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1. Einleitung  

Als Pnictogene1 werden die Elemente der 15. Gruppe des Periodensystems 

bezeichnet. Dazu zählen die Nichtmetalle Stickstoff (N) und Phosphor (P), sowie die 

Halbmetalle Arsen (As) und Antimon (Sb), als auch das Metall Bismut (Bi) und das 

künstlich erzeugte Element Moscovium (Mc). Von den letzteren beiden genannten 

Elementen, Bi und Mc, sind keine stabilen Isotope bekannt, wobei der Nachweis über den 

radioaktiven Zerfall des einzigen natürlichen Isotops des Bismuts (209Bi) erst im Jahr 2003 

gelang.[2] Mit einer Halbwertszeit von (1.9 ± 0.2) Ā 1019 Jahren ist die 

Zerfallswahrscheinlichkeit jedoch äußerst gering und auf Grund der geringen 

Strahlungsleistung ist diese bei der alltäglichen Handhabung des Elements und dessen 

Verbindungen vernachlässigbar. Das künstlich erzeugte Transuran Moscovium, welches 

erstmals im Jahre 2004 nachgewiesen werden konnte, ist mit Halbwertszeiten von wenigen 

Millisekunden hingegen ohne größere Bedeutung für die Chemie.[3] 

 

1.1 Trends innerhalb der Pnictogen -Elemente  

Die Eigenschaften der Pnictogene sowie deren Verbindungen unterscheiden sich 

beim Gang von Stickstoff bis hin zu Bismut zum Teil erheblich. Da Stickstoff als 

klassisches Nichtmetall gänzlich andere Eigenschaften aufweist als die restlichen Elemente 

der Gruppe, wird im Folgenden vorrangig auf die Elemente Phosphor bis Bismut 

eingegangen und deren Trends näher erläutert. 

Die Atom- beziehungsweise Ionenradien der Elemente steigen erwartungsgemäß mit 

zunehmender Ordnungszahl an. Trotz der gleichmäßigen Zunahme der Elektronen und 

Protonen steigt, durch die zunehmende Abschirmung durch innere Elektronenhüllen, als 

auch durch den zunehmenden Abstand der äußeren Schalen vom Kern, die effektive 

Kernladung in geringerem Ausmaß als die eigentliche Kernladung an.[4] Dies hat zur Folge, 

                                                 
1 Die Bezeichnung āPnictogenó ist aus dem griechischen Wort ˊɜɘɔɛɧɠ (pnigmos) abgeleitet, 

welches ¿bersetzt āerstickenó bedeutet. Der urspr¿nglich gewªhlte Begriff āPnigogenó wurde Mitte 

des 20. Jahrhunderts von Anton Eduard van Arkel vorgeschlagen, da es im Gegensatz zu den 

Chalkogenen und den Halogenen keine entsprechende Bezeichnung für die Elemente der 15. 

Gruppe des Periodensystems gab. Ab 1970 wandelte sich der Begriff von āPnigogenó langsam zu 

āPnictogenó oder āPnicogenó um, welche seit 1990 ausschlieÇlich Verwendung finden.[1] 
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dass die Ionisierungsenergien und Elektronegativitätswerte (EN) in der Gruppe zwar von 

oben nach unten abnehmen, sich jedoch dabei Unregelmäßigkeiten abzeichnen. Diese 

äußern sich darin, dass sich beispielsweise die EN-Werte von P (2.19) und As (2.19), sowie 

analog auch die von Sb (2.05) und Bi (2.02), nur geringfügig voneinander unterscheiden.[5] 

Die Begründung dieses Sachverhalts liegt in der ab Arsen zusätzlich besetzten d-Orbitale, 

bzw. der ab Bismut besetzten f-Orbitale. Diese führen zu einer verhältnismäßig 

schwächeren Abschirmung der Kernladung (Erhöhung der effektiven Kernladung), was zu 

einer relativen Kontraktion der Elektronenhüllen der beiden Elemente führt (Ăd-Block- 

bzw. f-Block-Kontraktionñ).[6] Eine weitere Folge der d-Block- bzw. f-Block-Kontraktion 

zeigt sich in der Tatsache, dass die höchste bevorzugte Oxidationszahl von As und Bi +3, 

die von P und Sb jedoch +5 ist. So sind beispielsweise die Pentachloride ECl5 von Phosphor 

und Antimon bei Raumtemperatur handhabbare Verbindungen, wohingegen die 

entsprechende Arsenverbindung bereits bei Temperaturen oberhalb von ī50 °C unter 

Abspaltung von elementarem Chlor zu AsCl3 umwandelt. Bismutpentachlorid ist sogar 

gänzlich unbekannt.[6]  

 

1.1.1 Relativistische Effekte  

Insbesondere bei Bi (in schwächerem Maße auch bei Sb) werden relativistische 

Effekte bemerkbar. Durch die zunehmende Kernladung schwerer Elemente und somit 

zunehmende COULOMB-Wechselwirkung zwischen Kern und Elektronen erhöht sich die 

Geschwindigkeit der innersten Elektronen enorm. Bei einer Protonenzahl Z = 83 (Bi) 

bewegen sich die 1s-Elektronen mit etwa 61% der Lichtgeschwindigkeit. Daraus resultiert 

nach der speziellen Relativitätstheorie in Folge auch die Zunahme der Masse der 

Elektronen (me = 1.26 me,0), was zu einer zusätzlichen Verringerung des mittleren 

Kernabstands der 1s-Elektronen um ca. 20% führt.[7,8] Der gleiche Effekt, wenn auch 

abgeschwächt, wirkt sich auf die inneren p-Elektronen aus. Zwar beteiligen sich innere 

Elektronen nicht an chemischen Bindungen, jedoch führt die Kontraktion der inneren s- 

und p-Orbitale auf Grund der Aufrechterhaltung der Orthogonalität ebenfalls zu einer 

Kontraktion der äußeren s- und p-Orbitale. Gleichzeitig bewirkt diese Kontraktion durch 

zusätzliche Abschirmung der Kernladung eine Expansion der d- und f-Orbitale. Dieser 

Effekt resultiert also in einer energetischen Absenkung des 6s- und abgeschwächt auch der 

6p-Orbitale, was wiederum dazu führt, dass die 6s-Elektronen nicht oder nur bedingt zur 
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Ausbildung von chemischen Bindungen beitragen und somit die Oxidationsstufe +3 bei 

Bismut bevorzugt wird (Ăinert-pair-effectñ).[6] Die energetische Absenkung der p-Orbitale 

führt weiterhin zu einer allgemeinen Schwächung der E X-Bindungen (E = Bi(, Sb); X = 

beliebiges Element), auf die im Folgenden noch näher eingegangen wird. Ein weiterer 

relativistischer Effekt, der insbesondere bei Bi, jedoch auch abgeschwächt bei As und Sb, 

beobachtet werden kann, ist die Aufhebung der Entartung der p-Orbitale. Es bilden sich ein 

energetisch niedrigeres p1/2 und zwei energetisch höher liegende p3/2-Orbitale 

(vergleichbares gilt auch für d- und f-Orbitale), welche durch die starke Wechselwirkung 

der Elektronenspins mit dem Bahndrehimpuls zustande kommt (ĂSpin-Bahn-Kopplungñ). 

Somit besitzt Bi im Grundzustand eine Elektronenkonfiguration der Valenzelektronen von 

6s26p1/2
26p3/2

1.[9] Ein weiterer Grund, warum E X-Bindung (X = beliebiges Element) der 

schweren Homologen Sb und Bi allgemein instabiler sind als die der leichteren Pnictogene, 

liegt darin, dass die Valenzorbitale mit zunehmender Periode immer diffuser werden. Somit 

weisen die Überlappungsintegrale der Atomorbitale bei der Ausbildung von 

Molekülorbitalen, insbesondere zu leichteren Elementen mit kompakterer 

Orbitalausdehnung, einen geringeren Betrag auf und führen somit zu einem geringeren 

Energiegewinn bei Bindungsbildung. 

 

1.1.2 Bindungsstärken  

Durch die in Abschnitt 1.1.1 beschriebenen Effekte lassen sich die stetig 

abnehmenden Bindungsdissoziationsenergien D0 der E C-Bindung in EMe3 erklären 

(Tabelle 1).[6] So ist der Wert D0 für die N C-Bindung mit 314 kJ/mol mehr als doppelt so 

hoch wie die der BiC-Bindung mit 141 kJ/mol. Vergleichbare Daten lassen sich auch zu 

den Standardbildungsenthalpien DHf
0 der EH3-Verbindungen ausmachen (Tabelle 1). So 

stellen Ammoniak und Phosphan noch exotherme, Arsan, Stiban und Bismutan jedoch 

endotherme Verbindungen dar.[6] AsH3 ist bei Raumtemperatur metastabil, kann jedoch 

zersetzungsfrei gelagert werden; SbH3 zersetzt sich bei Raumtemperatur langsam und BiH3 

weist bei Temperaturen über 45 °C lediglich eine Lebensdauer von 10ī30 min auf.[10,11] 

Das bei der Zersetzung entstehende elementare Antimon oder Bismut beschleunigt dabei 

die Zerfallsgeschwindigkeit durch Autokatalyse. Die in Tabelle 1 aufgeführten mittleren 

Bindungsdissoziationsenergien D0 der E E-Einfachbindung2 zeigen einen vergleichbaren 

Trend, wobei hier zusätzlich die Sonderstellung des Nichtmetalls N deutlich wird.[12] Durch 
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den geringen Atomradius führt die elektrostatische Abstoßung der freien Elektronenpaare 

zu einer Schwächung der NN-Bindung. Die hohe Bindungsenergie der P P-

Bindungsenergie erklärt dagegen die Existenz einer Vielzahl beschriebener Oligo- sowie 

Polyphosphane, deren Vielfalt in Analogie zu der des Kohlenstoffs betrachtet werden kann. 

Diese Ähnlichkeit entsteht durch das ähnliche Ladung-zu-Radius-Verhältnis von C und P 

(ĂSchrªgbeziehungñ). 

 

Tabelle 1: Bindungsdissoziationsenergie D0 sowie Standardbildungsenthalpien DHf
0 einiger aus-

gewählter Verbindungen.[6,13] 

     

 
 

Bindungsdissoziationsenergie in 

[kJ/mol] 
Standardbildungsenthalpie in 

[kJ/mol] 
 

 D0 (Me2E CH3) D0 (E E)2 DHf
0 (EH3)  

 N 314 159 ī46  

 P 267 205 ī5  

 As 229 146 66  

 Sb 214 128 145  

 Bi 141 96 278  

 

 

  

                                                 
2 Gemittelte Bindungsdissoziationsenergie für NN, P P, As As und Sb Sb. Für Bi Bi ist der Wert D0 der 

Dissoziation von Bi3 Ą Bi2 + Bi angegeben. 
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1.2 Interpnictogenverbindungen  

Als Interpnictogenverbindungen werden chemische Verbindungen bezeichnet, bei 

denen zwei oder mehr unterschiedliche Pnictogenatome über kovalente Bindungen 

miteinander verknüpft sind. Die einfachsten Verbindungen dieser Art bestehen lediglich 

aus zwei Pnictogenen ohne zusätzliche Substituenten. Im Gegensatz beispielsweise zu den 

Interhalogenen ist diese Verbindungsklasse bisher wenig untersucht worden. So sind zum 

einen die zwei- oder dreidimensional verknüpften Festkörperphasen P3N5,
[14] AsP,[15] 

BiSb,[16] AsN[17] und PN[18] beschrieben. Die letzteren beiden sind ebenfalls als monomere 

Moleküle in der Gasphase, sowie PN auch im interstellaren Raum nachgewiesen 

worden.[19,20] Zum anderen sind die folgenden molekular vorliegenden binären Azide und 

Nitride literaturbekannt und zum Teil auch röntgenographisch untersucht worden: E(N3)3 

mit E = P,[21] As,[22,23] Sb,[22,23] Bi;[24] E(N3)5 mit E = As,[25] Sb;[25] P3N3;
[26] N5[P(N3)6]

[27] 

sowie [PN(N3)]3.
[28,29] Die meisten dieser Moleküle sind jedoch recht instabil und teilweise 

nur in der Gasphase oder bei tiefen Temperaturen nachgewiesen worden. Die Pentaazide 

von Phosphor und Bismut sind bisher nicht beschrieben.[30] Weitaus geläufiger sind 

Interpnictogenverbindungen mit zusätzlichen (organischen) Substituenten. Obgleich 

derartige Verbindungen mitunter schon seit Mitte des 19 Jahrhunderts bekannt sind, stellt 

deren gezielte Synthese bis heute einen Schwerpunkt in der grundlagen- als auch 

anwendungsorientierten (siehe dazu Abschnitt 1.3.2.2) Forschung dar. Mit zu den ersten 

Untersuchungen auf dem Gebiet zählen die Arbeiten von ROSE, LIEBIG und WÖHLER, 

welche durch Umsetzung von PCl5 mit Ammoniak neben ĂPhosphamñ (unregelmäßiges 

Polymer mit der Summenformel (NPNH)n)
[31] als Hauptprodukt auch geringe Mengen 

Hexachlorocyclotriphosphazen (NPCl2)3 als Nebenprodukt erhielten.[32,33]  

 

1.2.1 Verbindungen  mit E Eó-Bindungen  (E Í Eó = As, Sb , Bi ) 

Die Verbindungsklasse der substituierten Interpnictogenverbindungen ist, 

insbesondere unter Einbeziehung von Verbindungen mit N P-Bindungen, sehr vielfältig. 

Diese sind in einer Vielzahl anorganischer- sowie organischer Verbindungen anzutreffen 

und erfüllen selbst in lebenden Organismen wichtige Funktionen.[34] Im Gegensatz zu den 

Elementkombinationen mit den leichten Pnictogenen, steht heute eher die Darstellung und 

Bindungsknüpfung mit den schweren Elementen As, Sb und Bi im Fokus der 
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Grundlagenforschung. So wird auch hier im Folgenden lediglich auf diese 

Elementkombinationen eingegangen. Anders als zwischen den Nichtmetallen N und P, für 

deren Bindungsknüpfung eine Vielzahl an Reaktionen bekannt sind, bedarf es bei den 

schweren Homologen auf Grund der in Abschnitt 1.1 beschriebenen zunehmenden Labilität 

der Element-Element Bindung bei zunehmender Ordnungszahl ausgefeilte 

Synthesestrategien. Verbindungen in denen die schweren Homologen As, Sb und Bi 

miteinander verknüpft sind, sind bis auf wenige Ausnahmen alle binär, besitzen also 

lediglich eine Bindung zwischen zwei unterschiedlichen Pnictogenen. So wurden 

beispielsweise die ersten isolierbaren neutralen Verbindungen mit einer elektronenpräzisen 

s-Einfachbindung zwischen einem Sb und einem Bi Atom erst kürzlich von CHITNIS et al. 

realisiert (Abbildung 1, links).[35] Weitere Beispiele für binäre Interpnictogenverbindungen 

sind die Produkte der Reaktionen zwischen den Tetramethyldipnictanen von Arsen, 

Antimon und Bismut, bei denen sich durch Dismutierung das entsprechende Arsastiban, 

Arsabismutan und Stibabismutan bildet.[36] Diese Verbindungen befinden sich allerdings in 

einem dynamischen Gleichgewicht zueinander, sind somit nicht isolierbar und konnten 

lediglich NMR- und IR-spektroskopisch nachgewiesen werden (Schema 1, unten). In 

analoger Reaktionsführung wurden die ebenfalls nicht isolierbaren Verbindungen 

Me2SbBinPr2 sowie 1-(2,5-Dimethylarsolo)-2,5-dimethylstibol dargestellt (Schema 1, 

Mitte und oben).[36,37] Weiterhin gelang es im Jahr 2008 der Gruppe um RUCK einen 

molekularen intermetallischen Cluster darzustellen, in dem ein zentraler [Bi10Au2]
6+-

Ikosaeder von zwei normalvalenten [SbBi3Br9]
3ī Anionen flankiert wird (Abbildung 1, 

Mitte).[38] Schließlich wurde von TOKITOH et al. bereits einige Jahre zuvor ein 

Stibabismuten mit einer Sb Bi-Doppelbindung realisiert, bei welchem durch die 

Verwendung sterisch anspruchsvoller Liganden eine Oligomerisierung, welche bei 

schweren Elementen gegenüber der Ausbildung von Mehrfachbindungen 

thermodynamisch begünstigt ist, unterbunden wird (Abbildung 1, rechts).[39] Erst Anfang 

dieses Jahres wurde von der Arbeitsgruppe SCHEER eine Reihe verschiedener Tetrahedrane 

verºffentlicht, welche As Sb-, As Bi- und Sb Bi-Bindungen beinhalten (Abbildung 1, 

rechts).[40] Das Übergangs-metall-Komplex-Fragment [CpMo(CO)2] ist mit 15 

Valenzelektronen isolobal zu den Pnictogenen, wodurch die Verbindungen als 

heteroatomare isoelektrische Derivate zu weißem Phosphor (P4) oder gelben Arsen (As4) 

angesehen werden können. 
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Abbildung 1: Literaturbekannte isolierbare Verbindungen oder Ausschnitte daraus mit Sb Bi-

Bindungen. Links: erste elektronenpräzise s-Bindung; Mitte links: Anion eines intermetallischen 

Clusters; Mitte rechts: erste Bismut-Antimon-Doppelbindung; rechts: Tetrahedrane mit 

Heteropnictogen-Bindung.[35,38ï40] 

 

 

Schema 1: Gleichgewichtsreaktion der Dismutierung verschiedener Dipnictane von As, Sb und Bi 

zu den entsprechenden heteronuklearen Verbindungen.[36,37] 

 

Neben den in Schema 1 abgebildeten Derivaten mit AsSb- oder As Bi-Bindungen 

sind weiterhin Ph2AsSbPh2 sowie ein Übergangsmetall-Komplex mit diesem als Liganden 

[CpNi(Ph2AsSbPh2] beschrieben.[41,42] Eine nicht auftrennbare Mischung von 

cyclo-(tBu4AsnSb4-n) mit n = 1, 2 wurde von BREUNIG, et. al bei der Reaktion von tBuSbCl2 

mit AsCl3 unter Verwendung von Mg als Reduktionsmittel erhalten.[43] Die dabei 

auftretende Migration einer tert-Butyl-Gruppe von Sb auf As lässt sich mit der labilen Sb

C-Bindung erklären (siehe Abschnitt 1.1). Strukturell mittels Röntgen-diffraktometrie 
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aufgeklärte Verbindungen mit AsBi-oder As Sb-Bindungen, welche nicht bereits bei den 

Tetrahedranen in Abbildung 1, rechts aufgeführt wurden, wurden alle von VON HÄNISCH 

und Mitarbeitern publiziert. Diese sind in Abbildung 2 dargestellt und jeweils (poly-

)cyclisch aufgebaut.[44,45] Bei den drei Verbindungen mit AsBi-Bindungen treten 

sekundäre Wechselwirkungen zwischen den Chlor- und den Bismutatomen auf. Dies stellt 

ein häufig auftretendes Strukturmotiv in Bismut-Halogen-Verbindungen dar. 

 

Abbildung 2: Mittels Röntgendiffraktometrie strukturell aufgeklärte Verbindungen, welche As

Sb- oder As Bi-Bindungen beinhalten.[44,45] 

 

1.2.1.1 LEWIS-Säure-Base-Addukte  

Eine weitere Klasse von Verbindungen bei denen Wechselwirkungen zwischen 

schweren Pnictogenen vorkommen sind LEWIS-Säure-Base-Addukte. Trivalente Pnictane 

besitzen durch ihr freies Elektronenpaar die Möglichkeit als LEWIS-Base zu agieren, 

gleichzeitig sind sie in der Lage auch als LEWIS-Säure Elektronen zu akzeptieren. Diese 

Eigenschaft ist jedoch bei den Elementen unterschiedlich ausgeprägt: Die leichten 

Homologe N und P sind auf Grund des geringen Radius und der hohen Elektronendichte 

ihrer Valenzhülle gute Elektronendonoren und auf Grund des energetisch hoch liegenden 

LUMOs schlechte Elektronenakzeptoren.[46] Bei den schweren Elementen Sb und Bi 

dagegen ist das freie Elektronenpaar mit hohem s-Charakter, welches jeweils das HOMO 

darstellt, auf Grund der in Abschnitt 1.1.1 erläuterten Sachverhalte nur bedingt zur 

Ausbildung einer dativen Bindung befähigt. Die Akzeptoreigenschaften dagegen sind 

durch ein niedrig liegendes LUMO deutlich stärker ausgeprägt als bei den leichten 

Homologen. Die Akzeptoreigenschaften können bei Pnictogenverbindungen durch 

Variation der Substituenten beeinflusst werden. Bei elektronenziehenden Resten entsteht 

durch die anisotrope Elektronendichteverteilung der E X-Bindung ein positives 

elektrostatisches Potential am Pnictogenatom, welches sein Maximum in trans-Stellung der 

entsprechenden Bindung aufweist (Ăs-Lochñ).[47,48] Somit kann durch die Elektro-

negativität des Substituenten die Elektronenakzeptorfähigkeit erhöht werden.[49,50] 
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Besonders ausgeprägt ist dieser Effekt bei (Pseudo-) Halogenverbindungen der Elemente 

Sb und Bi. Diese bilden im Festkörper häufig oligomere oder polymere Stränge über 

sekundäre Wechselwirkungen dieser Art aus, welche bevorzugt eine annähernd linearen 

X E L-Winkel (X = Halogen, E = Pnictogen, L = LEWIS-Base) aufweisen.[51ï54] Zusätzlich 

kann die Akzeptorfähigkeit durch die Einführung positiver Ladungen erhöht werden, 

wodurch eine Vielzahl verschiedener Addukt-Verbindungen der schweren Pnictogene 

realisiert werden könnten.[46] Die Notation der Addukt-Verbindungen erfolgt dabei 

entweder nach der LEWIS- oder nach der ursprünglich den Übergangsmetall-Komplexen 

entlehnten Pfeil-Schreibweise.[55] Basierend auf quantenchemischen Rech-nungen zu 

Pnictogen-Pnictogen-Addukt-Verbindungen mit Phosphan- und Arsan-basierten Liganden 

ist letztere jedoch in vielen Fällen ungeeignet, die tatsächlichen Ladungsverteilungen und 

Bindungsverhältnisse abzubilden.[56ï58] So treten auch bei diesen Addukt-Verbindungen 

durchaus nicht vernachlässigbare kovalente Bindungs-anteile auf, welche in der Regel 

Formalladungen implizieren. Die literaturbeschriebenen Verbindungen lassen sich durch 

die Anzahl der Substituenten der jeweiligen LEWIS-Säure sowie die Anzahl der LEWIS-

Basen in die in Schema 2 abgebildeten Kategorien einteilen. Eine Auflistung der 

beschriebenen Verbindungen dieser Kategorien ist in Tabelle 2 dargestellt. Bei den 

kationischen Spezies sind aus Gründen der Übersichtlichkeit die entsprechenden Anionen 

nicht mit aufgeführt. 

 

Schema 2: Schematische Darstellung in der LEWIS- und Pfeil-Schreibweise der verschiedenen 

Bindungsmodi bekannte Lewis-Säure-Base-Addukte der schweren Pnictogene As, Sb und Bi (Für 

die Erläuterung von L, M und R siehe Tabelle 2). 
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Tabelle 2: Auflistung literaturbekannter LEWIS-Säure-Base-Addukte der schweren Pnictogene As, 

Sb und Bi und Zuordnung zu den unter Abbildung 1 aufgeführten verschiedenen Bindungs-

modi.[59ï62] 

 

 

1.2.2 Multinäre  Verbindungen  mit As, Sb und Bi  

Ternäre Interpnictogenverbindungen mit dem allgemeinen Strukturmotiv EEôEóó 

(E Í Eó Í Eóó = N, P, As, Sb, Bi) können nach den entsprechenden Elementkombinationen 

gruppiert werden. Analog zu den binären Interpnictogenverbindungen treten die 

Elementkombinationen mit N, P und As am häufigsten auf, wohingegen die Häufigkeit 

abnimmt, je mehr schwere Elemente auftreten. So finden sich in den Datenbanken des 

Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) alleine 38 strukturell charakterisierte 

Verbindungen mit der Kombination N, P und As.[63ï70] Beispielsweise finden sich darunter 

einige Vertreter der 1,3,2,4-Diazadipnictetidine, welche eine sehr variations-reiche 

Verbindungsklasse darstellt. Diese bestehen stets aus einem viergliedrigen Ring, bei 

welchem zwei gegenüberliegende Positionen mit N besetzt und die jeweils zwei 

verbleibenden Positionen im Heterocyclus mit anderen Pnictogenatome besetzt sind. 

Häufig stellt der dritte Substituent der Pnictogenatomen im Cyclus ebenfalls ein 

      

Bindungsmodus LEWIS-Base L M R 

(1) 

MeC(CH2AsMe2)3 
Sb Cl, Br 

Bi Cl, Br, I 

Ph2AsCH2CH2AsPh2 
Sb Cl, Br 

Bi Cl, Br, I 

1,2-(AsMe2)2C6H4 
Sb Cl, Br, I 

Bi Cl, Br, I 

Et3As Sb Cl 

(2) 

Me3As Sb Cl 

Ph3As Sb Ph & Cl 

Ph3Sb Bi Cl 

Me3Bi Bi Me 

(3) 
Ph3As Bi Ph 

Ph3Sb Bi Cl 

(4) Ph3As Bi Cl 
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Stickstoffatom dar, welches wiederum an die dritte Pnictogensorte bindet (vgl. 

Abbildung 4). Von den Arbeitsgruppen A. SCHULZ und STAHL  wurden zahlreiche Vertreter 

dieser Klasse, sowie auch die bei Folgeumsetzungen entstandenen erweiterten Ringsysteme 

mit Ringgrößen von fünf oder sechs Atomen, dargestellt.[71ï75] Als weitere Beispiele für 

Interpnictogencyclen wurden von GOICOECHEA und Mitarbeitern diverse Phosphan-

substituierte Diazarsolidine sowie Arsan-substituierte Diazaphospholidine dar-

gestellt.[76,77] Diazarsolidine und Diazaphospholidine sind fünfgliedrige heterocyclische 

Ringsysteme, welche einen analogen Aufbau der N-heterocyclischen Carbene aufweisen, 

jedoch ist dabei das Carbenatom durch ein normalvalentes P- oder As-Atom ersetzt. Durch 

verschiedene Abfangreaktionen der durch Reaktion mit Phospha- und Arsaethynolaten in 

situ gebildeten Phosphinoarsinidene bzw. Arsanophosphinidene wurden dabei eine Reihe 

strukturell vielfältiger Verbindungen erhalten. Beispielsweise wurde das in Abbildung 3, 

links gezeigte Molekül dargestellt, welches aus einem durch zwei Diazaphospholidine 

substituierten As4-Fragment mit ĂButterflyñ-artigem Struktur-motiv besteht.[76] Dieses 

wird dabei durch die sterisch äußerst anspruchsvollen Substituenten an den N-Atomen 

kinetische stabilisiert. Bei der Umsetzung von einem Phosphaketen-substituierten 

Diazarsolidin erfolgen bei der Zugabe der LEWIS-Base B(C5F5)3 je nach Temperatur und 

Lösungsmittel unterschiedliche Insertionen der P=C-Fragmente in den fünfgliedrigen 

Heterocyclus.[77] Beispielhaft ist hierfür die Struktur in der Abbildung 3, rechts gezeigt. 

 

Abbildung 3: Beispiele der durch Abfangreaktionen der in situ gebildeten Phosphinoarsinidene 

bzw. Arsanophosphinidene entstandenen ternären Interpnictogenverbindungen mit den Elementen 

N, P und As.[76,77] 
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Bei der Betrachtung der ternären Interpnictogenverbindungen, welche mindestens ein 

Sb oder ein Bi Atom beinhalten, ist die Anzahl der in den Datenbanken aufgeführten 

Vertreter deutlich überschaubarer. So finden sich für die Kombination N, P und Sb noch 

27 strukturell charakterisierte Verbindungen, von denen zwölf als Derivate der 

Diazadiphosphetidine und Diazadistibetidine gruppiert werden können.[64,66,67,69,78ï89] Eine 

Auswahl bekannter ternären Diazadiphosphetidine ist in Abbildung 4, links und Mitte links 

dargestellt.[67,88,89] Zwei weitere Beispiele für die genannte Elementkombination befinden 

sich in Abbildung 4 Mitte, rechts und rechts. Zum einen ein normalvalentes mit einem 

SbCl2-Fragment substituiertes Amido(imino)phosphid und zum anderen rechts daneben ein 

durch zwei allylische Amido(imino)phosphide stabilisiertes Distibenium Kation.[82] Die 

Bindungslängen bei letzterem liegen für die PN- sowie für die SbSb-Bindungen jeweils 

im Bereich einer Doppelbindung. Weiterhin stützen quantenchemische Rechnungen sowie 

die Planarität der zentralen Einheit die dargestellte Bindungssituation. 

 

Abbildung 4: Auswahl verschiedener strukturell aufgeklärter ternärer Interpnictogen-

verbindungen mit der Elementkombination N, P und Sb. Links und Mitte links 

Diazadiphosphetidine; Mitte rechts und rechts Amido(imino)phosphide.[67,82,88,89] 

 

Verbindungen, welche Verknüpfungen unter den Elementen N, P und Bi aufweisen 

sind mit neun strukturell charakterisierten Molekülen weitaus seltener anzutreffen.[67,80,90ï

93] Weiterhin werden diese häufig mit chelatisierenden Liganden und/oder mit stark 

elektronegativen Substituenten stabilisiert. Beispielsweise wurde von der Gruppe um 

COLES mittels eines radikalischen Bi(II)-Zentrums in einem [O{Si(Me)2N(Dipp)}2Bi]-

Heterozyclus weiÇer Phosphor aktiviert und mit einem ĂButterflyñ-artigen Strukturmotiv 

unter Spaltung lediglich einer PP-Bindung des P4 Moleküls zwischen zwei Bi-Atomen 

integriert (Abbildung 5, oben links).[90] Vergleichbar dazu ist die Struktur des in 

Abbildung 3, links gezeigten Moleküls, welches jedoch auf völlig anderem Reaktionsweg 
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dargestellt wurde. Ein zusätzlich häufig auftretendes Strukturmotiv ist die Koordination 

von Bismut durch Phosphazene, oft mit chelatisierender Bi-Koordination (Abbildung 5, 

unten). Ein Beispiel für eine nicht-chelatisierende Koordination eines Phosphazens an ein 

Bi-Zentrum ist in Abbildung 5, unten links zu sehen. Das Anion der Verbindung kann 

jedoch auch als ein durch P koordiniertes salzartiges Tetrachloridobismutat betrachtet 

werden.[93] 

 

Abbildung 5: Ausgewählte röntgenographisch untersuchte heterocyclische sowie koordinative 

ternäre Interpnictogenverbindungen mit den Elementen N, P und Bi (eventuelle Gegenionen nicht 

abgebildet).[67,90,92,93] 

 

Unter den ternären Verbindungen, welche lediglich ein N oder ein P und weiterhin 

lediglich die schweren Homologen As, Sb und Bi beinhalten, wurde, neben den unter 

Abschnitt 1.2.1 beschriebenen Vertretern, bisher mit der Kombination N, Sb und Bi 

lediglich eine Verbindung beschrieben. Das Diazastibabismetidin von der Arbeitsgruppe 

A. SCHULZ mit Chlorsubstitution an Sb und Bi sowie Terphenylresten an den N-Atomen 

wurde durch die Reaktion des allylischen [Sb(m-NTer)2MgCl(thf)] mit BiCl3 dargestellt 

(Abbildung 6, links).[94] Die Verbindung ist durch die Cl-Substitution sowie die 

chelatisierende N-Koordination an Sb und Bi thermisch stabil und eine Zersetzung wurde 

erst ab 266 °C beobachtet. Weiterhin sorgen die großen Terphenylreste an den N-Atomen 

für eine kinetische Stabilisierung. 

Mit der Kombination N, As und Bi wurde lediglich ein Diazadiarsetidin mit BiCl-

Substitution erwähnt, jedoch keine Eigenschaften oder weiterführende Analytik aufgeführt 

(Abbildung 6, Mitte links).[95] Im gleichen Zuge wurde die Sb-homologe Verbindung, 

ebenfalls ohne Angabe weiterer Daten, erwähnt. Letztere wurde jedoch mit zwei weiteren 
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Derivaten wenige Jahre später weitergehend sowie zusätzlich auch kristallografisch 

untersucht. Diese können bei den wenigen beschriebenen Molekülen mit der Kombination 

N, As und Sb aufgeführt werden (Abbildung 6, Mitte links).[96] Mit dieser 

Elementkombination wurde weiterhin bereits im Jahr 1970 von SCHERER und JANSSEN 

tBu2SbN(SiMe3)AstBu2 dargestellt (Abbildung 6, Mitte rechts).[97] Letztlich wurde in der 

Arbeitsgruppe VON HÄNISCH erst vor wenigen Jahren mit tBu2SbP(tBu)AstBu2 die bisher 

einzige Verbindung mit der Elementkombination P, As und Sb erhalten und auch deren 

Struktur kristallografisch untersucht (Abbildung 6, rechts).[98] Alle weiteren 

Elementkombinationen (N, As, Bi; P, As, Bi; P, Sb, Bi und As, Sb, Bi) der ternären 

Interpnictogenverbindungen sind bisher nicht beschrieben worden. 

 

Abbildung 6: Ternäre Interpnictogenverbindungen, bei denen zwei Elemente den schweren 

Homologen (As, Sb, Bi) zugerechnet werden können. Links: Diazastibabismetidin; Mitte links: 

Diazadiarsetidine mit SbCl- sowie BiCl-Substitution, Mitte rechts: Arsastibaamin; rechts: 

Arsastibaphosphan mit ausschließlicher tert-Butyl-Substitution.[94ï98] 

 

Neben den verhältnismäßig häufig beschriebenen ternären Verbindungen wurden bis 

zur Anfertigung dieser Arbeit lediglich zwei quaternäre Interpnictogenverbindungen in der 

Literatur genannt. Zum einen wurde von der Gruppe um DEHNICKE die cyclische 

Verbindung [ClAs(m-NPMe3)2SbCl4][SbCl6] dargestellt, bei der das Kation aus einem 

AsN2Sb-Heterocyclus besteht (Abbilung 6, links).[99] Bei diesem sind die Stickstoffatome 

über eine Dopppelbindung mit einem Trimethylphosphanylrest in einem Phosphazen-

Strukturmotiv verbunden. Das Sb-Atom ist darüber hinaus in der Oxidationsstufe +V neben 

den beiden N-Substituenten von vier Chloratomen oktaedrisch umgeben. Die zweite 

Verbindung dieser Art wurde im Jahr 2016 von der Arbeitsgruppe von A. SCHULZ 

veröffentlicht und besteht aus einer PAsNSb-Kette mit Mes*-Substitution an den Atomen 

N und P sowie zweier Chloratome, welche am Sb-Atom gebunden sind (Abbildung 7, 
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rechts).[73] Darüber hinaus weist die Verbindung eine Doppelbindung zwischen P und As 

auf. Eine mögliche Dimerisierung des Moleküls wird vermutlich durch den sterischen 

Anspruch der organischen Substituenten unterbunden. Die beiden gezeigten Vertreter 

dieser quaternären Verbindungsklasse bestehen beide aus den gleichen vier Elementen (N, 

P, As und Sb) und die Sb-Atome sind weiterhin jeweils mit elektronegativen Cl-Atomen 

substituiert, was sich positiv auf die Stabilität auswirkt. Eine analoge Verbindung, welche 

zusätzlich Bi enthält, also eine quinternäre Interpnictogenver-bindung, konnte somit bisher 

nicht realisiert werden. 

 

Abbildung 7: Die einzigen zwei literaturbeschriebenen Verbindungen, welche vier unter-

schiedliche aneinander gebundene Pnictogenatome beinhalten. Links: Kationischer Heterocyclus 

von DEHNICKE et al. (Anion nicht abgebildet); rechts: Kettenförmiges Molekül mit einer P-As-

Doppelbindung von A. SCHULZ et al..[73,99] 
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1.3 Metallorganische chemische Gasphasen epitaxie  (MOVPE) 

Die metallorganische chemische Gasphasenepitaxie (Ămetal organic vapour phase 

epitaxyñ MOVPE) ist ein Verfahren, bei dem durch gezielte Zersetzung von metall-

organischen Vorläufermolekülen (Präkursoren) hochreine einkristalline Schichten 

epitaktisch auf einem einkristallinen Substrat abgeschieden werden können. Der Prozess 

wird insbesondere zur Darstellung von Halbleitern angewendet. Das heutige Verfahren zur 

Darstellung dieser Strukturen entstand in den 1960er Jahren, entwickelte sich jedoch erst 

ab den 1980er zu einem industriell genutzten Prozess, welcher heute ein integraler 

Bestandteil informationstechnologischer Produktion darstellt.[100,101] Insbesondere die 

Darstellung von Weißlicht-LEDs (Ălight-emitting diodesñ), welche als effizientere 

Technologie heute die klassischen Leuchtmittel nach und nach ersetzen, basiert auf der 

Abscheidung von 13 15-Halbleitern, wie (Ga,In)N Schichten mittels der MOVPE.[102,103] 

Zur Fertigung von Weißlicht-LEDs fehlte lange Zeit die Möglichkeit Dioden mit blauer 

Emission darzustellen. Für die Erforschung blauer LEDs wurde im Jahr 2014 der 

Nobelpreis für Physik verliehen.[104] Auch andere optoelektrische Bauteile wie Solar-

zellen, Laserdioden und optische Sensoren werden mittels des MOVPE-Prozesses 

hergestellt.[105ï109] 

 

1.3.1 Das Verfahren  

Das Verfahren gliedert sich im Wesentlichen in fünf Schritte, welche im Folgenden 

näher erläutert werden (Abbildung 8, A E). Die Präkursoren werden zunächst mittels eines 

Trägergases (meist H2 oder N2) in die Gasphase überführt und in einen Reaktor geleitet. 

Die dort vorherrschenden Temperaturen (2501000 °C) führen zu ersten 

Zersetzungsprozessen bei den eingeleiteten Molekülen (A), welche als Fragmente im 

Nachfolgenden in die Grenzschicht des Substrats diffundieren (B) und schließlich dort an 

die Oberfläche adsorbieren (C).[110] Die Triebkraft der Diffusion ist hierbei der Konzen-

trationsgradient der Teilchen in der Gasphase, welcher durch die Adsorption der Moleküle 

an die Oberfläche entsteht. An der Oberfläche diffundieren nun die Fragmente an geeignete 

Stellen mit freien Gitterplätzen, welche energetisch betrachtet lokale Minima darstellen 

(D). Dort erfolgt die Resorption der verbliebenen organischen Substituenten, sodass 

lediglich die abzuscheidende Atomsorte verbleibt (E). Überschüssige Fragmente und 
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während des Abscheidungsprozesses entstehende Nebenprodukte werden schließlich mit 

dem Gasstrom aus dem Reaktor entfernt, wodurch die Schichten Schritt für Schritt 

anwachsen.  

 

Abbildung 8: Vereinfachte Darstellung des MOVPE-Prozesses mit nur einem Präkursor und der 

Abscheidung einer homoatomaren Schicht. Zur Erläuterung der Einzelschritte siehe Text. 

 

Die erhöhte Temperatur führt zu einer hohen Beweglichkeit der Teilchen, wodurch 

der Einbau von Atomen mit einer geringen Defektdichte erfolgt. Dies ist für optoelektrische 

Bauteile unerlässlich, da schon bei einer geringen Anzahl an Defekten die Bandstruktur 

massiv beeinflusst wird. Da der Prozess eine Vielzahl von Oberflächenprozessen beinhaltet 

und eine Beobachtung dieser einen hohen technischen Aufwand erfordert, steht das genaue 

Verständnis der exakten Mechanismen im Fokus aktueller Forschung.[111ï113] In Schema 3 

ist beispielhaft die Brutto-Reaktionsgleichung für die Abscheidung einer GaAs-Schicht aus 

den Präkursoren AsH3 und Me3Ga dargestellt. In dem gezeigten Schema bilden die 

Wasserstoffatome des AsH3 mit den Methyl-Resten des Me3Ga Methan. In der Regel 

werden Präkursorkombinationen verwendet, welche in einer Netto-Reaktionsgleichung zu 

flüchtigen Abgangsgruppen führen, welche ohne weitere Wechselwirkungen mit den 

Oberflächen aus dem Reaktor entfernt werden können und als Rückstand nur das 
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abzuscheidende Material zurück bleibt. Jedoch sind die Prozesse, welche in der Gasphase 

stattfinden, durch das Auftreten einer Vielzahl verschiedener Intermediate, 13 15-Addukte 

sowie Radikalspezies deutlich komplexer als in Schema 3 abgebildet.[114,115] 

 

Schema 3: Idealisierte Netto-Reaktionsgleichung zur Abscheidung einer GaAs-Schicht mit den 

Präkursoren AsH3 und Me3Ga.[111] 

 

1.3.2 Präkursoren  

Die Wahl eines geeigneten Präkursors ist für den MOVPE- Prozess unerlässlich. Auf 

Grund der Bedingungen, welche im Reaktor herrschen sowie durch Wechselwirkungen mit 

der Oberfläche, ist die Vorhersage des exakten Reaktionsverhaltens von Präkursoren enorm 

schwierig. Da jedoch die Reinheit der abzu-scheidenden Strukturen entscheidend für deren 

Eignung in verschiedenen Anwendungen ist, können Verunreinigungen oder 

Nebenprozesse, welche in Größenordnungen von wenigen ppm auftreten, die Qualität 

erheblich beeinträchtigen.[116] Somit werden einige entscheidende Kriterien an potentielle 

Präkursoren gestellt, welche im Folgenden kurz erläutert werden. 

Zunächst sollten, wie bereits im vorherigen Abschnitt erwähnt, die Präkursoren in 

einer hohen Reinheit vorliegen und somit auch in entsprechender Qualität mit vertretbarem 

Aufwand darstellbar sein. Der Dampfdruck ist ein weiteres entscheidendes Kriterium, 

welches berücksichtigt werden muss. Die Verbindung muss in ausreichendem Maße in die 

Gasphase überführbar sein, um akzeptable Wachstumsraten zu erzielen. Für einen sicheren 

und kontinuierlich ablaufenden Prozess bieten Flüssigkeiten die besten Voraussetzungen, 

da sie in der Regel leichter verdampfbar sind als Feststoffe und gegenüber Gasen den 

Vorteil haben, ohne zusätzliche Sicherheitsvorkehrungen gehandhabt werden zu können. 

Eine hohe Volatilität impliziert eine geringe Molekül-masse, da im Allgemeinen der 

Dampfdruck von Molekülen mit zunehmendem Molgewicht abnimmt. Um wirtschaftlich 

sein zu können, sollte die Herstellung möglichst kostengünstig erfolgen können, da die 

tatsächlichen Einbauraten der Präkursoren auf Grund des Gasphasen-Prozesses ineffizient 

ist und ein Großteil der eingesetzten Präkursoren nicht abgeschieden werden. Schließlich 

ist ein definierter Zersetzungspfad entscheidend, da die Präkursoren unzersetzt in die 
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Reaktorkammer geleitet werden müssen, dort jedoch unter den gegebenen Bedingungen 

gezielt unter Abspaltung der Substituenten in atomare Form überführt werden können 

müssen. Bei der Verwendung mehrerer verschiedener Präkursoren ist eine gute 

Kompatibilität ebenso wichtig, damit nicht bereits in der Gasphase unerwünschte 

Nebenreaktionen stattfinden, welche im Anschluss dazu führen, dass die Schichten gar 

nicht oder lediglich unter Einbau von Fremdatomen aufgebaut werden. Schließlich müssen 

die Präkursoren langzeitstabil ohne Anzeichen von Zersetzung unter den gegebenen 

Lagerbedingungen sein.[117] Die Stabilität lässt sich bei vielen Elementen vor allem durch 

die Wahl geeigneter Substituenten beeinflussen. Etabliert hat sich heute über viele Jahre 

die Verwendung von Alkylverbindungen für Abscheidungsprozesse mit Gruppe 12-, 13- 

und 16-Elementen mit den Substituenten Methyl, Ethyl, iso-Propyl, iso-Butyl oder 

tert-Butyl. Für die Abscheidung von Gruppe 15-Elemente werden vorrangig die 

entsprechenden Trihydride verwendet. Dies hat den Vorteil, dass die entstehenden 

Alkylreste mit den Wasserstoffsubstituenten zu den entsprechenden Alkanen reagieren 

können und somit die Wahrscheinlichkeit des Einbaus von Kohlenstoff in die Schichte 

minimiert wird. Jedoch ist die Verwendung der Hydrid-Verbindungen nur im Falle von PH3 

und AsH3 praktikabel, da NH3 zu stabil ist, um unter den gegebenen Bedingungen zersetzt 

zu werden. SbH3 und BiH3 dagegen sind zu instabil, um für die Verwendung als Präkursor 

in Frage zu kommen. Neben der hohen Toxizität sind jedoch für viele Anwendungen selbst 

PH3 und AsH3 zu stabil, um insbesondere bei niedrigen Wachstumstemperaturen 

ausreichend zersetzt zu werden.[118] Die Suche nach neuen Präkursormaterialien ist somit 

bis heute eine der größten Herausforderungen zur weiteren Optimierung des MOVPE-

Prozesses. Bei den Präkursoren zur Abscheidung von Pnictogenen ist in den letzten Jahren 

vermehrt ein Augenmerk auf tert-Butyl-substituierte Verbindungen, wie 

tert-Butylphosphan oder tert-Butylarsan gelegt worden. Zum einen weisen diese eine 

deutlich geringere Zersetzungstemperatur verglichen mit den entsprechenden Trihydriden 

von P und As auf (Pyrolyse zu 50%: PH3 = 850 °C;[119] AsH3 = 575 °C;[120] 

tBuPH2 = 475 °C;[121] tBuAsH2 = 375 °C[122]). Weiterhin haben diese den Vorteil, je nach 

Wachstumstemperatur, unter b-H-Eliminierung unter Freiwerdung von Wasserstoff oder 

unter Bildung von iso-Butyl-Radikalen durch homolytische Bindungsspaltung zu 

zerfallen.[123,124] Durch die verhältnismäßig hohe Stabilität dieses Radikals wird der Einbau 

von Kohlenstoffatomen in die Schichten minimiert.[110,125] Zusätzlich können die iso-Butyl-

Radikale entweder unter Abspaltung eines Wasserstoffradikals zu iso-Buten oder durch 

Reaktion mit H2 als Trägergas zu iso-Butan reagieren, wobei sich dabei ebenfalls ein 
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Wasserstoffradikal bildet.[126ï128] Die Wasserstoffradikale reagieren dabei mit den 

Alkylsubstituenten anderer Präkursoren zu den entsprechenden Alkanen. 

 

1.3.2.1 13 15 Einzelquellenpräkursoren  

In den 1990er Jahren entwickelte sich die Idee, die abzuscheidenden Elemente in 

einem einzelnen Molekül, einem sogenannte single source precursor (SSP), zu vereinen 

und somit die Produktion in einem größeren Maßstab zu vereinfachen. Durch die 

Verwendung eines Präkursors zur Abscheidung von Schichten, in denen bereits die 

abzuscheidenden Elemente kovalent miteinander verknüpft sind, wurde sich weiterhin 

erhofft zum einen die Abscheidungstemperaturen zu verringern, sowie zum anderen die 

Wachstumsgeschwindigkeit zu erhöhen.[129] Aus diesem Grund wurde die Abscheidung 

verschiedener Präkursoren untersucht, welche Elemente der Gruppe 13 und 15 in 

unterschiedlichen Stöchiometrien beinhalten.[130,131] Zwar wurde bei den Abscheidungs-

versuchen beobachtet, dass geringere Temperaturen für den Prozess genügen und dass der 

Einbau von Fremdatomen gering ist, jedoch zeigte sich ebenfalls, dass je nach verwendetem 

Präkursor das abgeschiedene 1315-Verhältnis nicht unbedingt dem eingesetzten 

Verhältnis entspricht. Eine Justierung der entsprechenden Stöchiometrien ist durch das 

vorgegebene Verhältnis der Elemente ohne die zusätzliche Verwendung klassischer 

Präkursoren jedoch nicht möglich.[129,132] Insbesondere wurde dabei beobachtet, dass häufig 

das Pnictogenelement im Überschuss zur Verfügung gestellt werden muss und sich somit 

Verbindungen der Art E13(E15R2)3 mit einem 1:3 Verhältnis von Gruppe 13- zum Gruppe 

15-Element eher eignen, als die ebenfalls untersuchten 1:1-Verhältnisse bei Verbindungen 

der Art [R2E
13 E15Ró2]x (E

13 = Gruppe 13-Element; E15 = Pnictogen; R, Ró = Alkyl, Aryl, 

H; x = 1, 2, 3).[132ï137] Weiterhin weisen die 1315 Einzelquellenpräkursoren auf Grund 

ihrer hohen Molekülmasse  je nach organischem Substituent liegen sie als Di-, Tri- oder 

gar Polymere vor  einen geringen Dampfdruck auf, wodurch bei sehr niedrigem Druck im 

Reaktor gearbeitet werden muss, was wiederum die Wachstumsgeschwindigkeit stark 

verringert.[110] Schließlich sind die SSPs bei der Abscheidung auf einen engen 

Temperaturbereich limitiert und können nicht als allgemein nutzbare Alternativen zu den 

herkömmlichen Präkursoren verwendet werden.[138] Die einzige Ausnahme davon stellen 

Gruppe 13N Einzelquellenpräkursoren dar, da wie bereits zuvor erwähnt, NH3 als 

Präkursor auf Grund seiner hohen Stabilität für viele Anwendungen nicht einsetzbar ist. 
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Das alternativ verwendete 1,1-Dimethylhydrazin (UDMHy) muss häufig ebenfalls in 100-

200-fachem Überschuss eingesetzt werden und hat darüber hinaus häufig erhöhten 

Kohlenstoffeinbau in die Schichten zur Folge.[139ï141] So wurde unter anderem die 

Verwendung von Gruppe 13-Azidoverbindungen untersucht, wobei bei diesen stets die 

Problematik potentieller Explosionsgefahr berücksichtigt werden muss. Als nicht-

explosionsgefährdete Verbindungen dieser Art wurden Me2N(CH2)3Ga(N3)2 sowie 

[Me2N(CH2)3]2InN3 hinsichtlich ihrer Abscheidungseigen-schaften untersucht, jedoch 

stellen diese bei Raumtemperatur Feststoffe dar und weisen lediglich einen geringen 

Dampfdruck auf (Abbildung 9).[142ï144] 

 

Abbildung 9: Beispiele für Verbindungen, welche als 1315 Einzelquellenpräkursoren untersucht 

wurden. Links: Me2N(CH2)3Ga(N3)2; rechts: [Me2N(CH2)3]2InN3.[142,143] 

 

1.3.2.2 15 15 Einzelquellenpräkursoren  

Präkursoren, welche zwei Gruppe 15-Elemente in sich vereinen, sind bis dato eine 

recht wenig untersuchte Gruppe von Einzelquellenpräkursoren. Zwar wurde bereits in den 

1990er Jahren beobachtet, dass bei der Verwendung von P(NMe2)3 und As(NMe2)3, als 

alternative P- und As-Quellen anstelle von PH3 bzw. AsH3, zusätzlich ein Einbau von N-

Atomen in die Schicht stattfindet, jedoch wurde dieser Ansatz zunächst nicht weiter 

verfolgt, da dies in den entsprechenden Untersuchungen nicht das angestrebte Ziel 

war.[145,146] Für die Darstellung binärer 1315 Halbleiter sind diese Art Präkursoren zwar 

ungeeignet, jedoch zeigte sich deren Vorteil insbesondere bei der Abscheidung ternärer 

oder quaternärer 1315-Schichten, wie den verdünnten Nitriden der Form Ga(N,As), 

Ga(N,P) oder (Ga,In)(N,As). So kann durch die Verwendung pnictogengebundener Amine 

auf den Einsatz anderer ineffizienter N-Präkursoren wie UDMHy oder NH3 verzichtet 

werden. Bei Experimenten zum Wachstum ternärer oder quaternärer Schichten mit Hilfe 

von tBu2PNH2 (DTBAP) oder tBu2AsNH2 (DTBAA) wurde, verglichen mit 

konventionellen N-Präkursoren, eine signifikant höhere Einbaurate von N in die Schichten 

beobachtet (Abbildung 10).[115,141,147] Weiterhin kann das Verhältnis von P zu N, respektive 
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von As zu N durch zusätzliche Bereitstellung von tBuPH2, beziehungsweise tBuAsH2 

präzise eingestellt werden.[141] Durch quantenchemische Rechnungen wurden für die 

Zersetzungsmechanismen von DTBAA und DTBAP festgestellt, dass diese zunächst durch 

homolytische Bindungsspaltung der Pnictogen-Stickstoff-Bindung unter Abspaltung von 

Aminylradikalen zerfallen, was den effizienten Einbau von N auch bei niedrigen 

Temperaturen erklärt. Diese theoretisch untersuchten Zerfallswege wurden im Anschluss 

durch massenspektrometrische Untersuchungen in Echtzeit während des 

Wachstumsprozesses bestätigt.[114,115,127] 

 

Abbildung 10: Molekülstrukturen der 1515-Einzelquellenpräkursoren tBu2PNH2 (DTBAP, links) 

und tBu2AsNH2 (DTBAA, rechts), welche simultan als Quellen zur Abscheidung von Phosphor und 

Stickstoff, respektive Arsen und Stickstoff untersucht wurden.[115,141] 
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2. Motivation  

Das grundlegende Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung zur 

Darstellung von Interpnictogenverbindungen mit tert-Butyl- oder Wasserstoff-Substi-

tution. Ausgehend von den vielversprechenden Ergebnissen, welche durch die Verwen-

dung der binären Interpnictogenverbindungen tBu2ENH2 (E = P, As) als 1515-Einzel-

quellenpräkursoren im MOVPE-Prozess erzielt wurden, sollten die grundlegenden 

Bindungsknüpfungen zwischen verschiedenen Pnictogenatomen systematisch erforscht 

werden.[115,141,147] Durch den fortwährenden Austausch der aktuellen Forschungs-

fortschritte mit den entsprechenden Arbeitsgruppen, welche im Rahmen des inter-

disziplinªren Graduiertenkollegs ĂFunktionalisierung von Halbleiternñ (GRK 1782) 

beteiligt sind, sollte dabei nach Lösungen für aktuelle Problemstellungen bezüglich neuer 

Präkursoren gesucht werden. Im Rahmen dieser Kooperationen an der Schnittstelle 

zwischen Physik und Chemie sollte den Arbeitsgruppen von K. VOLZ und W. STOLZ, 

welche in MOVPE-Forschungsreaktoren die Prozesse zur Abscheidung halbleitender 

Schichten erforschen, hochreine experimentelle Präkursoren im Maßstab von 100 g bis hin 

zu 1 kg zur Verfügung gestellt werden. So sollte die Synthese sowie die Eignung bislang 

unbekannter binärer Interpnictogenverbindungen mit dem allgemeinen Struktur-motiv 

tBu2E1E2(H)tBu (E1, E2 = Pnictogene) untersucht werden (Schema 4). Da die 

Reinheitsansprüche jenseits der Nachweisgrenzen liegen, welche auf klassischen 

Analysewegen zu aussagekräftigen Ergebnissen führen, sollten die jeweiligen 

Rückmeldungen zur beobachteten Qualität des Materials fortlaufend in die Optimierung 

der Synthese integriert werden.  

Jedoch war nicht nur die Suche nach neuen Verbindungen, welche den 

Anforderungen eines neuartigen Präkursormaterials genügen, ein zentraler Punkt der 

Untersuchungen, sondern insbesondere auch die allgemeine Entwicklung von 

Synthesestrategien zum Aufbau langkettiger Interpnictogenverbindungen. Auf Grund des 

geringen Kenntnisstandes zur Synthese von Molekülen, welche Bindungen zwischen den 

schweren Homologen As, Sb und Bi beinhalten, sollte diesbezüglich die Darstellung 

entsprechender Verbindungen eingehend untersucht werden. Weiterhin stand die 

Fragestellung zum schrittweisen Aufbau neuer quaternärer Interpnictogenverbindungen im 

Vordergrund, von denen lediglich die eingangs beschriebenen Vertreter der Arbeits-

gruppen von A. SCHULZ und K. DEHNICKE bekannt sind.[73,99] Zusätzlich sollte eine 



MOTIVATION   
 

24 

 

Syntheseroute entwickelt werden, bei der am Ende Verbindungen synthetisierbar sein 

sollten, in denen auch das schwerste Homologe der Pnictogene, das Bismut, inkorporiert 

werden kann, um somit den Weg zu ebnen die erste quinternäre Interpnictogenverbindung 

darzustellen. Als Synthesebausteine sollten zum einen Halogen-, Metall- oder Wasser-

stoff-funktionalisierte Pnictogen-Verbindungen mit tert-Butyl-Substitution verwendet 

werden, die schrittweise durch Anwendung von Salzmetathese- und Metallierungs-

reaktionen zum Aufbau linearer multinärer Interpnictogenverbindungen dienen sollten 

(Schema 4). 

 

Schema 4: Schematische Darstellung des schrittweisen Aufbaus von linearen Interpnictogen-

verbindungen durch die wechselnde Verwendung von Salzmetathese- und Metallierungs-

reaktionen. 

 

Da die Machbarkeit einer solchen linearen quinternären Verbindung ohne weitere 

Strategien zur zusätzlichen Stabilisierung des Bismuts fragwürdig war, sollten die 

gewonnenen Erkenntnisse direkt in die Planung mit einfließen. Somit sollte weiterhin 

untersucht werden, inwieweit das tert-Butyl-substituierte Bis(amido)diazadiarsetidin als 

Grundbaustein für die weitere Substitution mit Pnictogenverbindungen genutzt werden 

kann. Hierbei sollte die Untersuchung jedoch nicht nur auf Substitutionsreaktionen mit 

Bismut beschränkt werden, sondern diese stets im Vergleich zur Reaktivität der restlichen 

Pnictogene betrachtet werden. Mit Hilfe dieses Systems sollte das schwierig zu 

inkorporierende Bismut mittels Chelateffekt stabilisiert werden. Darüber hinaus bietet die 

Koordination mit Stickstoffatomen durch die verhältnismäßig hohe Stabilität der BiN-
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Bindung, verglichen mit den BiE-Bindungen der schweren Homologen E = P, As und Sb, 

die Möglichkeit thermisch stabile Verbindungen darzustellen, was sich auch in der relativen 

Häufigkeit publizierter Verbindungen vorangegangener Kapitel widerspiegelt. 

 

Schema 5: Synthesestrategie zur Darstellung thermisch stabiler bismuthaltiger Verbindungen 

durch die Nutzbarmachung des Chelateffekts durch zweifache Stickstoffkoordination mit Hilfe des 

tert-Butyl-substituierten Bis(amido)diazadiarsetidin-Synthesebausteins. 

 

 



KUMULATIVER TEIL   

26 

 

3. Kumulativer Teil  

Synthesis and crystal structures of nov el t ertiary but yl substituted (pseudo -)halogen  bismuthanes   

 

 

Abbildung 11: Ausschnitt des polymeren Strangs der Molekülstruktur im Einkristall von 

tBu2BiSCN. Die abgebildeten Schwingungsellipsoide repräsentieren eine thermische 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus 

Übersichtsgründen nicht abgebildet. 

 

In dieser Publikation werden die Synthese und Charakterisierung verschiedener 

Di-tert-butyl-substituierter (Pseudo-)Halogenverbindungen des Bismuts beschrieben. Die 

Darstellung dieser erfolgte dabei auf unterschiedlichen Syntheserouten: tBu2BiCl wurde 

durch Umsetzung von BiCl3 mit zwei Äquivalenten eines tert-Butyl-GRIGNARD-Reagenzes 

erhalten. Ausgehend von diesem Chlor-substituierten Derivat konnte mittels 

Salzmetathesereaktion die Azid-funktionalisierte Verbindung tBu2BiN3 dargestellt werden. 

 

Dalton Transactions 2019, 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 und 

Carsten von Hänisch* 
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Analoge Syntheseführungen zur Darstellung der Bromid-, Iodid-, Cyanid- und Thiocyanat-

substituierten Verbindungen tBu2BiX (X = Br, I, CN, SCN) waren nicht erfolgreich. Diese 

wurden stattdessen durch oxidative Addition von X2 an tBu3Bi unter intermediärer Bildung 

von tBu3BiX2 und in-situ reduktiver Eliminierung von tBuX erhalten (Schema 6). 

Weiterhin wurde exemplarisch gezeigt, dass durch Verwendung von tBu2BiCl als Edukt, 

durch Umsetzung mit [tBu2SbP(LiĀOEt2)tBu]2, der Aufbau einer ternären 

Interpnictogenverbindung tBu2SbP(tBu)BitBu2 möglich ist. In den Molekülstrukturen im 

Festkörper der Di-tert-butyl-substituierten (Pseudo-)Halogen-verbindungen des Bismuts 

wurden intermolekulare Wechselwirkungen zwischen dem (Pseudo-)Halogen- und dem 

Bismutatom der nächsten Formeleinheit identifiziert (Abbildung 11). Deren 

unterschiedliche Ausprägung hinsichtlich der Bindungsstärke wurde quantifiziert sowie die 

vorhandenen polymeren Strukturen eingehend untersucht. 

 

Schema 6: Syntheserouten zur Darstellung verschiedener tert-Butyl-substituierter (Pseudo-) 

Halogenidobismutane tBu2BiX (X = Cl, Br, I, CN, N3, SCN). 

 

Eigener Anteil: 

Teile der in dieser Publikation aufgeführten Verbindungen sind bereits in meiner 

Masterarbeit veröffentlicht worden und somit nicht als Teil dieser Dissertation 

anzusehen.[148] Die in meiner Masterarbeit nicht beschriebenen Verbindungen sind die 

Azido- und Thiocyanato-substituierten Derivate tBu2BiX (X = N3, SCN) sowie die ternäre 

Interpnictogenverbindung tBu2SbP(tBu)BitBu2. Die synthetischen Arbeiten und die 

Auswertungen der Analysen wurden alle von mir durchgeführt mit einziger Ausnahme von 
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tBu2SbP(tBu)BitBu2. Die genannte Verbindung wurde von BENJAMIN RINGLER unter 

Verwendung des von mir zur Verfügung gestellten tBu2BiCl dargestellt und ebenfalls 

bereits in dessen Dissertationsschrift aufgeführt.[149] Die Analysen-durchführung der 

massenspektrometrischen Untersuchungen sowie die Präparation und Vermessung der 

Einkristalle für die Röntgenbeugungsexperimente wurden von den Serviceabteilungen der 

Philipps-Universität Marburg durchgeführt. Die Vermessung der Einkristalle von tBu2BiI 

und tBu2BiSCN erfolgte durch FABIAN DANKERT. Die Strukturlösung und ïverfeinerung 

der Einkristalldaten wurde von mir durchgeführt. Lediglich die Lösung und Verfeinerung 

des Datensatzes von tBu2BiCN wurde von MATTHIAS CONRAD und FLORIAN KRAUS 

übernommen. Das Manuskript wurde von mir mit Unterstützung von CARSTEN VON 

HÄNISCH verfasst. 

 

  



  KUMULATIVER TEIL 

29 

 

  




























































































































































































































































































































































































