Das Spek-
trum zeigt unumgesetztes Cp)AsCl und Cp)AsH im2 2
Verhaltnis von 1:5. Der restliche Ansatz wird ebenfalls¨
vom Losungsmittel befreit; fluchtige Bestandteile wer-¨ ¨

Ž y2 .den im Hochvakuum p-10 mbar in eine mit
flussigem Stickstoff gekuhlte Vorlage kondensiert. Das¨ ¨
Kondensat enthalt neben Cp)AsH großere Mengen¨ ¨2
Cp) H als Zersetzungsprodukt und zersetzt sich bei
y70 8C innerhalb von 20 h vollstandig. 1H-NMR¨
Ž . Ž . Ž .CDCl ds1.30 s, 3H, C H , 1.79 s, 6H, C H ,3 3 3

Ž . Ž . 11.87 s, 6H, C H , 2.80 s, 2H, As H ppm. H-NMR3 2
Ž . Ž . Ž .C D ds1.25 s, 3H, C H , 1.72 s, 6H, C H , 1.866 6 3 3
Ž . Ž . 13s, 6H, C H , 2.87 s, 2H, AsH ppm. C-NMR3 2
Ž . Ž .C D ds8.9, 10.5, 10.7 Cp–CH , 133.3, 139.76 6 3
Ž .vinyl–Cp–C ppm.

( )4.3. Diethyl pentamethylcyclopentadienyl arsan 2

ŽVariante A: Zu einer Losung von 980 mg 3.50¨
. )mmol Cp AsCl in 20 ml Et O werden bei y40 8C2 2

Ž .2.30 ml 3.2 M, 7.36 mmol einer EtMgBr-Losung in¨
Et O getropft. Man laßt auf Zimmertemperatur¨2
erwarmen und 20 h ruhren. Das Solvens wird i.Vak.¨ ¨
entfernt, der Ruckstand mit 20 ml n-Hexan extrahiert¨
und vom Unloslichen filtriert. Das Solvens wird i.Vak.¨
entfernt und der Ruckstand fraktioniert destilliert. Man¨

Ž .erhalt eine blaßgelbe Flussigkeit. Ausb. 520 mg 55%¨ ¨
2.

Ž .Variante B: Zu einer Losung von 2.76 g 13.0 mmol¨
Et AsBr in 20 ml THF wird bei y60 8C eine Suspen-2

Ž . ) Žsion von 1.85 g 13.0 mmol Cp Li hergestellt durch
Ž . )Reaktion von 1.78 g 13.1 mmol Cp H mit 8.25 ml

Ž . .1.6 M, 13.2 mmol n-Butyllithium-Losung in n-Hexan¨
in 40 ml THF getropft. Man laßt auf Zimmertemperatur¨
erwarmen und 20 h ruhren. Das Solvens wird i.Vak.¨ ¨
entfernt, der Ruckstand i.Vak. kondensiert und das Kon-¨
densat fraktioniert destilliert. Man erhalt eine blaßgelbe¨

Ž . y2Flussigkeit. Ausb. 2.49 g 71% 2, Sdp.: 48 8Cr10¨
1 Ž . Žmbar. T : 510 8C. H-NMR CDCl ds1.02 p-t,Zers 3

. ŽJs7.5 Hz, 6H, CH C H , 1.07–1.17 m, 4H, As–2 3
. Ž . ŽC H , 1.23 s, 3H, allyl–C H , 1.78, 1.80 2s, 12H,2 3

. 13 Ž .vinyl–C H ppm. C-NMR CDCl ds10.8, 11.6,3 3
Ž . Ž .15.6 Cp – C H , 12.2 AsCH C H , 16.53 2 3

Ž . Ž . ŽAsCH CH , 58.0 allyl–Cp–C , 133.1, 138.2 vinyl–2 3
. Ž . Ž . w qØx Ž .Cp–C ppm. MS mrz % : 268 24 M , 239 100

w qx Ž . w )
qx Ž . w )

qxM-Et , 211 32 Cp AsH , 135 93 Cp .
CH-Analyse: gef.: C, 61.11%; H, 9.45%; ber. f.
C H As, Ms268.28 gPmoly1: C, 62.68%; H,14 25
9.39%.
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( )4.4. Di-iso-propyl pentamethylcyclopentadienyl arsan 3

Ž . )Zu einer Losung von 560 mg 2.00 mmol Cp AsCl¨ 2
Žin 10 ml Et O werden bei y40 8C 2.00 ml 2.00 M,2

.4.00 mmol einer i-PrMgCl-Losung in Et O getropft.¨ 2
Man laßt auf Zimmertemperatur erwarmen und 20 h¨ ¨
ruhren. Das Solvens wird i.Vak. entfernt, der Ruckstand¨ ¨
mit n-Hexan extrahiert und vom Unloslichen filtriert.¨
Das Solvens wird i.Vak. entfernt und der Ruckstand¨
fraktioniert destilliert. Man erhalt eine blaßgelbe¨

Ž .Flussigkeit. Ausb. 300 mg 50% 3, Sdp.: 52 8Cr3P¨
y2 1 Ž .10 mbar. T : 510 8C, H NMR CDCl ds0.99,Zers 3

Ž . Ž1.14 2d, Js7.2 Hz, 12H, CHC H , 1.25 s, 3H,3
. Ž .allyl–C H , 1.60 p-sept, Js7.2 Hz, 2H, CH , 1.77,3

Ž . 13 Ž .1.81 2 s, 12H, vinyl–C H ppm. C-NMR CDCl3 3
Ž . Ž . Žds10.9, 11.7 vinyl–CH , 18.7 –CH- , 21.0 al-3

. Ž . Ž .lyl–CH , 22.3, 23.0 CHCH , 59.9 allyl–Cp–C ,3 3
Ž . Ž .133.2, 139.2 vinyl–Cp–C ppm. MS mrz % : 253

Ž . w i qx Ž . w )
qx Ž . w )

qx28 M– Pr , 211 29 Cp AsH , 135 43 Cp .
CH-Analyse: gef.: C, 64.35%; H, 9.94%; ber. f.
C H As, Ms296.00 g moly1: C, 64.85%; H, 9.87%.16 29

( )4.5. Di-tert-butyl pentamethylcyclopentadienyl arsan 4

Ž . )Zu einer Suspension von 2.29 g 13.2 mmol Cp K
Ž Ž .hergestellt durch Reaktion von 1.83 g 13.4 mmol

) Ž . .Cp H und 0.53 g 13.2 mmol KH in 30 ml THF in 30
ml Et O werden bei y70 8C eine Losung von 2.93 g¨2
Ž .13.1 mmol Chlordi-tert-butylarsan in 10 ml Et O2
getropft. Man laßt auf Zimmertemperatur erwarmen und¨ ¨
20 h ruhren. Das Solvens wird i.Vak. entfernt, der¨
Ruckstand mit n-Hexan extrahiert und vom Unloslichen¨ ¨
filtriert. Zur Kristallisation wird die Losung bei y70 8C¨
aufbewahrt. Man erhalt farblose Kristalle. Ausb. 2.52 g¨
Ž . 1 Ž .59% 4, Smp.: 45 8C. T : 500 8C, H NMR C DZers 6 6

Ž t .ds1.2–1.3 breites s, 21H, Bu–C H qallyl–C H ,3 3
Ž . 1 Ž1.73, 2.03 2s, 12H, vinyl–C H ppm. H-NMR C D ,3 6 6

. Ž t . Ž60 8C ds1.23 s, 18H, Bu–C H , 1.24 s, 3H, allyl–3
. Ž . 1C H , 1.72, 2.00 2s, 12H, vinyl–C H ppm. H-NMR3 3

Ž . Ž t . ŽCD Cl , y40 8C ds0.90 s, 9H, Bu–C H , 1.12 s,2 2 3
. Ž t .3H, allyl–C H , 1.33 s, 9H, Bu–C H , 1.67, 1.74,3 3

Ž . 13 Ž .1.84, 1.92 4s, 12H, vinyl–C H ppm. C NMR C D3 6 6
Ž . Ž . Žds11.4, 13.4, 22.5 breit Cp–CH , 32.2 breit,3

t . Ž t . Ž .Bu–CH , 37.4 Bu–CCH , 63.5 allyl–Cp–C3 3
Ž . 13133.6, 141.9 breit, vinyl–Cp–C ppm. C-NMR

Ž . Ž .C D , 60 8C ds11.3, 13.3, 22.4 Cp–CH , 32.26 6 3
Ž t . Ž t . Ž .Bu–CH , 37.5 Bu–CCH , 63.9 allyl–Cp–C ,3 3

Ž . 13 Ž133.9, 141.9 vinyl–Cp–C ppm. C NMR CD Cl ,2 2
. Ž .y40 8C ds10.9, 11.1, 11.8, 13.5, 21.8 Cp–CH ,3

Ž t . Ž t .29.7, 32.5 Bu–CH , 36.4, 37.0 Bu–CCH , 61.73 3
Ž . Ž .allyl–Cp–C , 131.7, 134.1, 140.0, 141.9 5C– ppm.

Ž . Ž . w qx Ž . w t qxMS mrz % : 322 3 M-1 , 267 9 M– Bu ,
Ž . w )

qx Ž . w t qx Ž . w )211 11 Cp AsH , 189 4 As Bu , 135 65 Cp2
qx Ž . w t qx, 57 100 Bu . CH-Analyse: gef.: C, 66.44%; H,
10.73%; ber. f. C H As, Ms324.38 g moly1: C,18 33
66.65%; H, 10.25%.

( )4.6. Dichlor 1,3,4-trimethylcyclopentadien-1-yl arsan 5

Ž .Zu einer Losung von 8.20 g 45.2 mmol AsCl in¨ 3
120 ml Et O wird bei y80 8C eine Suspension von 5.152
Ž . Žg 45.0 mmol C Me H Li hergestellt durch Reaktion5 3 2

Ž . Žvon 10.4 g 0.96 mol C Me H mit 60.1 ml 1.60 M,5 3 3
.0.96 mol n-Butyllithiumrn-Hexan-Losung in 300 ml¨

.Et O in 150 ml Et O getropft. Man laßt auf Zim-¨2 2
mertemperatur erwarmen und 20 h ruhren. Die Reak-¨ ¨
tionsmischung wird eingeengt, filtriert und das Solvens
i.Vak. entfernt. Der Ruckstand wird fraktioniert destil-¨
liert. Man erhalt eine blaßgrune Flussigkeit. Ausb. 9.51¨ ¨ ¨
Ž . y1 1 Ž .g 83% 5, Sdp.: 56 8Cr10 mbar. H NMR CDCl3

Ž . Ž .ds1.99, 2.00 2s, 9H, Cp–C H , 5.99 s, 2H, Cp–H3
13 Ž . Ž .ppm. C-NMR CD Cl ds12.8, 13.0 Cp–CH ,2 2 3
Ž . Ž . 13125.5 5CH– , 107.3, 135.4 )C5 ppm. C-NMR

Ž . Ž .CD Cl , y80 8C ds12.0 13.3 Cp–CH , 74.02 2 3
Ž . Ž . Žbreit, allyl–Cp–C , 127.5 5CH– , 148.4 breit, )

. Ž . Ž .C 5 p p m . M S m r z % : 2 5 2 2 1
w 35,35 qØx Ž . w 35 qxC Me H As Cl , 217 40 C Me H As Cl ,5 3 2 2 5 3 2

Ž . w 35,35 qx Ž . w qx145 11 As Cl , 107 100 C Me H . CH-2 5 3 2
Analyse: gef.: C, 38.52%; H, 4.559%; ber. f.
C H AsCl , Ms253.00 g moly1: C, 37.98%, H,8 11 2
4.383%.

( )4.7. Diethyl 2,3,5-trimethylcyclopentadien-1-yl arsan 6

Ž .Zu einer Losung von 2.23 g 8.85 mmol 5 in 70 ml¨
Ž .Et O werden bei y40 8C, 5.93 ml 3.00 M, 17.8 mmol2

einer EtMgBr-Losung in Et O getropft. Man laßt auf¨ ¨2
Zimmertemperatur erwarmen und 20 h ruhren. Das¨ ¨
Solvens wird i.Vak. entfernt, der Ruckstand mit n-Hexan¨
extrahiert und vom Unloslichen filtriert. Das Solvens¨
wird i.Vak. entfernt und der Ruckstand fraktioniert des-¨
tilliert. Man erhalt eine blaßgrune Flussigkeit. Ausb.¨ ¨ ¨

Ž . y11.71 g 80% 6, Sdp.: 52 8Cr3P10 mbar. T : 490 8C.zers
1 Ž . Ž .H NMR CDCl ds1.09 d p-t, 6H, CH C H ,3 2 3

Ž . Ž1.41-1.35 m, 4H, AsC H , 1.81, 1.90, 2.00 3s, 9H,2
. Ž . Žvinyl–C H , 3.27 s, 1H, allyl–H , 5.90 s, 1H, vinyl–3

. 13 Ž .H ppm. C-NMR CDCl ds11.6, 11.7, 12.4, 13.6,3
Ž . Ž .14.8, 14.9, 16.4 Alkyl–C , 55.2 allyl–CH5 , 130.1

Ž . Ž .vinyl–CH5 , 133.4, 135.1, 142.3 5C- ppm. MS
Ž . Ž . w qØx Ž . w qxmrz % : 240 46 M , 211 100 M-Et , 183

Ž . w qx Ž . w qx79 C Me H AsH , 107 85 C Me H . CH-5 3 2 5 3 2
Analyse: gef.: C, 59.47%; H, 8.54%; ber. f. C H As,12 21
Ms240.22 gPmoly1: 60.0%; H, 8.81%.

(4.8. Di-iso-propyl 2,3,5-trimethylcyclopentadien-1-
)yl arsan 7

Ž .Zu einer Losung von 1.26 g 5.00 mmol 5 in 20 ml¨
Ž .Et O wird bei y50 8C 5.50 ml 2.00 M, 11.0 mmol2

EtMgCl–Losung in Et O getropft. Man laßt auf Zim-¨ ¨2
mertemperatur erwarmen und 20 h ruhren. Das Solvens¨ ¨
wird i.Vak. entfernt, der Ruckstand mit n-Hexan ex-¨
trahiert und vom Unloslichen filtriert. Das Solvens wird¨
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i.Vak. entfernt und der Ruckstand fraktioniert destilliert.¨
Man erhalt eine blaßgelbe Flussigkeit. Ausb. 970 mg¨ ¨
Ž . y1 172% 7, Sdp.: 64 8Cr2P10 mbar. T : 460 8C. H-zers

Ž . ŽNMR CDCl ds1.12y1.06 4d, davon 2 isochron,3
i . Ž .12H, Pr–C H , 1.81, 1.93, 2.04 3s, 9H, Cp–C H ,3 3

Ž . Ž .1.89–1.95 2p-sept, 2H, )C H , 3.31 s, 1H, allyl–H ,
Ž . 13 Ž .5.91 s, 1H, vinyl–H ppm. C-NMR CDCl ds3

Ž .16.4, 13.5, 12.6 Cp–CH , 21.6, 21.7, 21.8, 21.8, 22.1,3
Ž i . Ž . Ž .22.2 Pr–CH , 24.5 CH- , 55.0 allyl–CH , 130.53

Ž . Ž .vinyl–CH , 133.5, 135.6, 143.0 vinyl5C- ppm.
Ž . Ž . w qØx Ž . w i qxMS mrz % : 268 12 M , 225 57 M- Pr ,

Ž . w qx Ž . w qx183 100 C Me H AsH , 107 79 C Me H .5 3 2 5 3 2
CH-Analyse: gef.: C, 62.59%; H, 9.54%; ber. f.
C H As, Ms268.28 g moly1: 62.68%; H, 9.39%.14 25
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