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EINLEITUNG

1. Einleitung

Als Pnictogené werden die Elemente der 15. Gruppe des Periodensystems
bezeichnet. Dazu zahlen die Nichtmetalle Stickstoff (N) und Phosphor (P), sewie d
Halbmetalle Arsen (As) und Antimon (Shkgls auch das Metall Bismut (Bi) und das
kunstlich erzeugte Element Moscovium (Mc). Von den letzteren beiden genannten
ElementenBi und Mg sind keine stabilen Isotope bekannt, wobei der Nachweis Uber den
radioaktiven Zerfall des einzigen natiirlichen ¢gist des Bismut${Bi) erst im Jahr 2003
gelang? Mit einer Halbwertszeit von (1£80.2)Al0°Jahren st die
Zerfalswahrscheinlichkeit jedoch auf3erst gering und auf Grund der geringen
Strahlungsleistung ist diese bei der alltdglichen Handhabung des Eleumehidessen
Verbindungervernachlassigbar. Das kunstlich erzeugte Transuran Moscovium, welches
erstmals im Jahr2004 nachgewiesen werden konnte, ist mit Halbwertszeiten von wenigen

Millisekundenhingegerohne gréRere Bedeutung fiir die Cheklie.

1.1 Trends innerhalb der Pnictogen -Elemente

Die Eigenschaften dePnictogenesowie deren Verbindungen unterscheiden sich
beim Gang von Stickstoff bis hin zu Bismut zum Terheblich. Da Stickstoff als
klassisches Nichtmetall ganZti@andere Eigenschaften aufweild die restlichen Elemente
der Gruppe wird im Folgenden vorrangig auf die Elemente Phosphor bis Bismut

eingegangen und deren Tremdgher erlautert.

Die Atom- bezehungsweise lonenradien der Elemente steigen erwartungsgemar3 mit
zunehmender Ordnungszahl an. Trotz geichméaRigenZzunahme der Elektronen und
Protonen steigtdurch die zunehmende Abschirmudgrchinnere Elektronenhiillen, als
auch durch den zunehmendeAbstand der &ufRereSchalenvom Kern die effektive

Kernladung in geringerem Ausmaf dis eigentlicle Kernladung aff! Dies hat zur Folge,

!Die Bezeichnung aPnictogend i gpnhigmajuabgelaitat m gr i e
wel ches ¢béisé&end dedeut et . Der wurspre¢nglich g
des 20.Jahrhunderts von Anton Eduard van Arkel vorgeschlagen, da es im Gegensatz zu den
Chalkogenen und den Halogenen keine entsprechende Bezeichnung fur die Elemente der 15.
Gruppe des Periodensystems gab. Ab 197Q@u wandel
aPnictogeno6 oder aPnicogend um, wellche seit 19
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EINLEITUNG

dassdie loniserungsenergien und Elektronegativitatswerte (EN) in der Grappevon
oben nach unten abnehmesich jedochdabei Unregelmaligkeiten aeichnen. Diese
aulRerrsich darin dass sich beispielsweise diefferte von P (2.19) und As (2.19), sowie
analog aucldie von Sb (2.05) und Bi (2.02)ur geringfiigig voneinander unterscheiddn
Die Begrundung dieses Sachverhalts liegt in der isezusatzlich besetzteshOrbitale,
bzw. der ab Bsmut besetztenf-Orbitale. Diese filhren zu eineverhaltnismafig
schwacheren Abschirmumgr KernladungErhohungder effektiven Kernladung), was zu
einer relativen Kontraktiomler Elektronenhiillemer beiden Elemente fuhréd-Block-
bzw. f-Block-Kontraktiorfi).l®! Eine weitee Folge ded-Block- bzw. f-Block-Kontraktion
zeigt sich in der Tatsache, dass die héchste bevorzugte Oxidationszahl von As und Bi +3,
die von P und Sb jedoch +5 iSb sind beispielsweise die Pentachlori@¥dsizon Phosphor
und Antimon bei RaumtemperaturhandhabbareVerbindungen, wohingegen die
entsprechende Arsenverbindung bereits bei Temperaturen oberhalb506@ unter
Abspaltung von elementarem Chlor zu AsGimwandelt.Bismutpentachlorid ist sogar

ganzlich unbekannt!

1.1.1 Relativistische Effekte

Insbesondere beBi (in schwacherem Malie auch bei Sigrdenrelativistische
Effekte bemerkbarDurch de zunehmende Kernladurgghwerer Elementend somit
zunemendeCouLomB-Wechselwirkung zwischen Kern und Elektrorenméht sich die
Geschwindigkeitder innerstenElektronenenorm. Eei einer Protonenzahl Z = 83 (Bi)
bewegen sich diesiElektronermit etwa 61% der Lichtgeschwindigkeidaraugesultiert
nach der speziellen Relativitatstheolie Folge auch die Zunahme der Masse der
Elektronen (me = 1.26mep), was zu einer zészlichen Verringerung des mittleren
Kernabstandsler Is-Elektronen umca 20% fiihrt”8 Der gleiche Effekt, wenn auch
abgeschwacht, wirksich auf die innererp-Elektronen aus. Zwar beteiligen sich innere
Elektronen nicht an chemisan&indungen, jedoch fiihrt die Kontraktion der innesen
und p-Orbitale auf Grund der Aufrechterhaltung der Orthogonalgienfallszu einer
Kontraktion der auf3erest und p-Orbitale. Gleichzeitig bewirkt diese Kontraktion durch
zusatzliche Abschirmung der Kernladung eine Expansiorddend f-Orbitale. Dieser
Effekt resultertalsoin einer energetischekbsenkung des- und abgeschwécht auder

6p-Orbitale was wiederum dazu fuhrt, dass deBektronen nicht oder nur bedingt zur

2



EINLEITUNG

Ausbildung von chemischen Bindungbaitragenund somit die Oxidationsstufe +3 bei
Bismut be o r z u g tinerwpairreflecti ADIie energetische Absenkung geOrbitale
fuhrt weiterhinzu einer allgemeinen Schwachuaer E X-Bindungen E = Bi(, Sb);X =
beliebiges Element)auf dieim Folgendennoch naher eingegangen wirdin weiterer
relativistischer Effekt, deinsbesondere bei Biedoch auch abgeschwacht bei As und Sb
beobachtet werden kanst die Aufhebung der Entartung geOrbitale Es bilden sich ein
energetisch niedriges puy2 und zwei energetisch hoher liegend@s-Orbitale
(vergleichbaregilt auchflr d- undf-Orbitale), welche durch distarke Wechselwirkung
der Elektronengins mit dem Bahndrehimpuls zustande konimk S-BahmK o pp |l un g fi)
Somit besitzt Bi im Grundzustand eifidektronenkonfiguratiowler Valenzelektronewon
65°6p126part.°! Ein weitererGrund warumE X-Bindung (X = beliebiges Element) der
schweren Homologen Sb und Bi allgemein instabiler sind als die der leichtéctagEne

liegt darin, dass die Valenzorbitale mit zunehmender Periode immer diffuser v@enaén
weisen die Uberlappungsintegralder Atomorbitale bei der Ausbildung von
Molekulorbitalen, insbesondere zu leichteren Elementenit kompakterer
Orbitalausdehnungeinengeringeren Betrag auf und flihren somit zu einem geringeren

Energiegewinrbei Bindungsbildung

1.1.2 Bindungsstarken

Durch die in Abschnittl.1.1 beschriebenen Effekte lassen sich dtetig
abnehmende BindungsdissoziationsenergieD® der E C-Bindung in EMe erklaren
(Tabelle1)®! So ist der WerD® fiir dieN C-Bindung mit 314 kJ/mol mehr als doppelt so
hoch wie die der BiC-Bindung mit 141 kJ/molNergleichbareDatenlassen sich auch zu
den Standardbildungsenthalpiéhl® der ER-Verbindungen ausmachen (Tabelle So
stellen Ammoniak und Phosphan noch exotherme, Arsan, Stiban und Bismutan jedoch
endotherme Verbindungen délrAsHs ist bei Raumtemperatumetastabil, kann jedoch
zersetzungsfrei gelagert werden; Skzersetzt sich békaumtemperatdangsam und Bikl
weist beiTemperatureriiber 45°C lediglich eine Lebensdauer voniBD min aufl*%4
Das bei der Zersetzung entstehende elemeAatienon oder Bsmutbeschleunigdabei
die Zerfallsgeschwindigkeit durch Autokataly$#ie in Tabellel aufgefihrtermittleren
Bindungsdissoziationsenergi®f der E E-Einfachbndung zeigeneinen vergleichbaren
Trend, wobei hier zusétzlich die Sonderstellung des Nichtmataléutlich wirdi*? Durch

3



EINLEITUNG

den geringerAtomradius fuhrt dieelektrostatischébstof3ung der freien Elektronenpaare
zu einer Schwachung der N-Bindung Die Iohe Bindungsenergieder P P-
Bindungsenergieerklart dagegerdie Existenzeiner Vielzahl beschriebener Oligsowie
Polyphosphanaleren Vielfaltin Analogie zuder dekohlenstoff betrachtet werden kann.
Diese Ahnlichkeit entsteht durch das &hnliche Ladzur&adiusVerhaltnis von C und P
(ASchragbeziehunght).

Tabelle 1. Bindungsdissoziationsenergi?’ sowie Standardbildungsentten £2H? einiger aus
gewdnlter Verbindungeff:3l

Bindungsdissoziationsenergie in Standardbildungsenthalpie in
[kJ/mol] [kJ/mol]
D°(Me:E  C3MH D°( E 2E) OHP (EHa)
N 314 159 146
P 267 205 15
As 229 146 66
Sb 214 128 145
Bi 141 96 278

2 Gemittelte Bindungsdissoziationsenergie fultN\'P P, As As und Sb Sh. Fir Bi Bi ist der Wet D° der
Dissoziatiorvon Bis A Biz + Bi angegeben

4



EINLEITUNG

1.2 Interpnictogenverbindungen

Als Interpnidogerverbindungen werden chemische Madungen bezeichnet, bei
denen zweioder mehrunterschiedlichePnictogenatome Uber kovalente Bindungen
miteinanderverknipft sind Die einfachsten Verbindungen dieser Art bestehen lediglich
aus zwei Pnictogenen ohmesatzlicheSubstituenten. Im Gegeatzbeispielsweiseu den
Interhalogenen ist diese Verbindungskkbisher wenig untersucht worden. Siadzum
einen diezwet oder dreidimensionaVerkniipften Festkdrperphase®sNs,14 Asp 1ol
BiSb,1*8! AsN*"l und PN beschrieberDie letztere beidersindebenfalls als monomere
Molekile in der Gasphase, sowiPN auchim interstellaren Raum nachgewiesen
worden!!®2% Zum anderen sind die folgenden molekular vorliegerimeérenAzide und
Nitride literaturbekanntind zum Teil auch rontgenographisch untersucht wordenz)g(N
mit E = PP Ag 22231 Sp[22.231 Bj-124] E(N3)s mit E = As,[?5 Sp251 P3N3:[261 Ns[P(N3)e) 27!
sowie[PN(N3)]3232 Die meisten diesevlolekiile sind jedochechtinstabil undteilweise
nur in der Gasphase oder bei tiefen Temperaturen nachgewiesdgen Die Pentaazide
von Phosphor und Bismuwind bisher nicht beschrieb€f Weitaus gelaufigeisind
Interpnictogenverbindungemmit zusatzlichen (organischa) Substituenten Obgleich
derartige Verbindungen mitunter schon seit Mitte des 1hdalderts bekannt sind, stellt
deren gezielte Synthese bis heute e@in&chwerpunkt in degrundlagen als auch
anwendungsorientiertefsiehe dazuAbschnitt 1.3.2.2 Forschung dar. Mit zu den ersten
Untersuchungermuf dem Gebiet zéhlen die Arbeiten vBWSE LIEBIG und WOHLER,
welche durch Umsetzung vd?Ck mit Ammoniak nebePhospharii (unregelméaRiges
Polymer mit der Summenform¢NPNH))BY als Hauptprodukt aucheringe Mengen

Hexachlorocyclotriphosphazen (NBlals Nebenprodulerhielten3233l

1.2.1 Verbindungen mi t Bindurdgen ( E | A£ 8b, Bi)

Die Verbindungsklasse dersubstituierten Interpnictogenverbindungen ist,
insbesondere unter Einbeziehung werbindungen mifN P-Bindungen, sehr vielfaltig.
Diese sind in einer Vielzaldnorganischersowie organischer Verbindungen anzutreffen
und erfiillen selbst in lebenden Organismen wichigektionern®* Im Gegensatzu den
Elementkombinationemit den leichterPnictogenen,tsht heute eher die Darstellung und

Bindungsknupfung mit den schweren Elementds, Sb und Bi im Fokusder
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EINLEITUNG

Grundlagenforschung So wird auch hier im Folgenderediglich auf diese
Elementkombinationen eingegangémders als zwischen den Nichtmetallen N unéliP,
deren Bindungsknupfungine Vielzahl an Reaktionen bekannt siheédarf es beden
schweren Homologeaf Grund der il\bschnittl.1beschriebeden zunehmenden Labilitat
der ElemenElement Bindung bei zunehmender Ordnungszahlusgefeilte
SynthesestrategierVerbindungen in denen die schvea Homologen As, Sb und Bi
miteinander verknipft sind, sind bis auf wenige Ausnahimlée binér, besitzenalso
lediglich eine Bindung zwischen zwei unterschiedlichen Pnictogeen.wurde
beispielsweise die erstésolierbare neutralerVerbindungn miteinerelektronenpréazise
s-Einfachbindung zwischen eineb und einem Bi Atom erst kirzlich v&@HITNIS etal.
realisiert(Abbildung1, links).*® Weitere Beispiele fiir bindre Interpnictogenverbindungen
sind die Produkte der Reaktionen zwisch#dgn Tetramethyldipnictanen von Arsen
Antimon und Bismutbei denen sich durddismutierung dagntsprechende Arsastiban,
Arsabismutan und Stibabismuthitdet*®! Diese Verbindungebefinden sich allerdings in
einem dynamischeleichgewicht zueinander, sind somit nicht isolierbar kodnten
lediglich NMR- und IR-spektroskopisch nachgewiesen werd&cthemal, unter). In
analoger Realdnsfihrung wurde die ebenfalls nicht isolierbane Verbindungen
Me-SbBinPr. sowie 1-(2,5Dimethylarsolo)2,5-dimethylstibol dargestellt $chemal,
Mitte und oben).*83"l Weiterhin gelang esm Jahr 2008 der Gruppe uRUCK einen
molekular@ intermetallischenCluster darzstdlen, in dem ein zentraler [BiAuz]®*-
Ikosaeder von zwei normalvalent¢BbBiBrg]® Anionen flankiert wird Abbildung1,
Mitte).38] SchlieRlich wurde vonTokiToH et al. bereits einige Jahre zuvoein
Stibabismutenmi t e i n-®oppellBradunddrealisiert, bei welchem durch die
Verwendung sterischanspruchsvoller Liganden eine Oligomerisierung, welche bei
schweren Elementen gegeniber der Ausbildung von  Mehrfachbindungen
thermodynamisclvegunstigtist, unterbunden wirdAbbildung1, rechts)®® Erst Anfang
dieses Jahres wurde von der ArbeitsgruppeEEreine Reihe verschiedener Tetrahedrane
ver©°ffentlich®As -Rialdc hSBindugen BelnhaltenApbildungl,
rechts)* Das UbergangametaltKomplexFragment [CpMo(CO)Y] ist mit 15
Valenzelektronen isolobal zuwlen Pnictogeen wodurch die Verbindungen als
heteroatomarésoelektrischeDerivatezu weil3em Phosphor {Podergelben Arsen (A8

angesehen werddnnen.
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R™
OO — “3- R"

Br, Br
RsSi—N.___N—SiR, g’
6 B | NBr RO Bi
" —Mo——Mo<
Sby Br—gi” Sgi—Br Sb R AN AN
R3Si—N” “N—SiR’ 7 B oc LXJ co
Br Br
OO ) _ R"
-
R = Me, R' = Et; R" = CH(SiMej), E E'=As, Sb,Bi
R = Me, R' = iPr; R™ = C(SiMes)s

R=R'=Et

Abbildung 1. Literaturbekannte isolierbare Verbindungeder Ausschnitte darausit Sb -Bi
Bindungen Links: erste elektronenpraziseBindung; Mittelinks: Anion einesintermetallischen

Clusters Mitte rechts: erste Bismuintimon-Doppelbindung rechts: Tetrahedrae mit
HeteropnictogesBindung!®-38 40l

As—As + Sb-Sb —_ As-Sb K=6.6
= — S — S —

nPr\ /nPr Me\ /Me nPr\ /Me
Bi—Bi + /Sb—Sb\ —_ 2 /Bi—Sb\ K=0.7
nPr nPr Me Me nPr Me
Me Me Me /Me Me /Me
E—E + E —E'\ _ 2 E—E'\
Me Me Me Me Me Me

Schemal: Gleichgewichtsreaktion der Dismutierungrschiedener Dipnictan®n As, Sb und Bi
zudenentsprechenden heteronuklearen Verbinduf§én

Neben den irschemdl abgebildeten Derivaten mit ASb- oder As Bi-Bindungen
sind weiterhin PsAsSbPh sowie einUbergangsmetalkomplex mit dieemals Liganden
[CpNi(PreAsSbPh] beschriebeH!#? Eine nicht auftrennbare Mischung von
cyclo(tBusAsnShin) mitn = 1, 2 wurde VOBREUNIG, et. albei der Reaktion votBuShCb
mit AsCk unter Verwendung von Mg als Reduktionsmittel erhdft€nDie dabei
auftretende Migration eingert-Butyl-Gruppe von Sb auf As lasst sich mit tiilenSb
C-Bindung erklaren {ghe Abschnittl.1). Strukturell mittels Rontgediffraktometrie

7



EINLEITUNG

aufgeklarte Verbindungen mit ABi-oder As Sb-Bindungen, welche nicht bereits bei den
Tetrahedranen ikbbildung1, rechts aufgefiihrt wurden, wurden alle we@N HANISCH
und Mitarbeitern publiziert. Diese sind bbildung2 dargestellt undeweils (poly-
Yeyclisch aufgebaut***%! Bei den drei Verbindungen mit ABi-Bindungen treten
sekundéare Wechselwirkuagzwischen den Chlewund den Bismutatomeawf. Dies stellt
ein haufig auftretendeStrukturmotiv inBismutHalogenVerbindungerdar.

" n R" RH
IT F|{ \Bi/CI“Bi/ /Sb\\Sb\ R = Si(iPr)
R—AS ¢l r—aS ci As-As I RAs RAS ASR R’ = sitBu,Ph
o N NN s / R" = CH(SiMes)
Bi Bi Bi _Bi Sb 372
/7 N\ / N\ " / Cl —
c” "R c” R R o S

Abbildung 2: Mittels Rontgendiffraktometristrukturell aufgeklarté/erbindungen, welche As
Sb- oder As Bi-Bindungen beinhaltef:4%!

1.2.1.1 Lewis-Saure-Base-Addukte

Eine weitere Klasse von Verbindungen bei denen Wechselwirkungen zwischen
schweren Pnictogenen vorkommen sirelis-Saue-Base-Addukte. TrivalentePnictane
besitzendurch ihr freies Elektronenpaatie Mdglichkeit als LEwis-Base zuagieren
gleichzeitig sind sie in der Lage auch hbBwis-SaureElektronen zu akzeptieren. Diese
Eigenschaft ist jedoch bei deBlementenuntershiedlich ausgepragt: Die leichten
HomologeN und P sid auf Grund des geringen Radiusd der hohen Elektronendichte
ihrer Valenzhille gute Elektronendonoren und Grund des energetisch hoch liegenden
LUMOs schlechte Elektronenakzeptoréf. Bei den schweren Elementen Sb und Bi
dagegen ist das freie Elektronenpadar hohems-Charakter welches jeweils das HOMO
darsellt, auf Grund der inAbschnittl.11 erlauterten Sachverhalte nur bedingt zur
Ausbildung einer dative Bindung befahigt Die Akzeptoreigenschaften dagegen sind
durch ein niedrig liegendes LUMGQleutich starker ausgepragis bei den leichten
Homologen. Die Akzeptoreigenschaftekbnnen bei Pnictogenverbindungesurch
Variation der Substituenterbeeinflusstwerden.Bei elektronenziehenden Resten entsteht
durch die anisotrope Elektronendichteverteiluggr E X-Bindung ein posiives
elektrostatisches Potentah Pnictogenatomwvelches seiMaximumin trans-Stellung der
entsprechenden Bindungufweist ( #Lochfi ¥7:481 Somit kann durch die Elektro-

negativitit des Substituenten die Elektronenakzeptorfahigkgivht werden®-0

8



EINLEITUNG

Besonders ausgepragt ist dieser Effekt(Pseude) Halogenvebindungen der Elemente

Sb und Bi Diese bildenim Festkorper haufigoligomere oder polymere Stréangéiber
sekundare Wechselwirkungen dieser aus welchebevorzugteine annahernd lineare

X E L-Winkel (X = HalogenE = Pnictogenl. = LEwis-Basd aufweiser®!'4 Zusatzlich

kann die Akzeptorfahigkeit durch die Einfuhrung positiver Ladungen erhoht werden,
wodurch eine Vielzahl verschiedener Addu¥erbindungen der schweren Pnictogene
realisiert werden konnteff® Die Notation der AdduktVerbindungenerfolgt dabei
entweder nach ddrewis- odernachder urspriinglich deUbergangsmetalkomplexen
entlehnten PfeiBchreibweis&® Basierend auf quantenchemischen Reehgen zu
PnictogerPnictogerAddukt-Verbindungen mit Phospin und Arsan-baserten Liganden

ist letztere jedoch in vielen Fallen ungeeignet, die tatsachlichen Ladungsverteilungen und
Bindungwverhaltnisseabzubilder®¢'58! So treten auch baliesen Adduki/erbindungen
durchaus nicht vernachlaskaye kovalente Bindungmnteile auf, welche in der Regel
Formalbdungn implizieren Die literaturbeschriebenen Verbindundeassen sich durch

die Anzahl der Substituenten der jeweiligepwis-Sauresowie die Anzahl deLEwis-

Basen in die inSchem& abgebildeten Kategorien einteilen. Eine Auflistung der
beschriebenen Verbindungen dieser Kategorien ist in Tabeflargestellt.Bei den
kationischen Spezies sind aus Grunden der Ubersichtlichkeit die entsprechenden Anionen

nicht mit aufgefuhrt.

® ©o
(1) L—»MR3I - L—MR3]
® ®
(2) L—»MR2I -~ L—MR2I
2® ® @
3) [L—MR ~— [L—MR]
® ® ©O ®
(4) L—>M<—Ll S L—M—Ll
R R,

Schema2: Schematische Darstellurig der LEwIS- und PfeitSchreibweiseder verschiedenen
Bindungmodi bekannte LewiSaureBaseAddukte der schweren Pnictogene As, Sb undBr (
die Erlauterung von L, Mnd R siehe Tabell2).
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Tabelle 2: Auflistung literaturbekanntdrewis-SaureBaseAddukte der schweren Pnictogene As,
Sb und Bi und Zuordnung zu den unt&bbildungl aufgefiihrten verschiedenen Bindungs
mOdl .[59'|' 62]

Bindungsmodus LEwis-Base L M R
Sh Cl, Br
MeC(CH:2AsMe2)3 .
Bi Cl, Br, |
Sh Cl, Br
Ph2AsCH2CH2AsPh:2 .
1) Bi Cl, Br, |
Sb Cl, Br, |
1,2-(AsMe2)2CesH4 _
Bi Cl, Br, |
EtsAs Sb Cl
MesAs Sb Cl
o PhsAs Sb Ph & ClI
PhsSb Bi Cl
MesBi Bi Me
PhsAs Bi Ph
3) :
PhsShb Bi Cl
4) PhsAs Bi cl

1.2.2 Multindre Verbindungen mit As, Sb und Bi

Ternére Interpnictogenverbindungen mit dem allgemetenkturmotiv EE 6E 6 6
(ET E 6 E 6=\, P, As, Sb, Bikonnen nach den entgghenden Elementkombinationen
gruppiert werden. Analog zu den binaren Interpnictogenverbindungen treten die
Elementkombinationen mit N, P und As am haufigsten aohingegen @ Haufigkeit
abnimmt, je mehr schwere Elemente auftret@m.finden sich in den Datenbankdes
Cambridge Crystallographic Data Cent(€CDC) alleine 38 strukturell charakterisierte
Verbindungemit der Kombination N, P und A& 7% Beispielsweise finden sich darunter
einige Vertreterder 1,3,2,4Diazadipnictetiding welche eine sehr variatiomsiche
Verbindungsklasse darstellt. Diese bestebtets aus einemviergliedrigen Ring, bei
welchem zwei gegenuberliegende Positionen mit N besetzt und die jeweils zwei
verbleibenden Positionen im Heterocyclus mit anderen Pnictogenatome besetzt sind.

Haufig stelt der dritte Substituentder Pnictogenatonmeim Cyclus ebenfalls ein

10
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Stickstoffatom dar, welds wiederum an die dritte Pnictogensorte lanhd(vgl.
Abbildung4). Von denArbeitsgruppa A. ScCHULZ undSTAHL wurden zahlreiche Vertreter
dieser Klassgsowie auch die bei Folgeumsetzungen entstandenen erweiterten Ringsysteme
mit RinggréRen von finf oder sechs Atomeargestellt’* ®! Als weitere Beispiele fir
Interpnictogencyclenwurden von GoOICOECHEA und Mitarbeitern diversePhosphan
substituierte Diazarsolidine sowie Arssubstituierte Diazaphosphalie dar
gestellt’®""] Diazarsolidine und Diazaphospholidi sindfiinfgliedrige heterocyclische
Ringsystemgewelche einen analogen Aufbau déheterocyclischen Carbene aufweisen,
jedoch ist dabei das Carbenatom durch ein normalvalentasePAsAtom ersetzt. Durch
verschiedene Abfangreaktionder durch Reaktion mPhosphaund Arsaethynolateim

situ gebildeten Phosphinoarsinidene bzw. Agaimosphinidene wurden dabei eine Reihe
strukturell vielfaltiger Verbindungen erhalten. Beispielsweise wurde dAshildung3,

links gezeigte Molekll dargestellt, welches aus einem durch zwei Diazaphospholidine
substituierten AsFragmentmi t A B wattigem rSfruktynfiotiv besteht’® Dieses

wird dabei durch die sterisch auReamspruchsvollen Substituenten an destdmen
kinetische stabilisiert. Bei der Umsetzung von einem Phosphagdabstituierten
Diazarsolidin erfolgnbei der Zugabe ddrewis-Base B(GFs)s3 je nach Temperatur und
Losungsmitel unterschiedlichelnsertioren der P=CFragmentein den funfgliedrigen
Heterocyclus!” Beispielhaft ist hierfiir die Struktur in dabbildung3, rechts gezeigt.

Di
7 A O C
N
\ N j R=
P -'As\ /AS'
/ \ As—P

’ O O O
D|
Dipp PP B

\
R \
tBu

u

Abbildung 3: Beispiele der durch Abfangreaktionen dersitu gebildeten Phosphinoarsinidene
bzw. Arsanophosphinidene entstandenen terndren Interpnictogenverbindungen mit den Elementen
N, P und Ad7677
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Bei der Betrachtung der ternarenerpnictogaverbindungen, welche mindestens ein
Sb oder ein Bi Atom beinhaltemst die Anzahl der in den Datenbanken aufgefiihrten
Vertreter deutlich Uberschaubarer. fBwen sich fir die Kombination N, P und Sb noch
27 strukturell charakterisierte Verbindungen, vatenen zwolf als Derivate der
Diazadiphosphetidine und Diazadistibetidine gruppiert werden k83769784 Eine
Auswahlbekannteternéren Diazadiphosphetidine is#ibbildung4, links und Mittelinks
dargestellts” 8889 zwej weitere Beispiele fiir die genannte Elementkombination befinden
sich in Abbildung4 Mitte, rechts und rechts. Zum einen ein normalvalentes mitreine
SbCb-Fragment substituies@mido(imino)phosphid und zum anderen rechts daneben ein
durch zwei allylische Amido(imino)phosphide stabilisiertes Distibenium Ké&tfbiie
Bindungslangen beetzterem liegen fur die lN- sowie fur die SbSb-Bindungen jeweils
im Bereich einer Doppelbindun@/eiterhin stitzemuantenchemische Rechnungenvie

die Planaritat der zentralen Einhéié dargestellte Bindungssituation.

R
SB }BU ’\IlMez tBu P P\ T N/'g\N T
er—N O "N—Ter
Bu g, B By N Sb N fBY Ter—N” N—Ter P
N = N /N 7N\ /N ! !
}\D"‘“N”"p/ HN—P{ P—N_ N—F( P—NH Sb ®Sh=—5b®
SN ’T Slb ']1 c1” c P
i Ter—N-\Q;N—Ter
tBu tBu NMe, tBu \P/

R =CI, N3 OPh, Ph
OTf, hmds,

Abbildung 4:  Auswahl verschiedener strukturell aufgeklarter ternarer Interpnictogen
verbindungen mit der Elementkombination N, P und Sbh. Links und Mitte links
Diazadiphosphetidine; Mitte rechts und rechts Amido(imino)phospHigfes.%

Verbindungen, welche Verknipfungen unter den Elementen N, P und Bi aufweisen
sind mit neun strukturell charakterisierten Molekiiweitaus seltener anzutrefféht%0
% Weiterhin werden diese haufig mit chelatisierenden Liganden und/oder mit stark
elektronegativen Substituenten stabilisiert. Beispielsweise wurde von der Gruppe um
CoLEes mittels eines radikalischen Bi(gentrums in einem [O{Si(MelN(Dipp)}2Bi]-
Hetera ycl us wei Cer Phosphor a kartigem Bteikturmotvn d mi t
unter Spaltung lediglich einer P-Bindung des PMolekills zwischen zwei BAtomen
integriert @bbildung5, oben links)?® Vergleichbar dazu ist die Struktur des in
Abbildung3, links gezeigten Molekiils, welches jedoch auf vollig anderem Reaktionsweg

12
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dargestellt wurdeEin zusétzlich haufig auftretend&rukturmotiv ist die Koordination
von Bismutdurch Phosphazeneft mit chelatisierendeBi-Koordination Abbildung5,
unten).Ein Beispiel fir eine nichthelatisierende Koordination eines Phosphazens an ein
Bi-Zentrum ist inAbbildung5, unten links zu sehen. Das Anion der Verbindung kann

jedoch auch als ein durch P koordiniertes salzartiges Tetrachlonughis betrachtet

werden®S!
| Dipp Dipp, | :‘N(SlMe3)2
~d 7 \ e Bi
Si— N—Si tBu / N\ tBu
O/ \Bi/P\p/P\Bi/ \o ~N7 tBUN—
\S' N/ \l/ \N S_/ I\D““NI"PI
i— P —Si N\
~ \ Y | ~ fil
Dipp Dipp {Bu
- 2+
o S P EtP=N 79 PheP=y || "*N=PPhs
N /'_l/IPr il \ \\N/; /\\F \ \N/ /
/BI P\ /IPI" Bi“ " i i“‘ ”'Bi
o\ \N=ph F7/ SN\ SN
\. Fooll N=pgt, 1l
iPr PEt; H PPh;

Abbildung 5: Ausgewahlterbntgerographisch untersuchte heterocyclisdmvie koordinative
ternare Interpnictogenverbindungeit den Elementen N, P und Biventuelle Gegenionen nicht
abgebildetf67.90.92.93]

Unter den ternaren Verbindungen, welche lediglich ein N oder ein P und weiterhin
lediglich die schweren Homologen As, Sb und Bi beinhaltemrde, neben den unter
Abschnitt1.2.1 beschriebenen Vertretern, bisher mit der Kombination N, Sb und Bi
lediglich eine Verbindung beschrieben. Das Diazastibabismetidin voArteitsgruppe
A. ScHuLz mit Chlorsubstitution an Sb und Bowie Terphenylresten an derAtbmen
wurde durch die Reaktion des allylischen [@b(TerpMgClI(thf)] mit BiCls dargestellt
(Abbildung6, links)[®¥ Die Verbindung ist durch die €Substitution sowie die
chelatisierende NKoordination an Sb und Bi thermisch stabil und eine Zersetzung wurde
erst ab 266C beobachtet. Weiterhin sorgen di®3en Terphengéste an den Mtomen
fur eine kinetische Stabilisierung.

Mit der Kombination N, As und Bi wurde lediglich ein Diazadiarsetidin mit BiCl
Substitution erwahnt, jedoch keine Eigenschaften oder weiterfiihrende Analytik aufgefihrt
(Abbildung6, Mitte links)!® Im gleichen Zuge wurde die $tomologe Verbindung
ebenfallsohne Angabe weiterer Dategrwahnt.Letztere wurdgedoch mit zwei weiteren
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Derivaten wenige Jahre spater weitergehaosvie zusatlich auch kristallografisch
untersucht. Dieskdnnen bei den wenigen beschriebenen Molekilen mit der Kombination
N, As und Sb aufgefihrt werdenAlfbildung6, Mitte links)[®® Mit dieser
Elementkombination wurde weiterhin bereits im Jahr 1970 SoHERER und JANSSEN
tBu,SbN(SiMe)AstBu, dargestell{Abbildung6, Mitte rechts)®” Letzdich wurde in der
ArbeitsgruppevoN HANISCH erstvor wenigen Jahren miBuSbP(Bu)AstBu: die bisher
einzige Verbindung mit der Elementkombination P, As unce®altenund auchderen
Struktur kristallografisch untersucht (Abbildung6, rechts)®® Alle weiteren
Elementkombinationei(N, As, Bi; P, As, Bi; P, Sb, Bi und As, Sb, Biler ternaren
Interpnictogenverbindungesind bisher nicht beschrieben worden.

cl
cl 5
SI /E\ SiMe; fBu
b R , R
N N— >N RN Bu N tBu tBu P _tBu
Ter—N_ N—Ter L | “as” sy Sas” b
Bi As_  _As | | | |
CIII '}‘ tBu tBu tBu tBu
R

E=Sb,R=R'=tBu

E = Sb, R =R'= CMe,Et

E = Sb, R = {Bu, R' = CMe,Et
E =Bi,R=R'={Bu

Abbildung 6: Ternare Interpnictogenverbindungen, bei denen zwei Elemente den schweren
Homologen (As, Sh, Bi) zugerechnet werden kdnnen. Links: Diazastibabismetidin; Mitte links:
Diazadiarsetidine mit Sb€lsowie BiClFSubstitution, Mitte rechts: Arsastibaamin; rechts:
Arsastibaphosphan mit ausschlieRlictegt-Butyl-Substitution4 %!

Neben derwverhaltnismatidnaufig beschriebenen ternéren Verbindungen emitis
zur Anfertigung dieser Arbeit lediglich zwei quaternare Interpnictogenverbindungen in der
Literatur genannt Zum einen wurdevon der Gruppe unmDEHNICKE die cyclische
Verbindung [CIAs(ENPMes3).SbCL|[SbClg] dargestellt, bei der das Kation aus einem
AsN:Sb-Heterocyclus besteht (Abbilury links)®*? Bei diesem sind die Stickstoffatome
Uber eine Dopppelbindung mit einem Trimethylphosphasylie einem Phosphazen
Strukturmotiv verbunden. Das S%iom ist dariiber hinaus in der Oxidationsstufe +V neben
den beiden MNSubstituentenvon vier Chloratomen oktaedrisch umgeben. Die zweite
Verbindung dieser Art wurde im Jahr 2016 von der Arbeitsgruppe A0 SCHULZ
veroffentlicht und besteht aus einer PAsNGdite mit Mes*tSubstitdion an den Atomen

N und P sowiezweier Chloratome, welche am -8bom gebunden sindApbildung?7,

14



EINLEITUNG

rechts)”® Dariuiber hinaus weist die Verbindung eine Doppelbindung zwischen P und As
auf. Eine mdgliche Dimerisierung des Molekuls wird vermutlich durch den sterischen
Anspruch der organischen Substituenten unterbunden. Die beiden gezeigten Vertreter
dieser quaterman Verbindungsklasse bestehen beide aus den gleichen vier Elementen (N,
P, As und Sb) und die Stome sind weiterhin jeweils mit elektronegativerAtbmen
substituiert, was sich positiv adie Stabilitat auswirkt. Ein@naloge Verbindung, welche
zusatiich Bi enthalt, also eine quinternare Interpnictogerhiadung, konnte somit bisher

nicht realisiert werden.

+

Cl
Cls, | «Cl CI\ /CI
MegP=p« ‘“Slb”' Slb
> N>~
As( \PMe3 N P.
C|:ICI Mes”  As \Mes*

Abbildung 7: Die einzigen zwei literaturbeschriebenen Verbindungen, welche vier-unter
schiedliche aneinander gebundene Pnictogenatome beinhalten. Links: Kationischer Heterocyclus
von DEHNICKE et al. (Anion nicht abgebildef)rechts: Kettenférmiges Molekul mit einerA3-
Doppelbindung von AScHULZ et al ["3%]
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1.3 Metallorganische chemische Gasphasen epitaxie (MOVPE)

Die metallorganische chemische Gasphagpitaxie( metal organic vapour phase
epitaxyi MOVPE) ist ein Verfahren, bei dem durch gezielte Zersetzung von metall
organische Vorlaufermolekilen Rrakursoren hochreine einkristalline Schichten
epitaktischauf einem mkristallinen Substrat abgeschieden werden konbBen.Prozess
wird insbesondere zur Darstellung von Halbleitern angewebdstheutige Verfahren zur
DarstellungdieserStrukturen entstanth den 180er Jahrenentwickelte sich jedoch erst
ab den 1980eru einem industriellgenutzten Prozess, welcher heute ein integraler
Bestandteil informationstechnologischer Produktion dar$t%Y Insbesonderedie
Darstellung von WeiRlicht E D s ligh{-efitting diode8,) welche als effizientere
Technologie heute die klassischen Leuchtmittel nawth nach ersetzen, basiert auf der
Absdeidung vonl3 15-Halbleitern, wie(GaIn)N Schichtermittels derMOVPE.[102.103]

Zur Fertigung von Weil3lichtEDs fehlte lange Zeit die Moglichkei?ioden mit blauer
Emission darzustellenFur die Erforschungblauer LEDs wurde im Jahr 2014 der
Nobelpreis fir Physik véehen® Auch andere optoelektrische Bauteilée Solar

zellen, Laserdioden und opthe Sensoremwerden mittels des MOVPHErozesss

hergestellt105 109

1.3.1 Das Verfahren

Das Verfahremgliedert sichm Wesentlichenn funf Schritte, welche im Folgenden
naher erlautert werdéAbbildung8, A E). Die Pr&ursoren werden zuné&chmittels eines
TragergasesnteistH> oderNy) in die Gasphase uberfuhrt und in einen Reaktor geleitet.
Die dort vorherrschenden Temperaturen (2%®D0°C) fuhren zu ersten
Zersetzungsprozessen bei deingeleitetenMolekilen (A), welche als Fragmente im
Nachfolgendernn die GrenschichtdesSubstrats diffundierefB) und schlie3lich dort an
die Oberflache adsorbierd@).*'° Die Triebkraft der Diffusiorist hierbeider Konzen
trationsgradientler Teilchen irder Gasphasevelcher durch die Adsorption der Molekiile
andie OberflacheentstehtAn der Oberflachdiffundieren nurdie Fragmente an geeignete
Stellenmit freien Giterplatzen, welche energetischtitachtet lokale Minimalarstellen
(D). Dort erfolgt die Resorption der verbliebenen organischen Substituersedass
lediglich die abzuscheidend&tomsorte verbleid (E). Uberschiissige Fragmente und
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wahrenddes Abscheidungsprozessasstehende Nebenprodukterdenschliel3lichmit
dem Gastrom ausdem Reaktor entferntwodurch die Schiclein Schritt fir Schrit

anwahsn

O Abzuscheidendes Element
Gasfluss (H2 / N»)

»
L

> Q Org. Substituent

@ \ A E
o
Gasphase

10

) 0

S0 . Q000

Grenzschicht

Substrat

Abbildung 8: Vereinfachte Darstellung des MOVHEoOzessemit nur einem Prakursor urder
Abscheidung einénomoatomareischicht Zur Erlauterung deEinzelschrittesiehe Text.

Die erhohte Temperatdiihrt zueing hohen Beweglichkeit der Teilchen, wodurch
der Einbawon Atomen mit einer geringen Defektdichte erfolgt. Dies ist flr optoelektrische
Bauteile unerlasslich, dschon bei einegeringenAnzahl an Defektemlie Bandstruktur
massiv beeinflusst wirda der Prozess eine Vielzahl von Oberflachenprozessen beinhaltet
und eineBeobachtung dieser einen hohen technischen Aufwand erfatidrt das genaue
Verstandnis der exakten Mechanismen im Fokus aktueller Fors€Atifg! In Schema3
ist beispielhaft die Brutt®keaktionsgleichung fur die Abscheidung einer G&&kicht aus
den Prékursoren AsHund MesGa dargestelltin dem gezeigterSchemabilden die
Wasserstoffatome des Ashhit den MethyiResten des M&a Methan. In der Reg
werden Prékursorkombinationen verwdet, welche ireiner NetteReaktionsgleichungu
flichtigen Abgangsgrupperfihren, welche ohne weitere Wechselwirkungen mit den

Oberflachen aus dem Reaktor entfernt werden kOrumach als Rickstand nur das
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abzuscheidede Material zuriick bleibtledoch sind die Prozesse, welche in der Gasphase
stattfindendurch das Auftreten eind&fielzahlverschiedendntermedate 13 15-Addukte

sowie Radikalspeziegeutlich komplexer alsm Schema3 abgebildet'#+11%]

AT
AsH; + (CHg;Ga ———> GaAsy + 3 CH,

Schema3: IdealisierteNetto-Reaktionsgleichung zur Abscheidung einer G&&hicht mit den
Prakursoren Asklund MeGal*'l

1.3.2 Préakursoren

Die Wahl eines geeigneten Prakursors ist furM@VPE- Prozess unerlasslich. Auf
Grund der Bedingungen, welche im Reaktor herrsebene durch Wechselwirkungen mit
der Oberflachgdst die Vorhersage des exakten Reaktionsverhal@mBrakursoren enorm
schwierig. Da jedoch die Reinheit der atsalneidendentBikturen entscheidend fir deren
Eignung in verschiedenen Anwendungen ist, koénnen Verunreinigungen oder
Nebenprozesse, welche in GroRenordnungen von wenigen ppm auftlietepualitat
erheblich beeintrachtigeh'® Somit werden eiige entscheidende Kriterien an potentielle

Prakursoren gestellt, welche im Folgenden kurz erlautert werden.

Zunachst sollten, wie bereits im vorherigen Abschnitt erwatiatPrakursoren in
einer hohen Reinheit vorliegen und somit auch in entsprechendété@uit vertretbarem
Aufwand darstellbar sein. Der Dampfdruck ist ein weiteres entscheidendes Kriterium,
welches bertcksichtigt werden muss. Die Verbindung muss in ausreichendem Mal3e in die
Gasphase Uberfuhrbar sein, um akzeptable Wachstumsrateretenegfzir einen sichere
und kontinuierlich ablaufenden Prozess bieten Flissigkeiten die besten Voraussetzungen,
da sie in der Regel leichter verdampfbar sind als Feststoffe und gegenuber Gasen den
Vorteil habenohne zusatzliche Sicherheitsvorkehrungen gehandhabt werden zu kénnen.
Eine hohe Volatilitatimpliziert eine geringe Molekidmasse da im Allgemeinen der
Dampfdruck von Molekilen mit zunehmemd@lolgewichtabnimmt.Um wirtschaftlich
sein zu konnen, solltdie Herstellungmaoglichst kostenglnstig erfolgénnen, da die
tatsachlichen Einbauraten der Prakursoren auf Grund des Gasphazessemeffizient
ist und ein Grolteil derirgesetzten Prakursoremcht abgeschiedewerden. Schliellich

ist ein definierter Zersetzungpfad entscheidend, da die Prakursonemzersetztin die
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Reaktorkammer geleitet werden mussen, dort jedoch unter den gegé&sehegungen
gezielt unterAbspaltungder Substituenten in atomare Form Uberfihrt werden kdnnen
muissen Bei der Vewendung mehrerer verschiedener Prakursoren eilsé gute
Kompatibilitdt ebenso wichtig damit nicht bereits in der Gasphase unerwinschte
Nebemeaktionen stattfindenvelche im Anschlusslazu fihren, dasdie Schichtergar
nichtoderlediglich unterEinbau von Fremdatomeufgebaut werderschliel3lich missen

die Prakursoren langzeitstabil ohne Anbeic von Zersetzung unteden gegebenen
Lagerbedingungen seltt’! Die Stabilitit |4sst sich bevielen Elementen vor allem durch

die Wahl geeigneter SubstituenteeeinflussenEtabliert hat ish heute Ubewiele Jahre

die Verwendungron Alkylverbindungenfir Abscheidungsprozesse mit Gruppe, 123

und 16Elementenmit den Substitanten Methyl, Ethyl,iso-Propyl iso-Butyl oder
tert-Butyl. Fur die Abscheidung vonGruppe 18Elemente werden vorrangig die
entsprechenderihydride verwendet Dies hat den Vorteil, dass die entstehenden
Alkylreste mit den Wasserstoffsubstituenten zu den entsprechenden Alkanen reagieren
kénnen und somit die Wahrscheinlichkeit des Einbaus von Kohlenstoff in die Schichte
minimiert wird. Jedoch ist die VerwendungidHydrid-Verbindungen nuim Falle von PH

und Ash praktikabel, da Nkizu stabil istum unter den gegebenen Bedingungen zersetzt
zu werdenSbHs und BiHs dagegen sindu instabij umfiir die Verwendung als Prakursor

in Frage zu kommemeben der hohendkizitatsindjedoch fir viele Anwendungen selbst
PHs und Ash zu stabi) um insbesondere beniedrigen Wachstumstemperaturen
ausreichend zersetzt zu werd®fl. Die Suche nach neuen Prakursormaterialien ist somit
bis heute eine der grof3ten Herausforderungen zur weiteren Optimierung des MOVPE
ProzessedBei den Prakursoren zur Abscheidung von Pnictogenem i letzten Jahren
vermehrt ein  Augenmerk auf tert-Butyl-substituierte Verbindungen wie
tert-Butylphosphan odetert-Butylarsangelegt worden Zum einen weisen diese eine
deutlich geringere Zersetzungstemperaenglichen mitdenentsprechendefrihydriden

von P und As auf(Pyrolyse zu 50%: P¥E850°C*% AsH;=575°C;!*?0
tBuPH = 475°C;*2Y tBuAsH, = 375°Cl*?2)), Weiterhin haben diese den Vortg# nach
Wachstumstemperatuanter 5-H-Eliminierung unter Feiwerdung von Wasserstoff oder
unter Bildung von iso-Butyl-Radkalen durch homolytische Bindungsspaltunzu
zerfallen*23124Dyrch die verhaltnisméaRig hohe Stabilitéat dieses Radikals wird der Einbau
von Kohlenstoffatomeimn die Schichteminimiert!*1%125zysétzlich kénnen diso-Butyl-
Radikale entweder unter Abspaltung eines Wasserstoffradikalso-Buten oder durch

Reaktion mitH. als Tragergas zuso-Butan reagieen, wobei sich dabei ebenfalls ein
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Wasserstoffradikal bildét?6128l Dije Wasserstoffradikalereagieren dabei mit den
AlkylsubstituenterandereiPrakursoren zu deentsprechendefilkanen.

1.3.2.1 13 15 Einzelquellenprakursoren

In den 1990er Jahren entwickelte sich die Idee, die abzuscheidenden Elemente in
einem einzelneMolekil, einemsogenanntaingle source precursdiSSP) zu vereinen
und somit die Produktionn einem grol3eren Mal3stab zu vereinfachen. Durch die
Verwendung eies Prakursors zur Abscheidurgn Schichten, in deneibereits die
abzuscheidenaeElemente kovalent miteinander verknupft sind, wurde sich weiterhin
erhofft zum einen die Abscheidungstemperatureverringern sowie zum anderen die
Wachstumsgeschwindigkeiu erhohedt?®! Aus diesem Grundavurde die Abscheidung
verschiedener Prakursoren untersucht, welche ElemaeteGruppe 13 und 1%n
unterschiedlicherStochiometrien beinhaltéff®3Y Zwar wurde bei den Abscheidungs
versuchen beobachtet, dass geringere Temperaturen fir den Prozess geniigen und dass der
Einbau von Fremdatomen gering ist, jedpelgte sich ebenfalls, dassjach verwendetem
Prakursor das abgeschiedene 1BVerhdltnis nicht unbedingt dem eingesetzten
Verhaltnis entspricht Eine Justierung der entsprechenden Stéchiometsiedurch das
vorgegebene Verhaltnis der Elemerdkne die zuséatzliche Verwendung klassischer
Prakursoreiedoch nicht moglicht?*132Insbesondere wurde dabei beobachtet, loustg
das Pnictogenelement im Uberschass Verfligung gestelliverden muss und sich somit
Verbindungen der Art B(E®R,); mit einem 1:3 Verhaltnis von Gruppe-18im Gruppe
15-Element eher eignen, alge ebenfalls untersuchten IVerhaltnisse bei Verbindungen
der Art [RE®® E®RaG]« (E*® = Gruppe 1&Element E® = PnictogenR,  RAikyl, Aryl,

H; x = 1, 2, 3)!%2 137 Weiterhin weisen die 135 Einzelquellenprakursoreauf Grund
ihrer hohen Molekilmasseje nach organischem Substituent liegen sie als Di- oder

gar Polymere vor einen geringen Dampfdruck auf, wodurch bei sehr niedrigem Druck im
Reaktor gearbeitet werden muss, was wiederum die Wachstumsgeschwinsligieit
verringert!% SchlieRlich sind die SSP&ei der Abscheidungauf einen engen
Temperaturbereich limitiend konnen nicht als allgemein nutzbaréeativen zu den
herkdmmlichen Préksoren verwendet werdé€d® Die einzige Ausnahme davon stellen
Gruppe 13N Einzelquellenprakursoren dar, da wie bereits zuvor erwdiHg als

Prakursor auf Grund seiner hohen Stabilitat fur viele Anwendungen nicht einsetzbar ist
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Das alternativ verwendel,1-Dimethylhydrazin (UDMHy)musshauig ebenfalls in 100
200fachem Uberschuss eingesetzt werderd hat dariiber hinaus h&ufig erhéhten
Kohlerstoffeinbau in die Schichten zuFolge3¥41 So wurde unter anderem die
Verwendung von Gruppe i8zidoverbindungen untersucht, wobei bei dieségtsdie
Problematik potentieller Explosiondglr beriicksichtigt werden muss. Als nicht
explosionsgeféahrdete Verbindungen dieser Art wurdemnN{eH2):Ga(Ns). sowie
[Me2N(CH2)3]2inN3s  hinsichtlich ihrer Abscheidungseigeschaften untersucht, jedoch
stellen diese bei Raumtemperatur Feststoffe dar undewdediglich einen geringen
Dampfdruck aufAbbildung9).[#42144]

- SN
éa N3—In3
Na"")
N3 N

7

awib

Abbildung 9: Beispiele fur Verbindungen, welche als 18 Einzelquellenprakursoren untersucht
wurden. Links: MeN(CH,)s:Ga(Ns)z; rechts: [MeN(CHy)s]2InN. 1142143

1.3.2.2 15 15 Einzelquellenprakursoren

Prakursoren, welche zwei Gruppe-BEEmente in sich vereinesind bis dato eine
rechtwenig untersuchte Gruppe voimEgelquellenprakursoren. Zwar wurde bereits in den
1990er Jahren beobachtet, dass bei der Verwendung von PENMd As(NMe)s, als
alternative Pund AsQuellenanstelle va PHs bzw. AsH, zuséatzlichein Einbau von N
Atomen in die Schicht stattfindefedoch wurde dieser Ansatz zunachst nicht weiter
verfolgt, da dies in den entsprechenden Untersuchungen nicht das angestrebte Ziel
war 2451481 Fijr die Darstellung binarer 185 Halbleiter sind diese Art Prakursoren zwar
ungeeignet, jedoch zeigte sideren Vorteil insbesondere bei der Abscheidung ternarer
oder quaternarer 135-Schichten, wieden verdiinnten Nitriden der Form Ga(N,As)
Ga(N,P)oder(Ga,In)(N,As) So kann durch die Verwendungigtogengebundener Amine
auf den Einsatzanderer ineffiziente N-Prékursorerwie UDMHy oder NH verzichtet
werden. Bei Experimenten zum Wachsttemarer oder quaternarer Schichten Hilfe
von tBu:PNH> (DTBAP) oder tBu,AsNH> (DTBAA) wurde verglichen mit
konventionellen NPrakursorengine signifikant hohere Einbaurate von N in die Schichten
beobachtefAbbildung 10).[115141.147\eiterhin kann das Verhalsivon P zu N, respektive
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von As zu N durch zusatzliche Bereitstellungn tBuPH, beziehungsweiséBuAsH
prazise eingestellt werdét! Durch quantehemischeRecmungen wurderfiir die
Zersetzungsmechanismen von DTBAA und DTBiaBtgestellt, dass diese zunachst durch
homolytische Bindungsspaltung der PnictogiitkstoffBindung unter Abspaltung von
Aminylradikalen zerfallen, was den effizienten Einbau von N auch noedrigen
Temperaturen erklart. Diese theoretisch untersuchten Zerfallswege wurden im Anschluss
durch  massenspektrometrische  Untersuchungém Echtzeit wahrend de

Wachstumsprozessbestéatigt!'#115:127]

P—NH, As—NH,

7<

Abbildung 10: Molekdlstrukturen der 18.5-EinzelquellenprékursoreaBu,PNH, (DTBAP, links)
undtBu,AsNH. (DTBAA, rechts), welche simultan als Quellen zur Abscheidung von Phosphor und
Stickstoff, respektive Arsen und Stickstafftersucht wurdef>141
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2. Motivation

Das grundlegende Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung zur
Darstellung voninterpnictogenverbindungemit tert-Butyl- oder WasserstofSubsti
tution. Ausgehend von dewielversprechenden Ergebnissen, welche durch die Verwen
dung der binaren latpnictogenverbindungetBuENH, (E = P, As) als 1515-Einzel
guellenprakursoren IMMOVPE-Prozess erzielt wurden, sollten die grundlegenden
Bindungskntipfungn zwischen verschiedenen Pnictogenatomen systematisch erforscht
werden}'5144147 pyrch den fortwahrenden Austausaker aktuellen Forschungs
fortschritte mit den entsprechenden Arbeitsgruppen, welche im Rahmen des inter
di sziplin2&ren Graduiertenkol |l egs AFunkti ol
beteiligt sind, sollte dabei nach Losungen fir aktuelle Problemstelbeglglich neuer
Prakursoren gesucht werden. Im Rahmen dieser Kooperationen an der Schnittstelle
zwischen Physik und Chemie sollte den Arbeitsgruppen voiV &Lz und W. StoLz,
welche in MOVPE-Forschungsreaktoredie Prozess zur Abscheidung halbleitender
Schichten dorschen, hochreinexperimentelld’réakursoremm Mal3stab von 10§ bis hin
zu 1kg zur Veflugung gestellt werder§o sollte die Synthese sowie die Eignung bislang
unbekannter binarer Interpnictogenverbindungen mit dem allgemeinen Stmuddiur
tBuE1Ex(H)tBu (E;, E2 = Pnictogene) untersucht werderschemat). Da die
Reinheitsanspriuche jenseitder Nachweisgrenzen liegen, welche akihssischen
Analysewegen zu aussagekraftigen Ergebnissen fihren, sollten die jeweiligen
Ruckmeldungen zur beobachteten Qualitat des Materials fortlaufend in die Optimierung

der Synthesetegriertwerden.

Jedoch war nicht nur die Suche nach neuen Verbindungen, welche den
Anforderungen eines neuartigemaRursormaterials gentgen, eientraler Punkt der
Untersuchungen, sondern insbesondere auch die allgemeine Entwicklung von
Synthesestrategien zum Aufbau langkettigerpnictogenverbinduregn Auf Grunddes
geringenKenntnisstandesur Synthese von Molekilen, welche Bindungen zwischen den
schweren Homologen As, Sb und Bi beinhalten, sollte diesbezlglich die Darstellung
entsprechender &fbindungen eingehend untersuchierden. Weiterhin stand die
Fragestellung zum schrittweisen Aufbau neuer quaternérer Interpnictogenverbindungen im
Vordergrund, von denen lediglich die eingangs beschriebenen Vertreter der -Arbeits

gruppen von A.ScHuLz und K. DEHNICKE bekannt sind’>% Zuséatzlich sollte eine
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Syntheserote entwickelt werden, bei demaEnde Verbindungensynthetisierbar sein
sollten, in denen auch das schwerste Homologe der Pnictogene, das Bismut, inkorporiert
werden kann, ursomit den Weg zu ebnen die erste quinternare Interpnictogenverbindung
darzustellenAls Synthesebausteine sollten zum einen Halegbfetall- oder Wasser
stoff-funktionalisierte PnictogeWerbindungen mittert-Butyl-Substitution verwendet
werden, die schrittweiselurch Anwendung von Salzmetathesend Metallierungs
reaktionenzum Aufbaulinearer multinérer Interpnictogenverbindungen dienen sollten
(Schemal).

IIE fBu tBu + I|E3 H fBu tBu
tBu X -2,
N~ H + MR tBu
|1 > tBU\ /EZ‘H > tBU\ /Ez\M tBU\E/Ez\ /E4\H
MX 1 RH 1 MX 1 3
{Bu | | |
tBu tBu tBu tBu
X __-tBu
fBu tBu ItBu fBu | 5 i‘Bu tBu
+ MR tBu
tBu E2 E4\ tBu E2 E4\ tBu E2 E4\ tBu
SEVES T T rp SET B M > Ser el NeD
| | | |
tBu tBu tBu tBu tBu tBu tBu

E4-Es = Pnictogene X = Halogenid
M = Metall R = org. Rest

Schemad: Schematische Darstellung des schrittweisen Aufbaus von linearen Interpnictogen
verbindungen durch die wechselnde Verwendung von Salzmetathese Metallierungs
reaktionen.

Da die Machbarkeit einer solchen linearen quinternaren Verbindung ohne weitere
Strategien zur zusatzlichen Stabilisierung des Bismuts fragwurdig war, sollten die
gewonnenen Erkenntnisse direkt in die Planung mit einflie®emit sollte weiterhin
untersucht werdg inwieweit dastert-Butyl-substituierte Bis(amido)diazadiarsetidin als
Grundbaustein fir die weitere Substitution mit Pnictogenverbindungen genutzt werden
kann. Hierbei sollte die Untersuchung jedoch nicht nur auf Substitutionsreaktionen mit
Bismut beschénkt werden, sondern diese stets im Vergleich zur Reaktilgtatestlichen
Pnictogene betrachtet werdenMit Hilfe dieses Systems sollte das schwierig zu
inkorporierende Bismut mittels Chelateffekt stabilisiert werdariber hinaus bietet die
Koordindgion mit Stickstofatomendurch die verhaltnisméafRig hohe Stabilitat derNBi
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Bindung, verglichen mit den BE-Bindungen der schweren Homologen E = P, As und Sb,
die Moglichkeit thermisch stabile Verbindungen darzustelessich auch in der relativen

Hauigkeit publizierter Verbindungemorangegangener Kapiteiderspiegelt

H H
LB
N N N

Bu” as N:’As/ Bu

N

i
tBu
+2MR
-2RH
Bu Bu }?

Bu—Z tBu {Bu E
E E
Bu 1\ + 2 RyEX | | + REX, Bu~— /tB\u\N/tBu
- {

/ N o N
Bu” \As“‘N"'As/ SNBu ———» '\{ I
aN “"AS

N N N
Bu” \As';‘N:'As/ ~Bu -2 MX “N” -2 MX As
N ‘ VNV
| tBu |
{Bu tBu

E = Pnictogene X = Halogenid
M = Metall R =org. Rest, E, X

Schemab: Synthesestrategie zWarstellung thermisch stabilerismuthaltiger Verbindungen
durch die Nutzbarmachung des Chelateffekts durch zweifache Stickstoffkoordination mit Hilfe des
tert-Butyl-substituierten Bis(amido)diazadiarsetiBgnthesebausteins.

25



KUMULATIVER TEIL

3. Kumulativer Teill

Dalton Transaction2019 48, 5253 5262

Synthesis and crystal structures of novel tertiary butyl substituted

(pseudo -)halogen bismuthanes

Christian Ritter, Benjamin Ringler, Fabian Dankert, Matthias Conrad, Florian Kraus
Carsten von Hénisch

Abbildung 11: Ausschnitt des polymeren Strangs der Molekilstruktur BEmkristall von
tBu,BiSCN. Die abgebildeten Schwingungsellipsoide reprasentieren einethermische
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus
Ubersichtsgriinden nicht abgebildet.

In dieser Publikation werden die Skese und Charakterisierung verschiedener
Di-tert-butyl-substituierter (Pseuddialogenverbindungen des Bismuts beschriebes.
Darstellung dieser erfolgte dabei auf unterschiedlichen SynthesertBiteBiCl wurde
durch Umsetzung von Bi€iit zwei Aquivalenten eingert-Butyl-GRIGNARD-Reagenzes
erhalten. Ausgehend von diesem Chdabstituierten Derivat konnte mittels
Salanetatheseeaktion die Azidfunktionalisierte VerbinduntBu:BiNz dargestellt werden.
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Analoge Synthesefiuihrungen zur Darstellung der Branodid-, Cyanid und Thiocyanat
substiuierten VerbindungetBu:BiX (X = Br, I, CN, SCN) waren nicht erfolgreich. Diese
wurden stattdessen durokidative Addition von % antBuzBi unter intermediarer Bildung
von tBusBiX2 und in-situ reduktiver Eliminierungvon tBuX erhalten $chemab).
Weitehin wurde exemplarisch gezeigt, dakgch Verwendung votBu:BiCl als Edukt
durch Umsetzung mit [tBu;SbP(LIOEL)tBu],, der Aufbau einer ternaren
InterpnictogermerbindungtBu>SbP¢Bu)BitBu> mdglich ist.In den Molekdilstrukturen im
Festkorper der Diert-butyl-substituierta (Pseude)Halogenverbindungen des Bismuts
wurden intermolekulare Wechselwirkungen zwischen dem (Psgimlogenr und dem
Bismutatom der néchsten Formeleinheit identifizierAblildungl1l). Deren
unterschiedliche Auspragung hinsichtlaér Bindungsstérke wurde quantifiziert sowie die

vorhandenen polymeren Struktureingehend untersucht

+ 2 tBuMgClI + NaNj
- 2 MgCl, - NaCl

BiCly > Bi—Cl - Bi—X
THF MeCN

X=Cl, Br, I,CN, N3 ,SCN

Schemab: Syntheserouten zur Darstellung verschiedetest-Butyl-substituierte (Pseude
HalogenidoismutanaBu:BiX (X = Cl, Br, I, CN, N;, SCN).

Eigener Anteil:

Teile der in dieser Publikation aufgefihrten Verbindungen sind bereits in meiner
Masterarbeit verdffentlicht worden und somit nichtals Teil dieser Dissertation
anzusehef*® Die in meiner Masterarbeit nicht beschriebenen Verbindungen sind die
Azido- und Thiocyanatesubstituierten DerivattdBuBiX (X = N3, SCN) sowie die ternare
InterpnictogenverbindungBu,SbP(Bu)BitBu.. Die synthetischenArbeiten und die

Auswertungen dehnalysenwurdenalle von mir durchgefuhnmnit einzige Ausnahmeyon
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tBu.SbP(Bu)BitBu,. Die genanng Verbindung wurde von BENJAMIN RINGLER unter
Verwendungdes von mir zur Verfigung gestelltéBu-BiCl dargestelltund ebenfalls
bereits in dessen Dissertationsschrift aufgefiifift.Die Analysendurchfilhrung der
massenspektrometrischen Untersuchungen sowie die Prapanatioermessungler
Einkristdle fur die Rontgenbeugungsexperimente wurden von den Serviceabteilungen der
PhilippsUniversitat Marburg durchgefiihiDie Vermessung der Einkristalle voBu2Bil

und tBuBiSCN erfolgte durch FABIAN DANKERT. Die Strukturldsung undverfeinerung

der Einkrstalldaten wurde von mir durchgefuhrediglich die L6sung und Verfeinerung

des Datensatzes vaBu,BiCN wurde vonMATTHIAS CONRAD und FLORIAN KRAUS
tubernommenDas Manuskript wurdeszon mir mit Unterstitzung VOICARSTEN VON

HANISCH verfasst.
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