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Vorwort

Die folgende Arbeist indrei Teilegegliedert

Im erstenTeil werden Kmplexe mit Amidrazerund HydrazidisLiganden beschrieben, im
zweitenTeil folgen Beschreibungen von Komplexen mit Forragamden, die als oxidierte
Form der Hydrazidine betrachtet werden konnen. Im diigénverden die Ergebnisse der
Umsetzungen voGaH, und GaMegmit selenbasierten Liganden beschrieben.

Die in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen sollen als Ausgangsstoffe fir
materialchemische Anwendungen wie die Beschichtung von Halbleiterbauelementen dienen. Da
die Anwendungen auf versd@nen physikalischen und technischen Prinzipien beruhen, besitzt
jedes Kapitel eine eigene Einleitung, Zielsetzung und Diskussion. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sowie Einheitlichkeit sind die experimentellen Details sowie die Literaturstellen
jeweilsn einem gemeinsamen Teil zusammengefasst worden.
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Tell I: Hydrazidinido- und Amidrazonido-Komplexe

1 Einleitung

1.1 CVD-Prozesse

Bereits 1965tellteGORDON MOORE, einer der Griinder denTEL CORPORATION, fest, dass alle
zwolf Monate die Rechenkapazititegrierter Schaltungen um ¥f9@unimmt! Dieser Trend
hat sich bis in die heutige Gegenwart gehalten, auch wenn die momentanen Verdopplungsraten
auf 18 bis 24 Monate angewachsen®®sldth diese Entwicklungu gewéhrleisten miissen
elektronisch@auteilein immer kleiaren Dimensionen gefertigt werd@rundvoraussetzung
hierfurist das Fertigeainheitlicheteiter, Halbleiter und Dielektrikumsschichtém unteren
NanometeBereich.Gangige Verfahren sind hierbei die verschiedenen Dampftiaageich
die je nach Prozessfihrung als PMWMglPhysical Vapour Deposition, physikalische
Gasphasenabscheidung) oder CVBngl( Chemical Vapour Deposition, chemische
Gasphasenabscheidung) bezeichnet werden und sich jeweils nochmals in weitere Unterarten
einteilen lassenMittels dieser Dampfbeschichtungen ist besspielsweisandglich, auf
Werkzeugteilen mechanisch bestandiges Titancarbonitrid *{ToN@) auf Siliciumwafern
Galliunphosphi! fur LEDs abzuscheiden. Der prinzipielle Unterschied libgt aiader Art
und Weise, wie die SubstanZzendiurscen), diespater als Schichtelementefinden sindin
die Gasphase gebracht werdém. Anwendung in der PVD kommt dabei daszip der
Kathodenzerstaubung, auch Sputtern geig@mgitto Soutter zerstauber® Dabei wird das zu
beschichtende Element (Substiat)der Nahe eines sogenannten Targatgl.Ziel) mit
(zumeist) Edelgdsnen beschossen. Diese brechen aus dem Festkorpendabahargets
lonen heraus, welche sich anschlie3end emf Slubstrat ablagern. Wird ze. Target aus
elementara Titan diesem lonenbombardement in eingAtfhosphare ausgesetzt, so kann auf
einemWerkstiick, z. B. auf einem Bohrkopf, FiNils harte Keramikschicht abgeschieden
werden. Weist das Substrate@ichenanisotropien auf, so kaies dazu fuhren, dadge
Oberflachebei der PVD nicht gleichmaf3ig beschichtet wird, &hnlich einer nicht homogenen
Beleuchtung schroffer Oberflacha@ufgrundvon Schattenwirfe Fur die Fertigung kleiner
Halbleiterbaueteente werden deswegen Prozesse benotigt, die eine gleichmaflige und
verlassliche Beschichtung imndmeteBereich gewéhrleisten.

Hier findet die CVBihre Anwendungin diesem Fallird eine chemische Verbindung
(sog. Prakursgrlie unter relativ mildethermischen Bedingungen in die Gaspbebeacht

1 Genawenommen sprach Moore davon, dass sich die Kosten fur die Rechenkapazitat alle zwolf Monate halbieren.
2|n derLiteratur wirchaufig der Begriff MOCVDMetallorganische chemische Gasphasenabscheiagimetal

2|n derLiteratur wirchaufig der Begriff MOCVDMetallorganische chemische Gasphasenabscheiagimetal

organic CVD verwendet, der sich von d#rormaled CVD absetzen soll. Da in den Bereich der MOCVD
Prakursoremmittlerweile aber auch Alkoxide und Amide, also Verlgadwhne direkte MetalKohlenstoff
Bindungen, fallen, wird im Weiteren der allgemeinere Begriff CVD beibehalten.



werden kannmit einem Inertgasstrom verdinnt und in diesem Uber das Substrat geleitet. In
direkter Nahe des Substrates vded Prakursorentweder thermisch zersgt@ogenannter
EinkomponenteiiPrakursor,engl.sngle source precursor SSP oder in einer chemischen
Reaktion mit einem anderen Reaktanden (Reaktivggssetzt. Beides fiihrt dazu, dassasich

der Oberflache des erhitzten Substddsgyewiinschte Material bildet, welches sich gleichmaliig
auf der Oberflache absetBildet sich dabei eine einkristalline Schicht, sprichanchron
Gasphasenepitak{englVPE: vapour phase epitaxy).

> Gasstrom
"~ 5 (Prékursor, Inertgas, Zerfallsprodukte)

[e)]

Schemal:Vereinfachtes Schema eines €RfbBzesses.

Schemd. zeigt einereinfachtes Schema eines €Rfbzesses. Die Reaktanden werden mit dem
Gasstrom Uber das Substrat gefuhrt und reagieren in einer Gasphasenteakébn (
EinkomponenteiiPrakursoretiehlt die ReaktivkomponenB zu reaktiven Intermediaten und
gasformigen Nebenprodukten @ und D). Die Intermediate C diffundieren zur
Substratoberflachg){ wo sie in weiteren Oberflachenreaktionen die gewiinkalst& bilden.

Aus dieser kdnneantweder einheitliche Filme durch Anlagerung an schon bestehende Schichten
entsehen(3) oder aufgrund von Desorptiensnd Adsorptionsvorgangen an der Oberflache
Inseln gebildet werderd), was ua auch haufig fir Stufen innerhalb der Schichtgr
Inhomogenitaten des Beschmfantvg)rilich ist5). Die freiwerdenden Nebenmhokte D

werden mit dem Gasstraans dem System hasgespulg)©

3 Es gibt weitere Aktivierungsmethoden: BPeikursorkann durch UMStrahlung RACVD, photo assisted VD

oder durch ein mittels elektriscBpannung erzeugtes PlaghtsqV/D,plasma enhanced )GKEviert werden.

4 In vielen Fallen dient das Inertgas auch als Reaktivgas. In einigen Abscheidungen, die auf der Reduktion des
Prakursors basieren, wird Wasserstoff als Tragergas verwendet; alsltRedidiktionsmittel dient.

5 Epitaxie ist das Wachstum eines Kristalles auf einem anderen Kristall. Dabei muR der aufwachsende Kristall die
gleiche kristallographische Orientierung wie das kristalline Substrat aufweisen. Werden Kristalle der gleichen
chemischen Verbindung aufeinanderaufgewachsen, Homoepitaxie, ansonsten von Heteroepitaxie.



Ein Beispiel futhermische Zersetzungen ohne Reaktiggasge Gewinnung hochreinen
Siliciums nach de®cHmiD-Verfahren” In diesem groRtechnisch verwenid®eozess wird
Silan (Sik) Gber heilRe Siliciumdréahte gelelet.hbheren Temperaturen wird die endotherme
Verbindung in die Elemente zersetzt, das gebildete Silicium lagert sich auf den Siliciumdréhten ab
und es bilden sich nach einiger Zeit dmddgkristalline SiliciumblocKk&leichung 1, sog.
ScHMID-Verfahrei.

D
SHyg > St 2Hyg (Gl.1)"

Ein Beispiel fur die Gasphasenabscheidung in Anwesenheit eines Reaktivgases ist die Silicium
Darstellung nach de@emeNns-Verfahrer® Im Gegensatz zur vorher beschriebenen Methode

wird das Eduk{in diesem Fallrichlorsilan) mit Wasserstoffggamischt und von diesem bei
erhohten Temperatureeduzert. Auch hierbei findet das Auaichsen des Siliciums auf anderen
SiliciumSubstratestatt(Gleichung 2, so@QeMENS-Verfahrei).

D
- 8l

1.2  ALD-Prozess&*d

Eine Abwandlung de€VD-Prozesses mit d&ktivgasstellt das ALBVerfahren Atomares
Schichtenwachstynengl. Atomic Layer Depositigndar. Es unterscheidet sich von den
kontinuierlichen Verfahren dadurch, dass es mehrgkéoRe und Spulvorgange beinhaltet.
AuBerdemwerden die Reaktionsschritte, die gemaR Schema 1 in Gasphasenreaktionen zur
Beschichtung fuhren, als Oberflachenreaktionen auf das Substrat verlagert.

So kann z. B. zikbscheidungon Tantal(V)oxikbchichtenrantal(V)ethoxid verdampft
und in einem Inertge&&rom Uber das Substrat gefuhrt wer@eeses Substrast in einem
vorhergehenden Spulgang mit Wdasepf behandeltworden um die Oberflache mit
terminalen OFEinheiten zu funktionalisierenDiese reagren anschlieBend mit
Tantal(V)ethoxidunter EthanceEliminierung zusubstratgebundengiitO) TaO-Einheiten
Um eine moglichst homogene, im lid¢lamonomolekulardBelegungzu erreichen, wird die
Oberflache durch einen Inertg&rom und/oder das Anlege von Hochvakuumvon
Uberschussigem Tantal(V)ethoxidd Ethanol befreit. Im néchsten Reaktiscisritt wird
anschlieBend Wasser (verdiunnt im Inertgas) Gber das Substratgdiiled die EthoxRleste
unter Ausbildung weiterer HydroEdheiten hydroiert Es folgt einweiterer Spii
/Evakuierunggorgang, um restliches Wasser und Ethanol zu entfernen, und emevitd
Tantal(V)ethoxid eingeleiteDurch mehrere solcheDurchgange wachst langsam eine
Tantal(V)oxidschicht adém Substrat auf.
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Schema 2 Abscheidung von TaOs aus [Ta(OEtj] und HO auf einer
hydroxylfunktionalisierten ~ Siliciumdioxidoberfléetie Ubrige Valenzen an den
Siliciumatomen sind der Ubersichiber weggelassen worden

Das ALDVerfahren is aufwéandigerals CVDVerfahren gewahrleistetllerdingsbessere
Homogenitat aufgrund der Selbstlimitierung der adsorbierten Substanzen, zumal die Schichtdicke
durch die Anzahl der Spulvorgaregulierbaist.

CVD- und ALD-Prozesssind mittlerweile fieine ganze Bandbreite von Substanzen maéglich
Die Vielzahl an Parameterndie variiert werden konngiruck, Temperatur, Gasfluss,
Photoaktivierung  usw.) machen diese Prozesse zu vielseitig verwendbaren
Beschichtungsverfahrdgin grof3er Nachteil liegiber darindassCVD-Prozesseumeistaus

einer Kombination von Gasphasamd Oberflachenreaktionen bestehgomit sind die
zugrunde liegenderReaktionsmechanismen und damit das Reaktionsgeschehen meist
Spekulation, und es ist mitunter schwer voragerysab einPrakursorgeeignet fleine
entsprechende Anwendung ist.

1.3  Verwendung vonReaktivgasen®©d

Generell ist es moglich, aus eiddkursorine Vielzahl von Keramikder Metallschichten
abzuscheiden, je nachdem, welches Reaktivgas vemmehdéusschlagigend ist dabei nur
das Zentralmetall des als Edukt verwendeten Komplesa&echnisch finden mittlerweile
einfache Amido (Ta(NBu)(NEL),)®? Alkoxo- ([Nb(OEt)y],)"*® und AlkytVerbindungen
(AlMe)* Verwendung, als Reaktivgas kmm sowohl einfache homonukleare GasdiifH
Reduktioneff® O, fiur Oxid-**** N, fur Nitridschichtej als auchderen Derivate wie
Ammoniak? Ozor¥ oder NF*? zum Einsatz.



In Anbetracht der Tatsache, dass viele der verwemiétensom starkeBRoNSTED-
Basen sind, werden fur die Darstellung oxidischer bzw. nitridischer Schichten haufig
Verbindungen verwendet, d i ,© und BHk)tweleghernnceindVa s s e r
SaureBaseReaktion abgespalten werden K&in3)®

D
GaMe; + NH; —————> GaN + 3CH, (Gl. 3)

Dariiber hinaus kommeEementwasserstoffverbindungeie z. B. H3'9 oder AsH'? zum

Einsatz, die in einer analogen Eliminierungsreaktion entsprechende Sulfide (ZnS) oder Arsenide
(GaAs) bilden konnen. Reaktivgase auf der Basis von HyNiXH , wurden in letzter Zeit

verstarkt untersucht, da Hydrazin eine relativ schwachdl-Einfachbindung aufweisDas

bringtim Vergleich zu anderen stickstoffbasierten Verbindungen eine erhdhte Reaktivitat mit
sich underleichtersomitdenEinbauvon Stickstoff in die Keramiken. Um die Explosivitéat des
unsubstituierten HydrazingNINH , zu umgehen, werden alkylierte Derivate eingesetzBwie z.
N,N-Dimethylhydrazin odeterButylhydraziff;!? deren spontane Zersetzungshler nicht
beschriebenuvde.

Die richtigeKombinationder ReaktanderPi@kursorund Reaktivgas) hat einen grof3en
Einflussauf di e A HDiketdmate sihdi higfig gedeniiber Wasser neigktiv genug,
sodassauf das reaktivere Ozon zurlckgegriffen wird, welches jedodernlvendung mit
andererPrakursoredazu neigt, Carbonate in die Schichten miteinzubetten.

1.4  CVD-/ALD -Préakursoren®

Um fur Abscheidungen geeignet zu ggiitesgewiss&rundvoraussetzungen fir einen GVD
Prakursar

Zum einen mussen sie beherthermischer Stabilitdt einansreichendeDampfdruck
aufweisen, um zu gewahrleisten, dasmaggsetzin die Gasphase Uberfuhrt werden kénnen.
Die thermische Stabiliiat auch entscheidend fur die Lagerbadasine aufwandige Kihlung,
die zur zesetzungsfreierLagerung bendtigt wirdweitere Kosten verursachtUm die
Abscheidetemperaturen moglichst gering zu halten, darf die the8tabdhatnicht zu hoch
sein, da das Arbeiten bei hohen Temperaturen gerade im widkrdlanometerbereictu
thermischen Degradationsphanomerdgsr Bauteilefuhren kann. Durch Diffusion der
verschiedesn Schichten ineinander erleiden die Bauteile Scha@endurch Ausbildung
intermet#discher Phasemit verringerteelektrischer Leitfahigk&h Dariiber hinausind einige
derabgeschiedenen Phassmz. B. Galliumnitrid und Indiumnitrid, bei héheren Temperaturen
nicht stabil und zerfallen in die Elemg&fite

6 gsH (HN-NH7) = 277.1 kd/moli gisH (HoN-CHs) = 351.2 kJ/moko3 | geH (HoN-H) = 479.5kJ/mol {208
@NHAN2) =-1 . 1 GNNIN 2) @-0.74 V (jeweils pH = J28



Des Weiteren missendie Prakursorendefiniert zerfallédreagieren um unter gleich
bleibenden Bedinggen verlasslich homogene und reproduzie8mnehten abscheiden zu
konnen.

Von geringerer Bedeutung sind verarbeitungstechnische Eigenschaften wie geringe Luft
und Wasserempfindlichkeitioxikologische Unbedenklichkeitind die Moglickeit, den
gewuschten Prakursorin hoher Reinheit mit maximaler Ausbeute Uber wenige Stufen
darzustellen.

Hiervon unterscheiden sich die Praferenzen fir einerPflDirsomur gering: Der
ALD-Prakursormuf3 zu einem gewissen Grad hydhaw. solvolysiereader in irgeneiner
Weise mit dem Substrat reagierem die Chemisorption zu gewahrleisten und um die
Verbindungen Schicht flr Schicht auftragen zu konnetbei Dst eine niedrige
Zersetzungstemperatur dérakursaen im Allgemeinennicht weiter storend, da die
Reaktio/Aktivierung der Verbindungen durch das Reaktivgaszumeistnicht thermisch
erfolgt.

Fur beide Anwendungen sollten dRedkursoen moglichst flissig sein. Das verhindert
Ablagerungn und Verstopfung der Zuleitungen des AbscheidungssyBtariber maus ist

die Geschwindigkeit, mit deineSubstanz in die Gasphadegeht, abhangig von der freien
Oberflache, die fur eine Flussigheit Laufe der Verdunstungahezu konstant bleilbdim
Gegensatz daznmmt das Verhaltnis von Oberflache zu Volumerdé&eiSublimation von
Feststoffen zu, weswegen bei fortschreitender Sublimation der Feststoff schneller in die
Gasphase ubergeht und somit ein konstanter Stoffstrom schwer eingehalten werden kann

1.4.1 Einkomponenten-Prakursoreritad

Soll derPrakursorads EinkomponentesPrakursar also ohne weitere Reaktivkomponente,
eingesetzt werden, mussen Verbindungen gefunden werden, die sowohl die medtaHische
die anionisch,eKomponenten der Keramik in sich tragen. Fur oxidische SchichtenBwie z.
HfO, eignen sich dabei B. Hafniumalkoxid€Hf(O'Bu),? siehe Abbildung 1jiir nitridische
Schichten werden mitunter A bzw. Hydrazideerbindungen der entsprechenden Metalle
verwendetunter anderefTiCl,(NH,),]*® oder Ta(NBu) Me,NN(SiMe)} (NMeEt),).=

tI?I)u Cl t
TMS\N N CIsT_NH PBu
Me—g-Ta-NEz 1”1 NH,  Buo~H~o'Bu
Me/ \NEt2 Cl tBUO

Abbildung 1: Ta(NBu){MeNN(SiMe)}(NMeEt), [TiCL(NHs):] undHf(OBu). 2323

7 AlMes ist extrem pyrophor
8 Fliichtige Arsenverbindungen sind hochgiftig



In vielen Fallen sindesWeiterenin sittReduktionen erwiinscht, so beispielsweise bei der
Darstellung von TaN ausgehend von mingd-Prakursor da diese wesentlich leichter
zuganglichals entsprechende "Fomplexesind. Daraus folgt, dass neben der Auswahl des
Metallkations weitere Anspriuchegaeignetéiganden gestellt werden, um eipetentiellen
CVD-EinkomponenteiPrakursr darzustellen:

1.4.2 Liganddesigni6ad]

Die Metallkationen ddtrakursaen sind aufgrund ihrdrewis-aciditat bestrebt, mdglichst viel
Elektronendichte in Form weiterer Bindungspartner um sich zu scharen. Durch sperrige
Liganden wird gewahrleistet, sdai&e Komplexe (im Idealfélgls monaukleareEinheiten
vorliegen, was die Molekularmasse senkt und damit haufig die Flichtigkeit positiv beeinflusst.
Dabei sollten die Liganden selkeme zu hohe Mekulamasse besitzendadie durch die
Monomerisiemig eingesparte Masse sonst durch das erhohte Gewicht der Liganden wieder
ausgeglichen wird.

Ahnlichen Einflgshaben bibzw. oligodentate Liganden: Durch die Besetzung moglichst
vieler Koordinationsstellen durch nur einen Liganden wird die AnzahlgliehemLiganden
minimiert.

Grol3e unter Umstandenmehrzahnige,Liganden fihren somitaufgrund der
Aggregationshemmung einekinetisch&tablisierung kleiner monomerer kkiliteinheiten.

DesWeiteren sollten die LigandgarkeDonorsulstituenten s@, denn durch die erhéhte
Elektronendichte am Metall wird diewis-Aciditat herabgesenkspdassdie Ausbildung
oligomerer Strukturahermodynangsttemmt wird.

Nachteilig wirken sich NHbder OHacide Funktionalitatem Molekilaus. Durch die
Aushldung intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen werden attraktive Wechselwirkungen
zwischen dem Molekulen ermdglicht, waswufig eine erhohte Siede bzw.
Sublimationstemperatur mit sich bringt.

In einem idealeALD-Prékursodurfendie Ligandemlledingsnicht zu grol3 seil\LD-

Prozesse beruhen d&daktionen dePrakursaen mit der funktionalisierten Oberflgohelche

durch sterisch anspruchsvolle Liganden gehemmt werden. Dies fuhrt zu einer ungleichmafiiigen
Bedeckung der Oberflache mit derékursamolekilen und damit zu Storstellen in den
Schichten, die durch langere Expositionszeiten der Oberflache rRitadarsorausgeglichen

werden mussen.

Eine untergeordnete Rolgpiet die Art der Substituenten. Es wird momentan die
Maoglichkeit untersuchtalogenhaltige Komplexe ersetzerfdurch Ersatz der Halogenido
Liganden durch Amide oder Alkoxide), um die Bildung korrosiver Halogenwasserstoffe bei der
Abscheidung zu umgehen. Dartber hinaus ist gerade bei der Darstellung von nitridischen
Keramiken dr Refraktarmetalle die Bildung von Refraktarmetallcarbidecdybanitriden zu

9 Viele fliichtige Verbindungen liegen auch im Festkérper als Dimere vor (z. B. [MggiMID&h den
sterischen Druck der Liganden wird aber die Dissoziation in mononieiéeB begunstigt.



vermeiden, da die kohlenstoffhaltigen Schichten eine weit geringere Leitfahigkeit als die Nitride
aufweisen Deswegen ist man bestratn Kohlenstoffgealt der Liganden zsenkenund
direkte MetalKohlenstoffBindungenm Prakursor zu vermeiden

Abbildung 2 zeig Verbindungendie bisher erfolgréicin CVD-Prozessen eingesetzt
wurden oder sich in kleinen Labormassstaben als potentielle Kandidaten herausgestellt haben:

e 5 895
. Et0.\ 7~ | _OEt
Ga Me,N—Ti—NMe
Me™  Me 2 2 Et0”) %4 Ot
NMe, EtO Et OEt
. 56 °C bei 50 °C bei 120 °C bei
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e GaN (NHyp) :
ligfert: TiN (NH4 H Ta,05 (O
GaAs (‘BuAsH,) (NHSH) %0502

ip\r i/pr Me tE?u
AW ::<<f . NHBU
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Me—< /ch J)—Me Me ng Me [ Ta,
N = N NtBu
Pr 'Pr Me Bu
Sdp: 40 °C be 82°Cbd <70°Cbhe
" 6.6:10°1 mbar 13101 mbar 1:102 mbar
lifet: SO (H) Ru (0,) TaN (SP)

CoO (H,0)
Abbildung 2: Verschiedene Préakursalmnb

Aus dieseAbbildungwird ersichtlich, dass im Einklang adeinobenGesagte die bevorzugten
Liganden Amidg Alkoxidae und (sperrige) organische Reste sind.

Im Folgenden wirtturz auf die jewegien Substanzklassen eingegangen.

1.4.3 PréakursorKlassen

Die einfachstenPrakursan sind sicherlich dieMetalle selbst: Sie bringen keine
Verunreinigungen mit in das System, sind jedoch natlrlich aufgrund ihres meist zu hohen
Siedepoktes fir CVBAnwendungen nicht geeigeba jedoch imBereich der Halbleiter
Technologie die Reinheit ddygeschiedenen Phaséme wesentliehRolle spielt, istsnicht
Uberraschenddass geradiéir diese Zweckelie Gasphasenabscheidung ausgehendleron
Elementen untersucht wurde:

Zink*" Cadmiurf® und Quecksilb&? wurden schon inGasphasenabscheidsing
experimenteron Zink-, Cadmium und HgChakogenden untersuchDiese drei Metalle sind
aufgrund ihres niedrigen Siedepunkes (Sdp. Zn/Cd¥Bg°C/767°C/357°C¥ digenigen

10 Dem geneigten Leser ist dieser Vorgang mdglicherweise als Cokondensation bekannt, einem Verfahren zur
Darstellung geringster Mengen einer (zumeist) neuen, auf anderem Wege (noch) nicht darstellbaren Verbindung.



Elemente, die sich am besten fur diesen Zweck eignen. Ein weiteressBdispizdrstellung
von CIGSSolarzelléhdurchCokondensation vaglementarer@u, In, Ga un&e®

Die nachstomplexerestoffgruppe sindletallhalogenide. Fir ALD-Prozesse bieten sie
den Vorteil einer meist hohen thermischen Stabilitat gepaart mit einer ausreichenden Reaktivitat
gegeniuber protischen MNeophilen wie KD oder NH,. Nachteilig wirken sich die
Hydrogenhalogenide aus, die entsorgdeme missen und mdoglicherweises 8ubstrat
angreife®? AuRerdem kann es durch Kommutiersnegiktione zwischemler funktionalisierten
Oberflache undemPrakursozu Atzphdnomesnkommen:

2 WFgig + WOs 3 WOF,, (Gl. 4f*
Halogenide sind fur alle Metalle einfaalyémglich, aufgrund der starken ionischen
Wechselwirkungen allerdings nicht fir alle Elemente ausreichend fllichtig. Fur die frihen,
kovalenten (Oxy)Halogenide der Refraktarmetalfd Zr,** Hf,®3 v, Nb, Ta* Cr, Mo, W)

und die Hauptgruppenhatagde der Gruppe 1815 (B, Al, Ga, In, 8 Ge*¥ Sni*? B{*?) sind

die Siedé¢Sublimationspunkte unter vermindertem Dryekloch niedrig genug, um die
Halogenide in CVPoder ALD-Experimenten zu verwenden.

Metallorganische Verbindungen, derenLiganden rein®bonoren sind, sind aufgrund
der kinetischerLabilitat der MC-Bindung nur bedingt fir die Verwendung als €VD
Prakursoen geeignet.In der Literatur sind wenig Beispiele fur Ubergangsmetallalkyl
verbindungen zu finden, die @VD-Prozessen verwendet wemdAm haufigsten sind die
Dialkyle der Gruppe 12 vertreten (ZpMEdMe, HgMe), da sie thermisch stalat als
Ubergangsmetallalkylverbindungen ohne vollbeseRthatk sind AuRerdem neigersie
aufgrund der Y-Elektronenkonfigurationicht zu Aggregianen, was sich in einer niedrigen
Siedetemperatur auRert (ZpMd6C, CdMg 108C, HgMe 92CY*2¢. Gruppe 12
Dialkylverbindungen werden zumeist in der Halbleiterindustrie verwendet, wo aus Umsetzungen
mit H,S bzw. HSe ZnS, ZnSe, CdS und CdSelterhaverden kdnnen. Weitegeeignete
MetallalkyMerbindungen findet man bei den Elementen der Gruppe 13,(SkhMeg, InMe,),
deren Reakti@m mit Gruppe 18dydriden (NH & SbH) zu den ersten gezielten GVD
Prozessen zur Darstellung vorMiHalbleiten zahle:®" Die Pyrolyse von z. B. Bl liefert
hochreines elementares Aluminilgme untergeordnete Rolle spielen dariiber hinaus friihe
tetravalente  Metallalkyle  wie Tetraalkylzirkoniuf?  Tetraalkythromi**?  oder
Tetraneopentyltit&fl, welcle Anwendungin der Darstellung von Chrembzw. Titancarbid
durch Pyrolysinden

Wi r d -gdbairden®2lkylrest durch ein ungesattigtes SystedyrzhBine Ally oder
eine Pentadienf@inheit, ersetztcommt man zur Gruppe der stabilegdn oder g>-Metall-
Enyl-Komplexe. Paradebeispiel ist das Ferroceq EC.Hs),], welches sich unzersetzt
sublimieren lasst und unbegrenzt an Luft in#Vasser stabil ist. Das Einfihren eines

11 Haufig auch nur alSIGS bezeichnet. Die Buchstaben bezeichnen die in der Solarzelle verarbeiteten Elemente
Kupfer, Indium, Gallium und Schwefel/Selen. Siehe Kapitel I11.
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CyclopentadienfReste C.R. hat bei vielen Metallen zur Folge, das&omplexeeine erhéhte
thermische Stabilitat erhalten, weder anderenden Wegfur sublimiebare Seltenerd
Komplexe (R = Me) bereitet hat?® Doch obwohl iele homoleptische
Cyclopentadienylkomplexe der Nebengruppenmetalle sowie der Seltenemitfedeaile
kommerziell erhaltlickind!® wurde deren Cvbund ALD-Verhalten bisher wenig untersucht
Dies istzum einen auf die hohe thermische Stabilitat denntfengen zuriickzufuhren,
wodurchdie Anwendurgmaglichkeitir CVD stark eigeschréankiwird, zum anderen auf den
wegen der starken KlenstoffMetaltWechselwirkung hohen Grad der
Kohlenstoffverunreinigungen in den Schichteidartber hinausuf dievergleichsweise hohen
Sublimationstemperaturen bei tiefen Driuck&o sublimieren die homoleptien
Triscyclopentadiée von Sc, Y, ENd, Sm und Gd bei 220 und 18 mbar™*? somit weisen
diese Komplexe einen um bis zu 150°C hoheren Sublimationspunkt auf als die homoleptischen
Slylamideder Seltenerdmetdife Diese ungiinstigen Bedingungessda die Verwendung als
ALD-Prakursaen fur Seltenerdoxi@&chichten in den Hintergrund rticken, zum Dotieren von
Halbleiterbaumaterialen ist die Fluchtigkeit jedoch vollkommen ausreichend.

Dialkylamide wie z.B. Ti(NMe), sind weitere leicht zuganglicReékursoen fur
Elektrdkeramiken. Bis jetzt wurden keine Abscheidungenremen Metallen mit diesen
kovalenten Verbindungen beschrieben, jedoch sind sie gut geeignet, oxidische Bauteile
darzustellen. So sind dimide deiGruppe4 und Gruppes erfolgreichin derAbscheidungler
Refraktarmetalloxide verwendet wokIhfiir nitridische Keramiken eignen sie sich jedoch nur
bedingt. Versuche, TiN mittels Ti(NMe&nd Ammoniak auf Silicium abzuscheiden, zeigten eine
vergleichsweise hohe Porgsitat der -Hiie, was sich sowohl negativ auf die
Oxidationsresistenz als autib LeitfahigkeiauswirkE? Ein weiterer Nachteil der Amide ist,
dasssie hafig thermisch nicht stabil sineb eliminiert Pentakisdimethylamidotantal beim
Erhitzen Dimethylamin unteBildung der Verbindung [Ta(NM)MéVieNCHNMe,)]”?
Untersuchungen vdBrize et alhaben dariber hinaus gezeigt, dass die eigentlich aktive Spezies
bei der Gasabscheidung von TaN aus PDMAT nicht Tgj\ddedern das daraus entstehende
Derivat Ta(NMg), ist®™ Auch Pentakisdiethylamidotantal Tag\Eteigt beim Erhitzen zum
Abspalten von Aminderivaten, wodurch ein Gemisch aus Ta(NBY(NEU [T a¥% g
NEtCHMe-k?N,C)(NEt,),] erhalten wird>9

Me,N Me
D Me,N. | _N
Ta(NMe,)s —— » el >
Me,N”™ | N
MeoN e

Me

NEt Et< _
Ta(NEty) b TII N
a e ~la~ +
e ELNT " "NEL, Et,N~T3~NEt,
NEt, NEt,

Schema 3. Thermische Zersetzung homoleptischer Dialkylamide des Tantals. Die
Nebenprodukte der Pyrolyse sind nicht darg&steht!
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Dadurch ist es haufig nicht ghiéh, den genaudfrakursorbei einem CVBALD -Prozess
auszumachen, was fur die Reproduzierbarkeit einen deNkctdeil mit sich bringzumal

durch die Zersetzung der Edukte und das Freisetzen flichtiger Amine Druckschwankungen in
den Abscheidungssgmen auftreten

Im Gegensatzu den Dialkylamidesind dieBissilylamide ([M(NTMS),], n = 23)
verschiedener Ubergangsnd Hauptgruppenmetalle erfolgreich in der Darstellung von
elementaren Metallschichten verwendet wéitfeAls problematisch weist sich hierbei der
Umstand, dass siliciumhaltige Liganden, vor allem in GRMAkursorender frihen
Ubergangsmetalle, dazu neidesi, thermischen Zersetzung&iliciumverunreinigungen zu
hinterlassersodasslie Anwendung auf die mittleren und spateergangsmetalle beschrankt
bleibt. Verwendung finden Silylamide jedoch fir Manganbeschichtungen ausgehend von
[Mn(HMDS)], 5%

Eine relativ frih untersuchte, weil leicht zugéngliche und thermisch stabile
Verbindungsklasse ist die Gruppe Metallalkoxide. Sie wurde schon frih al®rékursoen
untersuchtdadie Alkoxidgruppen haufig basisch genug sind, um mit \Mass&likohol und
Metalloxid zu hydrolysieren des Weiterensind Alkoxide aufgrund ihrer erhdhten
Elektronendichte in der Lage, reduzierendu zwirken. Als Beispiel hierfir kann
[Cu(OCMeCH,NH'BU),] dienen, das erfolgreich aEnkomponentefPrakursorin der
Abscheidung elementarer Kupferschichten verwendet b Autoren postulieren eiire
situReduktion des Cu(Hations unter Freissing des neutralen Aminoalkohols und einem
Aquivalent des daraus durch Oxidation entstehenden Iminoalkohols. Andere Kupferprakursoren,
die Kupfer in der Oxidationsstufe +1 enthalten, zersetzen sich unteBedwigungen durch
Disproportionierung zu Cwnd fliichtige Cti-Komplexe® Die Verwendung der Alkoxide
bleibt auf die Darstellung von Metalloxiden und elementaren Metallen beschrankt, da die
Bindungsenergie zwischen Metall und Sauerstoff generell hdher isivedshdie Ketallen und
Stickstoff, adass die Alkoxide sich nicht fir die Abscheidung von Metallnitriden eignen.

Eine groRe und mittlerile gut untersuchte Stoffklasse ist dieAd®iketonate. Viele
Komplexe dieser monoanionischen bidentaten Liganden zeigen hohe Flichtigkeiten und eine
awsreichende Reaktivitat gegeniiber Bzoter Schwefelwasserstdfkonna aber auch in der
reduktiverHerstellung von z. B. Kupf&t® oder Edelmetall&f verwendet werdeAbbildung
3 zeigt einige Beispiele der oben genannten Prakifismssm
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Abbildung 3: Verschiedene &kursoreriir ALD- und CVDVerfahren.

Weitere, bisher weniger gut untersuchte -Syddeme basieren aHiydridob oranaten
([Zr(1-BH,),]) 2 Acetaten([Zn(OAC),]")** oderNitrate n ([Ti(NOJ),]).**

Auf drei Klassen von ALBCVD -Prakursoren soll im folgenden Teil naher eingegangen
werden: Dies sind Hydridomplexe, Amidinat&omplexe und Hydrazieomplexe.

Hydride3® &=l

Allgemeifiés

Um das Problem der Verunreinigung dusauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff oder
Halogee zu umgehen, wurden Verbindungen untersucht, die mdglichse wigaigden
enthielten, die auf den genannten Elementen basieren. Als Wunschkandidat gilt hierbei
Wasserstoff als Ligand, da die meisten hptiscleen Hydride der spéteind schwen
Elemente des Periodensystems endothermer Natur sinmtendelativ milden Bedingungen
unter Abspaltung des reaktionstragen DiwassematoKsramiken nitridischer Natur oder zu
elementaren Metallschichten reagie
Fur die Verwendung als CVBLD -Prakursor sind allerdings nicht alle Hydride geeignet:

1 Viele Hydride liegen als salzartige Verbindungen vor (1. und 2. Hauptgruppe), diese
haben aufgrund ihres hohen ionischen Bindungsanteils eine geringe Flichtigkeit

1 Die Nebengruppenelemente bilden metallische, haufigtdethometrische, Hydride,
deren Fluchtigkeit zu gering fur ein GMRD -Anwendung ist.

1 Kovalente MetalWasserstofBindungen sind in der Regel labil, sodass die schwereren
Hauptgruppenmetallhyde zu instabil fir Gasphasenabscheidungen sind.

Aus diesen Grunden sind C\HXperimente bisher nur von den Hydriden der Elemente Bor,
Aluminium, Gallium, Silicium, Germanium und Zinn berichtet worden. W§edoth

12Dije Autoren der Literaturstellen [63a,b] weisen darauf hin, dass sublimiertes Zinkacetat Hictaeetesist,
sondern vielmehr ein basisches Zinkacetat mit einer dem Berylliumacetat analogen Tetraedersftktur [{Zn
0)}(CH3COO-kO:kObg))
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Diboran, Silan, German und Stannan rant ihrer Edelgaskonfigion als gasférmige
homoleptische Verbindungen eingesetzt werden K&ithen, miissen die
Elektronenmangelverbindungen Alan und Galidurch die Koordination eines weiteren
Neutralligandedepolymerisiert und stabilisiert werden

Die Darstellung der kovalenten Metallhydride erfolgt in der Regel durch
Salzeliminierungsreaktionen ausgehend wien jeweiligen Metallchloriden  mit
Alkalimetalllgdriden Diese wiederum werden aus den Elementen bei erhohter Temperatur
dargestellt. Andte der Alkalimetallhydride kénnen auch komplexe Hydride wie, LiAIH
verwendet werdeiel. 57)

2 Li+H, ¢  2LH (Gl.5)
SiC} + 4 LiH ®  SiH,+ 4 LiCl (Gl.6)
SnCJ + LIAIH, ®  SnH,+ LAICI, (Gl.7)

Hydride als Prakursoren in/BYD -Proessen

Hydride haben sich bisher als gute Quellen fir die Abscheidung metallischer, nitridischer,
oxidischer oder carbidischer Schichten ervig$en

Aufgrund ihrer thermischen Instabilitdt kénnen sie unter geeigneten Bedingungen
Metallspiegel wie z.. BAluminium oder Silicium bilden. Die Wasserstoffatome in den
Verbindungen weisen zumeist einen hydridischen und damit basischen Charakter auf, sodass
diese durch geeignete Reaktivgase wie z. B. Ammoniak oder Wasser protolysiert werden konnen.

Amidinate

Allgemeines

Amidinate und Guanidinat&tomplexé® haben sich in den letzten Jahren als
vielversprechende Verbindungen fiir GRfDzesse erwiesen. Die Liganden sind vergleichsweise
einfach darzustelléhdariiber hinaus ist durch eine geschickte Wahl dkteEgine groRe
Bandbreite von verschiedenen Verbindungen mit unterschiedlichen elektronischen und
sterischen Eigenschaften realisierbar. Gangige Synthesestrategien sind unter anderem die
Addition von Lithiumalkylen bzwamiden arN,N'-Dialkylcarbodiimidemnter Bildung der
entsprechenden Lithiumamidinate bzguanidinate. Diese konnen entweder direkt mit
Metallhalogeniden umgesetzt werden, oder nach Hydrolyse als Neutralverbindungen mit
entsprechenden basischen Metallverbindungen zur Reaktion gebdsrht(sieie Schema
4) o1

13 Alan neigt dazu, dreidimensionale Koordinationspolymere der Adh [AHbilden, wahren@allan in reiner

Form ab-30°C in die Elemente zerfallt

14 Amidine und Guanidine unterscheiden sich dadurch, dass am zentralen Kohlenstoffatomff\Vddssersto
Kohlenstoff als Substituent (Amidin) oder Stickstoff als Substituent (Guanidin) vorliegt. Die Darstellungen sind aber
prinzipiell analog wie auch die Komplexsynthesen, sodass im Folgenden haufig nur von Amidinen gesprochen wird.
Dies I&4 sich abeohneWeiteres auf die Guanidine Ubertragen, solange es nicht anders erwahnt wird.

15Das erst®,N'-Diarylamidin wurde schon 1858 aus Benzamid, Phosphorpentachlorid umhryeiitelltd
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Y Y
LiY + R—N=C=N—R' ——> R\NJ\N/R' _— R /k\ _R'

| N
Li H

Y:  C-Nukleophil (CHzu. a)
N-Nukleophil (NMe, u. a)
R, R: Alkyl-, Aryl-, Slyl-Reste

Schemad4: Darstellung von Amidin(at)emd Guanidin(at)edurch nukleophile Addition
an Carbodiimide.

Andere Syntheserouten gehen von Lithiumhexamethyldisilazid aus, welches an Arylnitrile addier
und nach entsprechender Umlagerung lithiierte DisilylamidinatéSoidena 57

'Il\'lMS
/7 \ + LINTMS, NTMS, AN
=N » —_— (\ ,Ll

— NLi N
T™MS

Schemab: Synthese von Lithinis(trimethylsilyl)benzamidinat.

Werden Lithium-bis(trimethylsilyl)amidinatenit Trimethylsilichlorid umgesetzt, werden
N,N,N'-Tris(trimethylsilyl)lamidine gewonnen, welche géngige Edukte zur Umsetzung mit
Metallchloriden wie z. B. CuCl, Al@id TiC} sind®®"!

Andere Synthesen gehen von einewis-S&ureAktivierung eines Nitrils aus (siehe
Schema6). So konnen durch Koordination von Acetonitrii an Seltenerdkationen und
anschlieBende Umsetzung der Komplexe mit primaren Aminen nach entsprechender
AufarbeitungN,N'-Dialkylamidine erhalten werd@nEur gemischtsubstituierte Amidine oder
auch Amidinemit grol3en Resten an den Stickstoffatomen hat sich die Synthese Uber
Prakoordination von Acetonitril an Fg@lcleophilen Angriff eines Amins und Alkylierung des
intermediar gebildeten Eisen(lll)monoalkylamidinates bé@éhema &Y

1) FeCl; R'NH, NR'

2)R'Cl
RCN > R—{

NHR"

Schema6: Syntheseweg zu gemischten Amidinen mittels Ubergangsktigiailing.

Mittlerweile ist eine grof3e Bandbreite von Syntheserouten fiir Amidine beschrieben worden,
sodass hier auf die Literatur verwiesen sefffoll.

Die auf Amidinaten basierenden Komplexe kénnen auf verschiedene Weisen dargestellt werden:
Zum einen kénnen die neutralen Amidine mit basischen Edukten wie z.B. Metallalkylen
oder-amiden unter Alkarbzw. Amineliminierung umgesetzt wettfdhzum andeen kénnen
Alkaliamidinate (gewonnen aus Addition von Lithiumalkylen an Carb&@hoder durch
Deprotonierung neutraler Amidine mit Basen wie z. B. KaliunfAyahtiet"BuLi’®) bzw. die
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daraus erhaltenen Trimethylsilyldef#atemit Metllhalogenidéf? unter Alkaki bzw.
Trimethylsilylchlorideliminierung umgesetzt werden.

Des Weiteren reagieren Carbodiimide unter Insertion mit verschiedenen SGbsisaten
MetallalkyleR? -amideA? oder -chlorider®®" Diese Reaktiontifhaufig reversib€r"’@ was
eine mdogliche Erklarung fur die guten Ergebnisse der Komplexe uiPr@xé3sen ist:
Intermediar durch Extrusion der Carbodiimide erzeugte Metallalkyle zerfallen aufgrund der
labilen MetalKohlenstoffBindung bei vergldisweise niedrigen Temperaturen.

Amidinate zeichnen sich durch die Atomgruppierufg-@&Y=N-R mi t ei-nem 4
Elektronensystem aus und sind damit als {iaaiga des Allylsystems zu betrachten (siehe
Schemqd).

Y Y
RN/J\ NR RN)\NR
) S
Y %
che:/J\CR2 ch)\ng

Schemar: Analogie zwischen AHyind Amidinatanionen.

Im Gegensatz zum Al8ystem wird vorden Amidinaten eine grofRe Bandbreite von
Koordinati onsmodi gezei gt >Binfluagsmodus ist bighkehry | sy st
selten beschrieben wordembbildung 4 gibt einen Uberblick lber die bisher gefundenen
Bindungsverhaltnis$§.

R R R R
—N
R
R Xx R R A _R R_L _A. .R R_ _R \
N)\N N” TN N’)\‘N N)\N M-
[ N\ / [ [ / '\ /
M M M M M M
a b o d e

R: beliebiger Rest (C, S u. a)
M: Metdlketion

Abbildung 4: Verschiedene Koordinationsmodi des Amighmidns.

Amidinate kénnen als einfach anionisch geladenelfgaitien mit einer Stickstdfietalt
Bindung fungieren (Abbildung &, M = Ge)® als Chelaktiganden an einemetallkation
(Abbildung 4b, M = Ge, Fe, Co, Nif*® oder auch (gerade béf-elektronenkonfigurierten
Metallkationen) als Uber jeweils ein Stickstoffatom verbrickender Ligand (AbbddiMhg 4,
Ag, Cul®*® Fir elektronisch und sterisch nichsraichend abgesattigte Kationen wird haufig

16 Es gibt'H-NMR-spektroskopische Hinweise auf das Vorliegem &-Koordination eines Amidins in einem
sterisch stark beanspruchten Tantalkorff8lexgusserdem haben Kondo et al. einen zweikernigen
Rutheniumkomplex beschrieben, in dem ein Amidinag a n d 3-kKebardinatibn vegrbriickend wirRg.
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der chelatisierende und gleichzeitig verbriickende Bindungsmodus (Abldidvng Al, Ga)
gefunderf®" Sind die Substituenten an den Stickstoffen Aromaten und ist das Metallzentrum
ei n wei c kassches Kémpléxiragmest, kann es unter Aufweitung des Chelatringes zu
einer Koordination ¢ber das agabuddensrcAromateéht i ¢ k s
kommen (Abbildung,e, M = Mo(CO)"", Fé, K*, Sni) B

Wie auf das Koordinationsvetba Einfluss genommen werden kann, zeigen die Arbeiten
von Lim et al.(siehe Abbildung 8¥! Sie stellten eine Vielzahl von Amidinatokomplexen
verschiedener Metallkationen mit verschieden substituierten Amidinaten dar. Dabei zeigte sich,
dass z. B. déisenkomplex [FERrN),CMe},], (analog dazu der entsprechendé-Komplex)
im Festkorper als dinukleare Spezies vorliegt. Wird der sterische Anspruch erhéht (Austausch der
peripheren isePropylreste  durch tertButylreste), wird die mononukleare Spezies
[Fe{(BuN),CMe},] erhalten.

Me Me
P A P A
PI’\ NZ N /Pr tBU\N ah N/tBU
NOT LN N
Me—< "Fe Fé >—Me —— Fe
A a
Pri NxezNo pr BuN<o~NNBu
Prl Y |Pr Y

Me Me

Abbildung 5: Dimerer und monomerer Eisenamididamplex.

Das lasst sich zum einen damit erklaren, dass durch die grol3eren Substituenten weitere Liganden
aus der Koordinationssphare herausged werden, zum anderen fuhrt die Intraligand
AbstoRBung zu einer Annaherung der an den Stickstoffatomen lokalisierten, bés@tbitalesp

(die im Idealfall einen Winkel von 120° zu den anderen Substituenten am Stickstoffatom
einnehmen), die fur diégnBung an das Metall verwendet werden (Abbildung 6).

N

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Bindungssituation in Amidinaten.

SO ¢
Qé%@DO Q

Als ein besonderer Substituent gilt aufgrund seines hohen sterischen Ansi@ruches
2,6Di-isepropylphenyRest (Dip) mit dem sich Komplexe synthetisieren lassen, deren
Kationen in ungewdhnlichen Oxidationsstufen oder Koordinationsmodi vorliegen (Abbildung 7).
Ein Beispiel dafiir liefert der Komplex [Cr{(DigBlyle},],,*® in dem zwei monokatische
ChromAtome mit einer formalen '@Zr'-Funffachbindung vorliegen. Auch labile Verbindungen

17 An diesesKomplexfragment koordiniert eieutralelsmidin-Molekilnur iiber einen terminalen Aromaten, es
besteht alsonichtdie in Formele angedeutete CheBindungssituationSomit ist der Komplex als ein
Molybdan(O)tricarbormrenKomplex aufzufassen.
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wie Indiumhydridkomplex&? oder tetragonal planar koordinierte {sigim F&-Komplex&?
kébnnen mit dem grofRRen sterischen Aufwand, den die peripheisaprépylphenyReste
bieten, stabilisiert werden.

Me
Dip, )\ .Dip Dip Dip Dip Dip
"N N N N, N
| | HN / \ / H C /N
Di N N.D_ [/\] [\\] ;\l ,\{
| | . .
P wl\/l/ P Dip Dip Dip Dip
e

Abbildung 7: [Cr{(DipN).CMe}L, [I{(DipN)CH}-H] und [Fe{(DipN}CPh},].

Amidinate als AL[QTVD -Prakursoren

Obwohl die ersten Amidinakomplexe schon Ende der 60eahrg beschrieben
wurder®® haben sie erst in der letzten Dekade aufgrund der Arbeitdnwatal das
Interesse der ALIBorschergmeinschaft geweckt, als Grippe umR. G. GORDON zeigte,
dass sich thermisch stabile, sublimierbare Komplexe dede MatdlFe, Co Ni und Cu
darstellen und sich aus diesen Verbindungen sowohl Metallschichten (Fe, Co, Ni, &s mit H
Reaktivgas) als auch deren Oxide (FeO, CoO; hat H,0) abscheiden lasSEf?! Seit
diesem Zeitpunkt sind eine Vielzahl weiteneididate und Guanidinatétomplexe dargestellt
worden, die sich als potentielle Kandidaten zur Abscheidung von hetaMetalloxid
Schichten in ALB/erfahren nutzen lasst. Jedoch werden in der Literatur-AUE&E™? Ni-,
Cu%? und RuSchichtef! ausgehend von Amidinaten und Guanidinaten beschrieben. Weitere
Komplexe wurden, obwohl zuganglich, bisher nicht fir die Darstellung elementarer
Metallschichten prasentiert. Verwendung fanden Arvdingilexe vorher fast nur als
Katalysatoren in Polynigationskatalys€f® Oxidationskatalys€&hund Kupplungreaktion&h
oder als Ausgangsverbindungen zur Darstellung weiterer, meist seltenerdmetallbasierter
Komplexd®

Die Klasse der Amidinatkomplexe gilt gerade wegen der Mdoglichkeit teifubgrs
mal3geschneiderter Prakursoren als vielversprechend auf dem Gebiet der ALD/CVD.

Hydrazido-Komplexe

Das einfachste Hydrazin wird heutzutage grofdtechnisch durch Oxidation von Ammoniak
dargestellt Hierzu wird in eine Natriumhydrosti@sung zuerst @dr und anschliel3end
Ammoniak eingeleiteR4scHIG-Verfahreny® %

18 Thermisb stabile und fliichtige Trisamidiratod Guanidinaté&Komplexe der Lanthanoide wurden schon 2001
von WINTER als potentielle Dotierungsmittel vorgesdt&lfedoch wurde die Verwendung in APEbzessearst in
letzter zeit untersuclgd]

19 Hijer istdie Literatuwiderspriichlich.im et alhaben in ihren ersten Arbeiten 2003 behalpi®treines Eisen
abgeschieden zu haben, spatere ArbeiteiKRmYUK et alhaben 2010 mit demselbEBrakursorund H; als
Reaktivgas ein Gemisch aus Eisen, Eidgiden und Eisennitrid erhalt&h.
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2 NH, + OCI ) H,NNH, + Cl + H,0 (Gl.8)

Andere Verfahren arbeiten mit Wasserstoffperoxid als OxidationdpaitieNEY-UGINE-
KUHLMANN -Prozessy? Alkylierte Hydrazine wie z.. B,tDimethylhydrazirkénnen durch
analoge oxidative Kupplungen von AmmoniakbajAlkylaminen dargestelerden Andere
Moglichkeiten bestehen in der Reduktion von Diazoniumkationen odéudatalysierten
nukleophilen Substitution apdnoxylgrupen tragende Substraten:

PhN,CI+2S0OZ+2H,0 ¢ PhNHNH, + 2 SQ? + HCI (GI. gy
‘BuOH + H,NNH. A HC | ) ‘BuNHNH.a H € H,0 (GI. 10*°Y

Die Darstellung der Hydragiomplexé® erfolgt zumeist Uber SalzmetatHesaktionen aus
Metallhalogeniden und Alkalimetallhydraziden. Ein anderer, h&kKiyesel, Zugang zu
HydrazinRKomplexen besteht in der Umsetzung von Hydrazinen mit mindestens einer NH
Funktionalitat mit basischen Metallamideydriden odedalkylen. Haufig finden auch silylierte
Hydrazine Verwendung: Diese kénnen mit Metallhalegehitinethylsilylchlorid eliminieren:

InCl, + 3 LIN(TMSNMe, o In(N(TMSNMe,), + 3 LiCl (GI. 11)02
Ta(NMe).+ HN(TMSNMe, ¢ [Ta(N(TMSNMe,)(NMe,),] + HNMe, (GI. 1223
TaCL+ TMSNNMe,+2py ¢ [Ta(NNMe)Ckpy,] + 2 TMSCI (Gl. 13204

Hydrazine besitzen eine SticksBiitkstoffEinfachbindung und wssn somit zwel
Donoratome in direkter Nachbarschaft auf. Dies fuhrt zu einer vielfaltigen Koordinationschemie,
da Hydrazinderivatait einem oder beiden Stickstoffatomen an Kationen koordinieren kénnen
und auch als Briickenliganden auftreten kénnen

_N N

N — N—N — I N=N
| N\ /N (I /N\ /N N 1 X\
M M M M M M M M M M
a b C d e f

M: Metdlkation

Abbildung 8 Verschiedene Koordinationsmodi in Hydr&omplexen. Die
Substituenten an den Stickstoffatomen sind der Ubersicht halber weggelassen.

In Abhangigkeit von deewis-Aciditat des koordinierten Kations sowie der AdtAnzahl der
Grenzorbitale des Komplexzentrums treten diese verschiedenen Koordinationsnsmli auf:
bevorzugen Kationen mit abgeschlossergec c a | ‘eKooddination g\bbildung8, a, M =
In),*%? wahrend die friihen Ubergangsmetallkationen %brdig u r a t>-koordinatigrt
vorliegen Abbildung 8, b, M = Ta)"* GroRen Einfluss haben auch Formalladungen am

20 Komplexe mit einem neutralen/einfach deprotonierten/doppelt deprotonierten Hydrazin werden als Hydrazino
/Hydrazido(1)-/Hydrazido(2)-Komplexe bezeichnet. Der Einfachheit und Lesbarkeit halber bezieht sich die

allgenei n ver wendet et e -KBempd iexton u mge nanHynd rcahzti nex pl i zit ang

sich von Hydrazinen ableiten, ungeachtet der Ladung am Hydrazin.
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Hydrazinliganden: Duralie doppelte Deprotonierung erhalten die Stickétmifne eine hohe
Elektronendichte, die durch Bruckenbildung zwisomehreren Kationen kompensiert wird
(Abbildungs, ¢, M = Gat'*®°ld, M = Li**®®g, M = T¢;*f: M = Sni®®),

Hydrazidgomplexe als ALOVD -Prakursoren

Komplexe mit HydraziDerivaten haben seit Beginn des 21. Jahrhunderts vermehrt
Anwendung in CM- oder ALDProzessen gefunden. Dabei zeichnen sich Hydrazine in
zweierlei Hinsicht als geeignete Liganden aus: Sie vereinen verstarkte Reaktivitat mit grof3erem
sterischem Aufwand verglichen mit den etablierten Liganden wie den Dialkylamiden oder
Alkoxiden

1 Durch die vergleichsweise schwachs-Binfachbindung des Hydrazins werden bei
niedrigeren Aktivierungsenergien als beim stabileren Ammoniak Stickstoffradikale
gebildet, die die Nitridierung der Prakursoren ermdglichen (siehe Gleiddungen
15.[109

NH, ¢ 2 ,a NBH =297 kJ/mol (Gl. 14

NH, ¢ a NH H@H =460 kJ/mol (Gl.15
Die vergleichsweise hohe Energiebarriere der Pyrolyse des Ammoniaks fuhrt dazu, dass
Nitridierungen bei Temperaturen von Uber 600°C durchgefuhrt werden sollten, um
verretbare Wachstumsraten zu erhalten, wohingegen durch die Verwendung von
Hydrazin niedrigere Abscheidungstemperaturen angewendet werden knnen

71 Durch Hydrazin als bidentaten Liganden wird die Koordinationssphare der Zentralatome
des Prakursoren abgesatsgilass Oligomerisierungsphanomene unterdriickt werden.
Das fuhrt im Idealfall zu niedrigeren Dampfdricken.

1994 wurden enebngebundene Dialkylhydrazidokomplexe des Wolframs vom Typ
[W(NNR,)(CO)dmpe] als Prakursoren fur \WSchichten vorgeschladgéh,aufgrund der
mangelnden Volatilitat wurden diese Komplexe jedoch nicht weiter untersucht. 1995
vergffentlichten NEUMAYER et al. die Abscheidung von amorphem Galliumnitrid auf
hexagonalem GaN und auf@J ausgehend vom SSP [GaMEINMe,)],.**? Die von imen
gewahlte Temperatur von 580°C liegt unter den ¥BEC die fur die herkdommliche
Darstellung von GaN ausgehend von GaMe Ammoniak verwendet witd® Vier Jahre

spater zeigteiKim et al. dass mit dem analogen Aluminiumkomplex [KNNMe)],
hexagonales Aluminiumnitrid auf Silicium im Temperaturbereich v8604G0abgeschieden
werden kanf* Die Darstellung der Nitride ist nicht allein auf die Hydrazidokomplexe der

21 Probleme mit den Synthesen bei hohen Temperaturen ergeben sich daraus, dassmsithdGalldie

Elemente zersetzt, sodass das Nitridierungsmittel (Ammoniak) zumeist im deutlichen Uberschul? von tausend
Aquivalenten eingesetzt wird, um die Dissoziation zu unterdriicken. Das gleiche Phanomen tritt bei der Abscheidung
von Indiumnitrid auyf welches sich bei noch tieferen Temperaturen (600°C) zersetzt, sodass zur Darstellung
epitaktischer Indiumnitridschichten am besten auf CVD mit Plasmaaktivierung zuriickgedtiffen wird.
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Gruppe 13 beschrankt: Ausgehend von Refraktarmetallkomplexen raidéithanden
liessen sich in Anwesenheit von Sauerstoff bzw. Wasser die entsprechenden Oxide
darstellef?***wahrend Ammoniak oder Hydrazinderivate Refraktarmetallnitridé”Bifd&h.

‘Bu
Me,N [ TMS ™S |
MeoN. A N v N Ne,
MeN”/ "N~ ONTIS
2 \ Me Me/ N,N\
Me:N — Me Ve’V TMS
Me

Abbildung 9: Hydrazdo-TantalKomplexg10311&]

DieseElektrolkeramiken sind ebenfalls wichtige Bestandteile von Halbleiterbauelementen und
finden Anwendung aligkk-Materia?™? oder als Diffusionsbarrieren in integrierten
Schaltungeh-”

Zumindest fur die Darstefig von Gruppe IBlitriden haben auf Hydrazidoliganden basierende
EinkomponenteiiPréakursorden deutlichen Vorteil gegeniber herkémmlichen alkylbasierten
Prékursoren, dass die Abscheidungen bei niedrigeren Temperaturen defektfreiere Schichten
liefern kénnerbei gleichzeitigem Wegfall des ansonsten benétigten hohen Uberschusses des
Nitridierungsmittels Ammoniak.

22 Als higkk-Materialien werden in der Halbleitertechnologie Kbigke bezeichnet, die eine hohere
Dielektrizit?2atskonpns39desitzen. al s Siliciumdioxid (&
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1.5 Amidrazone und Hydrazidine

Eine interessante Stoffklasse fur die Verwendung als Ligand-iAl@YEPrakursoren stellen
Amidrazone und Hydraizhe dar. Diese organischMoleklle vereinen die Vorteile der
Amidine (bidentater und sterisch anspruchsvoller Ligand) mit denen der Hydraatage(bide
und reduzierender LiggnBesagte Verbindungen sind in Sclétaagestellt:

R
R\N4i\H,R

A
A A
R,N_ _ _R Ro,N_ = NR
2 \N N 2 \N N/ 2
H H
B C

Schemas8: Analogie zwischen AmidiA)( Amidrazon &) und Hydrazidin@). R= H,
Alkyl, Aryl oder Silyl

Die Substitution einer Imipunktionalitdt eines Amidingd)( durch NNR, liefert das
entsprechende AmidrazoB).( Werden sowohl das Imials auch das Aminfragment durch
Hydrazinreste ersetzt, gelangt man zum sogenannten HydzaZdin (

1.5.1 Synthesen von Amidrazonen und Hydrazidinen

Diese organischen Molekile sind seit dem vorletzten Jahrhundert bekannt. Ihre Synthese erfolgt
Uber de Umsetzung von Hydrazinen mit verschiedenen Carbonsairegssten: 1894
berichteteA. PINNER als erster von der Synthese dé&heéhylamidrazons ausgehend von
Hydrazin und Benzimidoethylesterhydrochidfiddas Benzimidoesterhydrochlorid wurde im

vor hinein hergestellt durch Addition von Ethand@amonitril in Anwesenheit von trockenem
Chlorwasserstoff (Schef)a

NH H,NNH,, KOH NH
Ph—< - HCl ——————> Ph
OFEt - EtoH HN—NH,

- KClI

Schema9: Synthese vonBhenylamidrazon naBtNNER. [119

Im Jahre 1957 konnt&RUNDMANN et alzeigen, dass Dimethylhydrazin unter Ring6ffnung mit
1,3,5Triazin zum 1,1,5;Betramethylhydrazidin reagi@thema 16
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N\ Me,NNH H

exc. Me; 2
( W _— MGQN\ )\ /NMez
NN - NH,3 N H

SchemalQ Ring6ffnende Hydrazinolyse von J3jazinl(t2d

1964 berichteterKuHN et al.von einem 1,2,4Betraazapeft-en, welches durch eine
Kondensationsreaktion von Orthoameisensaureestét,MiDiphenylhydrazin in Gegenwart

von BF, erhalten wurde (SchemB**! Dieses ungesattigte System lieRR sich durch Umsetzungen
mit Bleidioxid der Silberoxid in ein blaugrines Radikal Gberfihren (StBemvalches sich

beim Schmelzen oder langerem Stehen in Losung unter Disproportionierung zu Diphenylamin,
1,1,8,8Tetraphenyl,2,4,5,7;8exaazacta2,4,6trien und nicht naher charakterisierte
polymeren Produkten (Schem® zersetzt. Als Reinsubstanz dagegen ist das Radikal
wochenlang unzersetzt stéfil.

HC(OEt); H
[BF3(OEL)] /I\
2 thN_NHz —_— thN\N/ N/Nphz

H
Schemaltl Darstellung von 1,1,5T®traphenylhydrazidin na€kHN [121

H H
PbO,
PhyN _NPh, =———= PhyN_ _NPh
2 \N/I\H 2 H, 2 N%N 2
Schema 12 Oxidation von 1,1,5;betraphenylhydrazidin zum stabilen Hydrazidinyl

Radikalt21

H
PhoN. o~ 2No __N._
thN\N%N/NPhQ E— 2 N/\N N\F NPhZ + HNph2

Schemal3l Zersetzungsreaktion des 1,1TgBaphenylhydrazidiri! Die vonKUHN et
al.beschriebenen harzigenbeeprodukte, deren Zusammensetzung nicht geklart werden
konnte, wurden weggelassen.

Funf Jahre spater (1969) stelEen®IN et alliber eine ahnliche Route WiRNER ausgehend
vom Imidoester und zwei AquivalentiN-Dimethylhydrazin in Gegenwart kgiather
Mengen Ammoniumchlorid 1,1,3;Bgntamethylhydrazidin dar (Schd#aln Abwesenheit
derBR@NSTED-Saure verlief die Reaktion nur Zyfn3Trimethylamidrazof?

/N_NMGZ exc. Me,NNH, NH  oxc. Me,NNH, N—NMe,
Me—< -~ Me —_————  Me
ohne NH4CI kat. NH,CI
NH2 OEt HN_NMez

Schemal4 Hydrazinolyse von Acetimidoestechm@oL@®IN .[123
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Anfang der achtziger Jahre des 20. Jahrhunderts schlie3lich besghrieben al.die
Synthesen von 1,iT4ialkylamidrazondtt? Diese erhielten sie durch Methylierung von
N-Methylamiden und Umsetzung mit eiféid-Diorganohydrazin:

1) Me,SO,
O 2) HoNNMe, NNMe,
Me—/< —— Me—/<
NHMe NHMe

Schemals Hydrazinolyse vo®-MethytN-methylacetamidivmethysulfatit24

Obwohl diese Liganden seit fast 130 Jahren bekannt sind, ist deren Koordinationschemie wenig
untersucht wordenKAUFFMANN et al. berichteten la Erste Uber die Reaktion von
Natriumhydrazid mit Nitrilefi**®*® Die Reaktionsprodukte lieferten nach Hydrolyse
Amidrazone:

1) RCN

NaNHNH, ——— )\ _NH,
2) H,0 HN” N

Schemal@ Reaktion von Nitrilen mit Natriumhydraziden zum Amidrézemn.

Dabei ist zwermuten, dass die Synthese Uber ein anionisches Ariicherzoediat verlauft.

1.5.2 Synthese von Amidrazomo-Komplexen

Von Amidrazonen abgeleitete Komplexe wurden zuerstLewars et al.im Jahre 1974
beschriebef?™ Als Liganden wurdeN-Heterayklen wie Bipyridin und 1;P®enanthrolin
mit Hydrazinresten-NHNH ,) in ortheétellung synthetisiert und mit Nickel@8lzen unter
Bildung kationischer Komplexe umgesetzt:

2+

(ClOy),

Abbildung 10:Nickel(Il}Komplexe mitN-hetepzyklischen Amidrazdriganderit27acl

1980 berichtete@GERSTNER et alvon den ersten Hauptgruppé&midrazonieKomplexer:?®!
Hierfir synthetisierten sieN, N &6-Trilddgih§lacetamidrazon und setzten es mit den
Trimethylverbindungen der Elemente Aluammi Gallium und Indium um. Dabei stellten sie
fest, dass die Umsetzungen mit GaMd [InMg(Et,0)] zu Produktgemischen fiihren und sich

23F{r das reaktivere Dicyan ist berichtet worden, dass es schon bei Raumtemperatur mit neutralem Hydrazin reagiert
unter Bildung des Oxaldiamidrazons, $iEts.
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nur die Galliumderivat und B (siehe Scheni&) in sauberer Form isolieren lassen. Aus der
Reaktion mit Trimethylalunium konnten keine analogen Chelatkomplexe gewonnen werden,
da es in diesem Fall zu nicht ndher beschriebenen Nebenreaktionen kommt.

Me Me
Me Me ! Me !
H )\ MMe, =N Me YN\ _Me
M/N\N \N,Me —_ M~ + <
e | N~/ Me N~/ Me
Me Me .
Me / I
Me Me MMe3
A B

Schemal7 Synthese von Gruppe-Agidrazomo-Komplexeriz& M = Ga, In.

Im Zuge de Entwicklung neuer Krelddedikamente auf PlatBasis erschien 1985 ein Patent,
in dem Platin(ll)dichlori&omplexe mit einem Amidrazon oder Aminoguanidin als zusatzlichem
Liganden geschitzt wurdgf:

itk 2vh
H H
NN N
)% PtCl, )§ PtCl,
me” N >~ N
H H H

Abbildung 11: Platin(llrKomplexe auf Basis von Amidrazonen und
Aminoguanidinef®”!

Die Forschergruppe umBERCAW konnte im Jahre1990 ScandiuwAmidrazonieKomplee

isolieren, @& durch die Solvolysevon HydrazideKomplexen in Acetonitril erhalten wurde
(Schemd8 ™ Es konnte anhand zweier Kristallstrukturen gezeigt werden, dass in Abhangigkeit
der Substituenten des Hydrazinderivates zwei verschiedene Koordinationsmuster mdglich sind:

H
N Me
. T
MeCN, Cp*2Sc N
R=H N~
H>
Cp*,ScMe + H,NNR,
N
MeCN,
R = Me Cp*ZSc<N/>—Me
\
NMe,

Schemalg Darstellung von Scandiumdicycldpdienylamidrazoniomplexer®?!

Wenige Jahre spater stellfamERTIN et al.bei ihren Untersuchungen zur Darstellung von
Gruppe 8HydrazinKomplexen fest, dass Hydrazine an die Coliganden (Acetonitril) ihrer als
Vorlaufer verwendeten Komplexe addi¢Bchemag) 3%
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(EtO)3 2+
NH,NH, EtO P\ _N
M(P(OE)g}(MeCN),I(BF g, ——n | 'O /\Nﬁ (BF1),
(EtO)sP” | N
(EtO)5P Ha

SchemalQ Hydrazinolyse von Acetonitikbmplexen. M = Fe, Ru, @&l

Durch eine umgekehrte Reaktionsfolge kon@tesoN et al DimethylaluminiuAKomplexe
mit Amidrazoniden isolier€f. Se solvolysierten die Produkte aus den Umsetzungen von

Trimethylaluminium und 1[imethylhydrazin in  Acetonitril Dabei erfolgte eine

Insertionsreaktion der GBreifachbindung in die AluminidRydrazidBindung:
Me,Al \‘\

2 AlMes + H,NNMe, ——  Me Al — = |v|e2A|< P
NT Me
v/

N=C—Me Me,Al
Schema2Q Hydrazinolyse von Trimethylaluminium mit anschlieender Sotholyise

Acetonitrill:3Y

Anschliel3end zyklisieren diese Intermeietee Schema 21)

Me2 M62 Mez
N AL AL

;
Me, MeoAl N N\ Nite;
N\ Né( )\N ’

7 S
MeZA'\ ){\l\ _ MezAI/, Meme - \AIMez
N Me \ MeMe N
MeZAI/ 7/
MeZN\ / - N\ A|M62
Al Al N

M62 MeZ Me2
Schema21 Tetramerisierung der Bis(dimethylaluminium)amidragoniglexel™"
Eine analoge Verbindung wurde von der gleichen Forschergruppe aus der Umsetzung von

Diethylzink mit Dimethylhydrazin und Acetonitril erhaltén:

Me
\ |/ Y
\
PNNETL
Et \ ! Me, N/N
Zn NMe, Zn/Et
MeCN ’\‘ i
MeN
2 ZnEt, + HoNNMe, ——— \r NMe 2 )\
2
HN— ‘~~'~
n . 1
Et7 % Me,N—2Zn
. N/NMG@ , \ Et
/L Z|n‘ \ "
Me N ' Y
H Et Me

Schema?22 Hydrazinolyse von Diethylzink mit anschliel¥eBdévolyse in Acetonitril
und Tetramerisierutig?
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2003 wurde von defFAa. BASF ein Patent angemeldet, welches Komplexe mit neutralen
Amidrazonen an Nickel(dlund Palladium(ll)halogeniden schtit¥tDiese Komplexe sollen
Anwendung in der (Co)Polynsation von Olefinen finden:

RR
R. \i

N
~ 7/
R™ N

Abbildung 12: Patentrechtlich geschitzte Amidrazétochplexe flur Polyme

risationsreaktionen. MNi, Pd, P{:*3

2004 konnteBILDSTEIN et alzeigen, dass sich Amidrazoriamnplex&*® wie auch die ihnen
strukturverwandten Amidinakmmplex&**! zur Polymerisation von Ethen eigffe@azu

stellten sie eine Vielzahl von verschieden substituierten Benzamidrazonen dar und komplexierten
verschiedene Ubergangsmetallkationen (u?*azii, Ni#") (Abbildung 13). Die erhaltenen
Komplexe polymerisierten Ethen nach Aktivierung mit MAO:

'Pr

,Me

\|/

H
Abbildung 13:TitanAmidrazonieKompIex fur PoIymerisationsreaktioHé”ﬁ].

2010 gelang es der Forschergrupp®omNTFORD, aus der Insertionsreaktion eines Nitrils in
die TitanStickstoffDoppelbindung eineenebngebundenen Hydrazidkunktionalitateines
TitanKomplexes einen Amidrazémmplex zu erhalten, dessen AmidraZmineit dianionisch
g-gebunden vorlie§t? Dies steht im Gegensatz zu den anderen bisher strukturell
charakterisierten Komplexen, in denen das Amidrazon als chelatisierendgelugaled ist.

\ oy N s
TN*Tu N—NPh,  NC-CeFs TMS\,\\I N CoFs
TMS@ - ~Ti=N
T™S TMS/ Py N—NPh,
Schema2z3 Reakt i on ei ne si-HyiazideKiorhptex umtertBildeng @inean g

g-Amidrazonidés!

CRIMMIN et alberichteten 2011 von Komplexen der Platinmetalle Ruthenium, Rhodium und
Iridium mit trisubstituierten BenzamidrazoR&nFir einen Komplex konnten sie durch eine
Kristallstrukturanalyse zeigen, dass Benzamidrazone als SubsttdtéKtivi€rungen dienen
konnen:

24Die Forschergruppe hintBILDSTEIN et alist auch die Erfindergruppe des oben genannten Patents EP1336615A
der BASF aus dem Jahre 2003.
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/ Cl CI
/N\Ir /N\Ru

Abbildung 14:Benzamidrazonifompleye der Platinmetalle Ruthenium und Iridig¢h.

Wahrend einige der beschriebenen Verbindungen Produkte von unvorhergesehenen Solvolyse
Reaktionen sind, haben (abgesehen von den in den Patenten erwéhnten Komplexen) die gezielt
dargestellten Amidrazonidshsr keine technisch relevante Anwendung gefunden.

1.5.3 Synthesevon Hydrazidin- und Hydrazidinato-Komplexerzs

Im Gegensatz zu den Amidrazonen ist die Zahl und Vielfalt der Hyelanighlexe geringer.
Die Liganden dieser Komplexe basieren auf sidrstituPhthalazinen:

_NH
HN 2
SN SN
~N ~N
HN HN
NH, NH,
1-Hydrazinophthaazin 1,4-Dihydrazinophthdazin
Hydrdazin Dihydrdazin (DHPH)

Abbildung 15:Hydrazinsubstituierte Phthalakiganden.

B Hy, H, T4+
NH0 N
—~N «/\7 HNTN 7 NH
\
AN
N ||/N N, \NHON )
Re N B H (C|)4
\ \g¢»l /NHON
N~nH AN N
4
L~ HNL AN NH
NG
Hy,  H,

Abbildung 16:(Di)Hydrazinophthalaziiomplexe des Rheniums und des Nic¢keis.

Das Interesse an dias€omplexen erwachst zum einen aus der medizinischen Relevanz der
Liganden, da Hydralazin 1977 auf die Liste der unentbehrlichen Arzneimittel der WHO gesetzt

25Die im Folgenden vorgestellten Komplexe sind keine Hyd#deitiplexe im eigentlichen Sinne, da Hydrezidi

der allgemeinen FormebNRN=C(R}NH-NR: entsprechen, wahrend die in diesem Abschnitt beschriebenen
Liganden eher aBishydrazorhydrazin€=N-N=C(R) NH-NR, zu bezeichnen sintiydrazidiRKomplexe im
strengeren Sinne sibigher nicht beschriebenworden
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wurde?®™ Zum anderen sind speziell der Ligand Dihydralazin und seine daraus dargestellten
dinuklearen Komplexe wichtige Modellsubstanzen, um Superaustauschprozesse zwischen zwei
Metallkationen zu untersuchen. 1969 zefgterew et alan dem Bis(dihydralazino)nickel(ll)
Komplex Abbildung 16, rechts}®™ dass dessen magnetisches Moment nkensiar
Temperatur abnimmt. Dieser Befund wurde auf eine antiferromagnetische Kopplung der beiden
d®-h.s. Kationen im Komplex zuriickgefiihrt. Ahnliche Phanomene treten auch in analogen
Cobaltkomplexen auf*® Das Redoxverhalten des Liganden wurde digcBildung eines
Mo-Komplexes unter Oxidation der HydraSirbstituenten zu Diaz&inheiten gezeift?

_NH
HNT 2

e
N

HN
“NH,

[M0O,Cl,(DMF),]

' o

/ZI
[Si®)

i\
(o]e]

\

7 A
zZ-Z 2

<

o

1\
@)

\
-

Z

V4
IZ\
O?

(@]
> = [MoO4*
(@]

Schema 24 Oxidaton und Komplexierung ausgehend v@ihydralazin und

[MOO,CL(DMF)] 11391

1992 ist eSANDON etal.gelungen, einen CuéKpmplex des Dihydralazin darzustééribas

ist in Anbetracht der Tatsache, dass Hydrazine duftloxidiert werden, erstaunlich. Die
Forschergruppe bediente sich dabei einer Transmetallierungsreaktion: Zunachst wakde die B
Verbindung Bis(dihydrazalino)blei(ll)diperchlorat dargestellt und diese mit einem Uberschuss

von
Oxidationsproduktes

Kupfer(Il)perchlorat

umgesetzt.
Bis(phthalazinato)kupfer(ll)diperchlorat

Dabei

konnte

neben

geringen Mengen des

der zweikernige Komplex

[Cu(DHPH),(H,0),]** als Perchlorat isoliert und kristallstrukturtechnisch untersucht werden.
Arbeiten, die Uber die pharmakologischen oder koordinationschemischen Untersuchungen

hinausgehen, sind mit Hydrazidinen nicht veroffentlicht worden.

26 Hydralazin dient als Medikament bei akutem Bluthochdruck schwangerer Frauen. Dihydralazin ist weniger
verbreitet, ist aber ebenfalls ein vasodilatatorisches Praparat.
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1.5.4 Weitere Komplexe mit hydrazinbasierten Liganden

Triaminoguanidine

Hydrazidi nB-amPnnent absAmi dine angesehen werd
den Stickstoffatomen eines Amidins noch weitere Aminogruppen aufweisen. Dies lasst sich auf
die demAmidinen verwandten Guanidine Ubertragen (Abbildung 17).

HZN\
)NI\H J\I\
> H.N NH
H2N NH2 2 \H H/ 2

Abbildung 17:Analogie zwischen Guanidin und Triaminoguanidin.

Diese Verbindungsklasse ist seit dem frihen 20. Jahrhundert bekannt und lasst sich relativ
einfach as Guanidin und drei Aquivalenten Hydrazin gewitthen:

H,N
)N[' +3 NyH, JN\
—_—
HoN™ "NH,  -3NHs HaNs > N2
H H

Schema25 Darstellung von Triaminoguanidin (kurz: TAG) aus Guattidin.

Wahrend die Verwendung als Explosivstoff und als Treibstoff fiir Feststoffraketeglieindri
untersucht und die daraus gewonnen Erkenntnisse schon vergleichsweise frih patentiert
wurderf}*? ist das Potential dieser Verbindung als Komplexligand erst Ende des 20. Jahrhundert
erkannt worden:

1949 beschriebeldENSEN et al. den ersten Komplexmit Triaminoguanidin als
Komplexligande®*? Durch die Umsetzung von Nickelsulfat und Triaminoguanidiniumchlorid
im Basischen konnten sie einen aul3erst luftempfindlichdarbesen Feststoff isolieren. Erst
funfzig Jahre spater erhiel®veEL&VA etal. aus der Umsetzung von Triaminoguanidin mit
Kupfer(ll)chlorid im stark sauren Milieu denKoinplex [CuG(H,TAG)]CI™4 Der niedrige
pH-Wert der Reaktionslosung unterdriickt die Reduktion des Hydrazinderivates, die bei hoheren
pH-Werten fiir Reakti@m von Hydrazinen mit KupferdBalzen prominent sifitl. Die
kationischen [Cu@H,TAG)]'-Einheiten lagern sich durch zwischen den Kupferatomen
verbrickenden Chloratomen und durch Wasserstoffbrickenbindungen zwischen wah NH
den CuGFunktionalitate zu Schichten zusammen.
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Triiminoguanidine
Etwa zur gleichen Zeif2000) veroffentlichte die Forschergruppe @rpPEL ihre ersten
Ergebnisse bezlglich der Synthese ausgehend von Triaminoguanidinhydrazonderivaten (siehe

Schem&6und Abbildung 18} &1
OH

(@)
HZN\N |
H
- N HO
~
HZN\NJ\N/NHZ |N
H H /N\ )\ /N\
OH

N N
H H
Schema 26 Darstellung eines Triiminoguanitdiganden ausgehend von Triamino

guanidin und Salicylaldeliyd.

Diese Liganden sind in der Lage, drei Kationen zu binden und die daraus erhaltenen Komplexe
sind n erster Naherung planar. Durch Verbrickung tber die basischen Eiamaign findet
haufig eine Tetramerisierung dieser Einheiten in Form eines Tetraeders statt (Abbildung 18).

S/
C|er/N\ cl
N\< Cd\ 4% A 4
/ / O = — > -
=N N— A =
ed
© Cl

Abbildung 18: Tetramerer Cadmiuomplex ausgehend von einem Triiminoguanidin.
Die planaren Monomere lagern sich in einer Tetraederform zusammen.

N-Aminoalkyl-amidine

Andere Liganden auf Amididasis mit einer weiteren Donorfunktionalitdt in einer Seitenkette
sind die vOonBRANDSMA et al.untesuchtenN-Aminoalkylamidine. Diese sind Isomere der
Amidrazone, besitzen jedoch mindestens eine MeBGwippe zwischen dem Amidinat
Stickstoffatom und dem Stickstoffatom der Seitenkette. Ein daraus dargestellter -Vanadium
Komplex wurde erfolgreich in deéthenPolymerisation getestet (siehe Abbildungf19).

T™MS

Abbildung 19:Von BRANDSMA et albeschriebener Amidindbmplex mit angehangter
Donorfunktionalita4a
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Seitdem wurden mehrere Komplexe analoger Liganderridibeschjedoch wiesen diese
mindestens eine MethyBriicke zwischen Amidir&tickstoff und der angehangten
Donorfunktionalitat adf**®< veroffentlichungen zu dem Thema ALD/CVD mit diesen
Liganden sind bisher nicht erschienen.
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2 Zielsetzung

Ziel diese Arbeitist es,Prakursaen zu finden, die als potentielle Kandidaten in Citii
ALD-Prozessenbevorzugt fuMetallntrid- oder Ndotierte |IFV-HalbleiterSchichtengdienen
kénnen.

Da sowohl AmidirKomplexe als auch Hydrazinderivate bisher Brgebnissen der
Gasphasenepitaxie solcher Verbinduggeeigt haben, soll sowohl das Konzept der flichtigen
Komplexe (bedingt durch die AmidihelatLiganden) als audasdes leichten Zerfalls uddr
in situReduktion (durch die Hydrazinderivit@nbiniertwerdenDabei sollen Liganden bzw.
Komplexe dargestellt werden, die im Ardiinist eineschwacheN-N-Einfachbindung
aufweisen, usoeine Sollbruchstelle im Molekil zu erzeugen, die die thermische Zersetzung der
Verbindungen erleichtern s@#ufRerdemsoll durch das vergleichsweise hohe Verhéltnis von
Stickstoff zu Kohlenstoff die Inkorporation kohlenstoffhaltiger Verunreinigungen minimiert
werdenDes Weiteresoll fur Hauptgruppenelementkomplexe untersucht werden, ob es méglich
ist, stabile Hyridkomplexe mit dem favorisierten Liganden darzustellen, da diesen in der CVD
verschiedener Materialien ginstige Eigenschaften wie niedrige Zerfallstemparaturen
phasenreine AbscheidungekRkommen sollten.

Als Liganden, die die obengenannten Bediaguadillen, kommen Amidaae und
Hydrazidine in Betracht. Von diesen sollten sich Komplexe ableiten lassen, die den bisher
bekannten Amidinatidiomplexen ahnlich sind (siehiebildung20):

R Hydrazin R Hydrazin RN
\N H,N—NR, \ H,N—NR,

2
\
\ N\ N\
R—¢ M _— RrR— M _ R—¢ M
N N
/

N
/ /

R R2N RoN
Amidrazonid Hydrazidinat
Amidinat N-Aminoamidinat N,N'-Diaminoamidinat
bekannt wanige Basaidebetridon unbekannt

Abbildung 20: Schematische D&#ung der Zielkomplexe ausgehenddesrN-Amino-
substituierten Amidindiganden Amidrazonid und Hydrazidinat.



33

3 Synthese der Amidrazonhund Hydrazidin-Liganden

In der vorliegenden Arbeit wurden die Ligaidi&imethylaminecetamidin(H,mdma 1)/, N-
DimethylamineN'-methybcetamidin (Hdama?2), N-Dimethyamino-N ésepropykcetamidin
(Hdapa3) undN,N'-Bisdimethylaminecetamidin (Hbdma) dargestel(siehe Abbildungl).

Die Ligandert, 2 und 4 sind literaturbekannte organische Verbind{fghwahrend
das Amidrazoerivat 3 im Verlaufe der vorliegenden Arbeit erstmalig synthetisiert und
charakterisiert wurde.

Me,N_ .~ Me,N. A. _Me Me,N_ A_ _Pr Me,N_ . _NMe
>N NH, 2SN N 2SN N SN N 2
H H H
H,mdma (1) Hdama (2) Hdapa (3) Hbdma (4)

Abbildung 21 In dieser Arbeit verwendete Komplexligarid@#?2.150]

Die Synthesewedaufenweitestgehendach derveréffentlichten Vorschriften vadBoL'DIN et
al*® und SwitH et a**? tiber die Reaktion einer akditen AmideVerbindungnit dem starken
Nucleophil DimethylhydrazinSo kann durchO-Alkylierung vonN-Alkylacetamid mittels
Dimethylsulfat und anschlieRender Umsetzunly,iiDimethylhydrazin in Anwesenheit einer
Hilfsbase in Methan@bzw.isePropanol)dasN-DimethylamineN'-alkyacetamidin gewonnen
und durch anschlie3ende Destillation bei vermindertem Druck das flussige2PmwdiBaein
erhalten werdd?

Me Me
1) Me,SO,
/R > MeZN\ )\ /R
@) N 2) Me,NNH, NEtg N N
H ' H
R= Me R= Me(2)
'Pr 'Pr (3)

Schema27: Synthese voN-DimethylamineN 6alkylacetamidiira15d

Die Liganden Bmdma und Hbdma werden Uber die Reaktion von Acetimidoethylester (in Form
seines Hydrochloriden)it einem respektive zwei Aquivalenten Dimethylhydrazin gewonnen.
Die zweifache Einflihrung der Hydrazineinheit erimlggegensatz zur Synthese kigmdma

bei hoheren Temperatur@b{C vs95°C). Das Edukt Acetimidoesterhydrochlorid wird aus der
Additionvon Ethanol an Acetonitril in Anwesenheit von trockenem HCI gewonnen:

27 Die Abkirzungen wurden gewahlt, um die Analogien zwischen den Amidrazonen bzidindpdnait der
Stoffklasse der Amidinate deutlich zu machen. Das erste "mhdmal steht fir "mono”, womit verdeutlicht
werden soll, daim Gegensatz zum Hbdma nur eine Dimethylaminoeinheit im Molekil vorhanden ist.



34

HClgas Me
EtOH + MeCN - 1 - Ha

HN OEt

Schema28 Darstellung von Acetimidoesterhydrochlorid iRaekER .[151]

Die Liganderi und 4 werden in Anlehnung an die Arbeiten Gm.®IN et aldargestellt. Die
Autoren synthetisierten,iddma und Hbdma |6sungsmittelfrei durch die Reaktion des freien
Acetimidoesters mit 1[imethylhydrazin (siehe Schema 14). Im Raltdmervorliegenden
Arbeit wurde auf die Isolierung des freien Acetimidoesteichtetrda dieser in freier Form
nicht unbegrenzt stabil ist. Stattdessen erfolgte die Syntheseaunad ausgehend vom
lagerbaren und leicht zugénglichen Hydrochlorid (siehe Schema 29 und 30):

Me 1) NEt; Hexan, 70 °C Me

- HCI > MezN\ =
HN OEt 2) HoNNMe, Hexan, RT N NH,
1
Schema29 Darstellung voi;mdma(l).
Me 2 Me,NNH, Me
- HCI o > MeyN( )\ ~NMe;
HN OEt NEt; 95°C N H

Schema30 Darstellung von Hbdm@).

Triebkraft bei diesen Reaktionen ist die Eliminierung von Alkofioléhrhdma, Hdamand

Hdapa unter Bildung einer mit hoheiesomeriestabilisierumgrbundenen Vbmdungbzw.

der irreversiblen Eliminierung von Ammoniak (Hbdma), der gasférmig aus dem System
entweichtDas Hmdma stellt einen niedsghmelzenden, sublimierbaren Feststoff dar, der sich
sehr gut aus heiBem Hexan umkristallisieren laRt, Hbdma isgéms&z dazu eine bei
vermindertem Druck destillierbare Flissigkeit. Der Umstasal ,mdma bei Raumtemperatur

fest ist, deutet auf starke intermolekulare Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindungen) hin,
sadasgdas Potential dieser Verbindung als iotiggl CVDPréakursomwahrscheinlicgeringeist

als das der drei anderen Liganden

Uber die beschriebenen Wege lassen sichediémidin-Derivate mit geringen Aufwand in
hohen Ausbeuten darstellen, wobei darauf zu achtdassjerade bei der Darstelg von
Hbdma mit einem groReren Uberssan Dimethylhydrazin gearbeitet werdessia eine
der Nebenreaktionen diglkoholyse des Imidoesters zu Triethylorthoacetat Bte Bildung
desOrthoesters konnt&iMR-spektroskopisch nachgewiesen wetdente(Schema 31)
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Me Me
)\ . HCI 3 EtOH, NEt;
HN OEt EtO OEt
OEt

Schema31 Alkoholyse von Acetimidoesterhydrochlorid.

Wie eigene Untersuchungen gezeigt haben, ist die Synthese von Hbdma aus dem
Triethylorthoacetat und Dimethylhydrazin in Anlehnung an die Arbeit& UHN et alnicht
moglich?Y sodass durch die Bildung des Triethylorthoacetates die Ausheiibdma
verringert werden.

Des Weitererkonnte gezeigt werden, dass die dem Hbdma entspredteebihelung
N,N@&Bis(dethylaminjacetamidinnicht aus @r Reaktion von zwei Aquivalent&hN-
Diethylhydrazin mit einem AquivaleAtetimidoesterhydrochlorid in Triethylamin erhalten
werden kanrStattdessen bildet sidkDiethylaminoacetamidif)(

Me 2 Et,NNH, Me

)\ - HCI > Et,N )\

HN” "OEt NEts, 95 °C N™ NH;

5

Schema 32 Bildung von N-Diethylaminoacetamidin aud$N-Diethylhydrazin und
Acetimidoesterhydrochlorid.

Sowohl die Verbindung5 als aoh das gewlnschte disubstituerte Produkt
N,N&Bis(diethylamino)acetamidionnte vonGoL®IN Uber die freie Base Acetimidoethylester
und N,N-Diethyhydrazin I6sungsmittelfrei dargestellt wettleDamit zeigen sich die Grenzen

der HydrazidisBynthese nach darder vorliegenden Arbéschriebenen Methode

Es wurde auch die Zuganglichkeit eines hoher substituierten Amidrazond\- dem
DimethylamineN &eributylacetamidin, untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass es
Uber die bisher beschriebenen Syntheserouten nicht mdéglidkDistethylamineNatert
butylacetamidin darzustel(siethe Schema 33)

Me Me
)\ tBu 'Z)Iaﬂeeng Odef ‘BUNHZ )\
0 H/ 20 R HNZ OEt
2
)Me2'V/VH Me NNH,
2 2) Mey
MeZN\ /I\ /tBu
\ N H IBU/\/H
e
Me 1W % )I\/I\e
t oq
)\ Bu NNH er MeoN. 2
S H/ 2 Mez Bugy 2SN ONH,

Schena 33 Misslungene SyntheserouteNzDimethylamineN &@ertbutylacetamidin.
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Synthesewege wie die

a) Methylierung vontertButylacetamid mit Dimethylsulfat und Hydrazinolyse mit
N,N-Dimethylhydrazin,

b) Methylierung vonteriButylacetamid mit Methyltriflat dinHydrazinolyse mit
N,N-Dimethylhydrazin,

c) Methylierung vornteriButylthioacetamid mit Methyliodid und Hydrazinolyse mit
N,N-Dimethylhydrazin,

d) Umsetzung von Acetimidoethylesterhydrochlorid rnetrtButylamin  und
anschlielBender Hydrazinolyse,

e) Umsetzung vorl,mdma mitertButylamin sowie

f) Umsetzung von jhdma miteriButylchlorid

fuhrten entweder zur Isolierung deButylacetamids-ain Schema 33der ergaben keine
Reaktion (d in Schema 33

VersuchetertButylacetamid zu deprotonieren und naisylchlorid eine gute Abgangsgruppe
einzufuhren, die dann mit Hydrazin abgespalten werden kann, soll#&ésenaahet aldaran
scheitern, dass lithiiertestButylacetamid mit Tosylchlorid RedReaktionen eingeht uert
Butylacetamid zuriickgewonnemird™*® Als Protonenquelle geben die Autoren das
Losungsmittel THF dfv!

Me Me

® TsClI .
Li )% JBu —— JMBu  +.TsH" + LiCl
o N THF O H

Schema34 Reduktion von Tosylchlorid durch Lithitentbutylacetami@sé.157]

Moglicherweise gelingt die Synthese durch die Umsetzungsgemetrischen Carbodiimids
‘BUNCNNMe, mit Methyllithium: BUNCNNMe, lasst sich durch Phosgenierung des
Semicarbazi®8uNHCONHNMe, gewinnen (siehe Schedap*®

O By Me
COCl, \ 1) MeLi ‘
‘Bu _NMe, N=C=N 2)H—0> Bu Xx. ~NMe,
N N N 2 N N
H H NMe, H

Schema3s Vorschlag fur die Darstellung MdrDimethylamineN deributylacetamidin

Im Folgenden werden die VerbindunyeRimethylaminoacetamidin fhdma,1) und
N-DiethylaminoacetamidiB) (hédher beschrieben.
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3.1 Beschreibung der Verbindung MeNNCMeNH , (1, H,mdma)

Das Amidrazon kndma (1) wurde aus @ Reaktion von Dimethylhydrazin mit
Acetimidoesterhydrochlorid in  Dichlormethan mit Triethylamin als Hilfsbase bei
RaumtemperatwerhaltenEine andere Moglichkeit der Synthese besteht in der Umsetzung der
freien Base Acetimidoester mit einem AquivalémetDylhydrazin in Hexan. Dies hat den
Vorteil, dass nacHeif3filtration undAbkuhlen der Losung das Produkt in kristalliner Form
analysenrein erhalten werden kddie. Verbindung wurde erstmals voGoL®IN et al.
dargestelltind charakterisigtt® wesvegen sich die folgende Beschreibung auf die Diskussion
der Kristallstruktur beschrankt.

Me

Me 1) NEt; Hexan, 70 °C
)\ - HC > MexN( )\
HN OEt 2) H,NNMe, Hexan, RT N NH,

1
Schema36 Darstellung der Verbindungriidma 0).

Fur eine Kiristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Umkestatlesie
Verbindungaus heiRem Hexan erhaltehmdma kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P12/c1 mit achtFormeleinheiteim der Elementarzelle

c13 7 co3
\ . 014 C24

o an //
N11 c‘@ 193 @ N2

Uy ’ N13 N23 ’ 257

H11 Ho2

c12 c22

Abbildung 22: Darstellung der asymmetrischen Einbait Homdma {). Ausgewahlte

Bindungslangen: GCl1 2 : 1. 49N 2:) 1r,29%M112) 1, 348((12) U, C.
C22: 1.49M22:) 1W,290Z13:) L1U,3480@2) 4685 ( N1 1 U, N2 1
N22:1.454(1y, N2313. 113 ( IN2 ¥, 3N1B6HLLQ) oWO( NGB U, N1
H12: 0. 88921170 U887 N2H3Z®2J : UQ . ONEBB(2116) 20 272 ( 14)
N21-H12: 2.219(17) U.

3
v,

Es befinden sich zwei Molekile in der asymmetrischen Eintlieit durch
Wasserstoffbriickenbindungen miteinanagbunden sindDie Bindungslangeder beiden
Molekile unter$eiden sich nur geringfigig (Tabelle 1nm Gegensatz zum
DiethybminoamidirHydrat5&4H ,O liegen die Molekdile nicht als tber ein Inversionszentrum
ineinander Uberfuhrbares Dimer \@tattdessen liegt eine nahezu ideale zweizahlige Drehachse
zwischen debeiden Molekilen vor. Dies zeigt sich darin, dass die Einzelmolekile so ahnlich
angeordnet sind wie in den VerbinduriZ&B80 und 31, wenn man sich die Atome Aluminium
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bzw. Gallium als nicht vorhanden vorstellt. Die vorgenannte Drehachse verlauftadendesnt
hypothetischen Achse Afil, GatH1 und Al1CL.

Die NH-Protonenkonnten in demifferenzfourierkarte lokalisiert und frei verfeinert
werden, die Methylprotonen wurden fir idealisierte Geometrie berechnet und verfeinert.

H,mdma liegt im FestkonpalsZ-konfiguriertevVerbindung mit lokalisiertenrNGEinfach und
C=N-Doppelbindungen vor. Das fuhrt dazu, dass die AtomeNMN2AC11N13 bzw. N21
N22-C2EN23 nahezideal in einer Ebene liegen

Bindungslangen
Molekul 1 Molekul 2

C=N  129Q2)U 1.28(2)U
CNH, 1.382)U0 1.382)U
N-N 165U 15641V

Tabelle 1: Vergleich der Bindungs
langen der beiden unabhéngigen
Molekiile vori

Ein Vergleich mit anderen Amidrazonen zeigt keine Auffalligikditalu(ng23).

Me\ S
Me, H,N N—/<
\ / H,>N N—NMe
HN. N—Ph =N SBn 2 / 2
>=N N=— /
M (53] N—N NH 2
Me /
<\
N
Al132 Bl154 Cliss]
C-NH, 1.345(2) A 1.399(2) A 1.347(4) A
C=N 1.299(2) A 1.283(2) A 1.286(4) A
N-NR, 1.459(2) A 1.418(2) A 1.450(4) A

Abbildung 23: VerschiedeneAmidrazong!321541% Die VerbindungemA-C sind im
FestkorpeZ-konfiguriert.
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3.2  Beschreibung der Verbindung (EfSNNCMeNH ,),a O ( 5 aH.,0)4

Das Hydrat der VerbindumgrDiethylaminoacetamidin wurde bei dem Versusbrgeen, das
dem HbdmalN , MBBdimethylaminoacetamidin) analdge MBisdiethylaminoacetamidin aus
der Umsetzung vom,N-Diethylhydrazin mit Acetimidoesterhydrochlorid in Triethylamin
darzustellen.

)M\e 2.5 Et,NNH,, NEt, )I\/I\e
" HC ; > x. NEt
HN?Z OEt 90°C H,NT N7 2
5

Schema37: Darstellungler Verbindund\-Diethylaminoacetamidin.

Bei der Destillation der mKOH-Losung gewaschenen Reaktionslésung wurden farblose
Kristalle neben dem flissigen Hauptprodukdiethylaminoacetamidin erhalten. Dies zeigt,

dass das Verfahren zur Darstellung geir&tidine ausgehend von Acetimidoesterhydrochlorid,
N,N-Diorganohydrazin und Triethylamin als Losungsmittel nicht generell auf alle Hydrazidine zu
Ubertragen istDie Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgrupg@l mit acht
Formeleinheiten iner Elementarzellgsiehe Abbildung 24)n der Kristallstruktur sind vier
unabhangige MolekiilgNCMeNNEt, sowie zwei halbe Molekile Wasser entif&atenfiber

ein Wasserstoffbriickennetzwerk miteinander verbunden sind. Die Molekile unterscheiden sich
kaum: Alle liegen in der-Ronfigurationvor undweisen ahnliche Bindungslangen(siehe
Tabelle?).
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Abbildung 24 Molekilstruktur eines von vier inversionssymmetrischen Dimeren der
Verbindung%).

28 Die Sauerstoffatome der beiden #amolekile liegen auf eineAChse.
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Bindungslangen 5

Molekial 1 Molekil 2 Molekidl 3 Molekil 4
C1:N1 1.298(2y 1.296(2 1.295(2) 1.296(2y
CILN3 1.342(2) 1.343(2y 1.345(2) 1.345Q2y
N1-N2 1.463(2)Y 1.470(2y 1.466(2) 1.464(2V
N3-H1L 0.91( 0.96( 0.87( 0.86(
N3H2 0.84( 0.85( 0.84( 0.91(
N2-H1li 2. 456 239 (22z2.370 2.460

Bindungslangen im Wassermolekail
Molekul 1 Molekul 2

O-H 1.00 U 0.91(3)

Tabelle 2: Vergleich der Bindungsléangen der vier unabhéngigen
Molekile vorba 1H20.

Die Bindunglangen vob liegen im Bereich dbisher strukixell charakterisierten Amidrazone
(siehe Abbildung 23pie KohlenstofKohlenstoffEinfachbindungen betragen 1.47 bis 1.51 A
(C2C2, C4, CEC6) wahrend die StickstéfbhlenstoffEinfachbindungen zum Teil einen
erheblichen DoppelbindungscharakterengiG@EN3), was unter anderem an der fur gine
Bindung erforderlichen koplanaren Anordnung der Wasserstoffatome und dem restlichen
Ligandengerust deutlich wirBie Diedeninkel zwischen eh Ebenen C2/C1/N2 und
H1/N3/H2 liegen im Bereich zwischdrmBund6.1°,die Winkelsummeum die Stickstoffatome

N3 bei359.9360.0°. Die anderen KohlenstSfickstoffabstande liegen bei 1.47 und 1.49-A (C1

N3, C3N5, C5N5).

Sowohl didNH - als auch die Oifrotonerkonnten in deDifferenzfourierkarte lokalisiert
und frei verfeinerverden, die Methylprotonen weindfiir idealisierte Geometrie berechnet und
verfeinert.

Jedes unabhangige Molekldl ist Uber ein Inversionszentrum mit einem
symmetriedquivalenten Molekil zu einem Dimer verbunden. Diesden Uber
Wasserstoffbriicken zusammengehaltggdoch sind die Abstande zwischen den
Stickstoffatomen der DimemgroRerals die zu den benachbarten Molekilen. Ausser den
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen koénnen auch intramolekulare ausgemacht
werden: Die Winkedm N1-Atom (112.7113.9°)liegen deutlich unter 120nd die Abstande
zwischen der Diethylaminogruppe und dem Aminostickstoffa®h3: 2.62.71 A)betragen
weniger als die Summe denN DER WAALS-Radien, was auf attraktive Wechselwirkungen der
NH .- und der NEj-Gruppe(N2-N3) zurtickzufihren ist.

Im Festkorper besteht das HydsaaH,O aus untereinander verknUpft&fO]-Einheiten: In
diesen sind die Sauerstoffatome des Kristallwasser tber Wasserstoffbriicken mit vier Molekulen
des Amidrazons verbunden (siehe Abbildung 25):
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Abbildung 25:Umgebung ddsristallwassers im Festkorper

Bei den %,0]-Einheiten sind die Sauerstoffatome vollstandigvieonStickstoffatomen vierer
AmidrazoaMolekilen umgebebda die AmidrazoMolekile durch ein Inversionszentrum mit
einem weiteren symmetriedquivalenten Molelknes Amidrazons verbunden sind (siehe
Abbildung 24 und 26), ergibt sich somit eine Anordnung der Sauerstoffatome wie sie z. B. im
Cuprit (CyO) zu finden ist*® Aufgrund derAnwesenheit zweier symmetrieinaquivalenter
Sauerstoffatomsorten bildeéie Sauerstoffatomawneisich gegenseitig durchdringende Diamant
Strukturen aus (siehe Abbildung 27).
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Abbildung 26: VerknUpfung der Sauerstoffatome durch dimere Einheieen
Amidrazons.
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Abbildung 27: Anordnung der Sauerstoffatome im Hy8gatJ . Die Sauerstoffatome

sind als rote bzw. blaue Kugeln dargestellt, die orangefarbenen bzw. blauen Bindungen
symbolisieren eine dimere Einf)t die zwei Sauerstoffatome verbindet.
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3.3  Beschreibung desV, ABisdimethylaminoacetamidinhydrochlorids
(6)

Das Hydrochlorid des Hbdma kann durch Protonierung der Neutralverbindung in Pentan mit

trockenem Chlorwasserstoff erhalten werden.
HCI
Hbdma » Hbdma - HCI
Pentan, RT

4 6
Schema38 Dar st el l ung ®&on HbdmaaHCI (

Das Hydrochlorid ist ein farbloser Feststbdir sich weder in aliphatischen noch aromatischen
oder etherischen Losungsmitteln |6st, daflir aber eine betrachtliche Ldslichkeit in polar
protischen Losungsmitteln wie Ethanol oder Wasser und eine gute Loslichkeit in chlorierten
Lésungsmitteln aufweist.

Die Verbindung wurdanittels 'H-, **C-NMR- und IRSpektroskopie sowie durch
Elementar und Kristallstrukturanalyse identifiziert. In deRNMR-Spektren werden funf
Singuletts beobachtel, & 2.17, 2.49, 2.50, 9.19 bzw. 11.90 ppm). Dies deutet auf das Vorliegen
der Verbindung in der geschlossenen Konformation in Losung hin, da eine offene Struktur
aufgrund der intramolekularen Spiegelebene nur drei Singuletts zur Folge héatte (siege Abbildu

29).

l\l/le Me
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geschlossen offen

Abbildung 28 Verschiedene Konformationen vosbdima.

Diese Konformation ist aufgrund der Moglichkeit zur Ausbildung einer intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindung energetisch glinstiger BJE-#ienformation® Dies deutet auch

der in der Kristallstruktur gefundene kurze AbstanN M1 ( 2 VAR OeR WAALS Radius fur
Stickstoff: 1.6 U) an.

Einkristalle der Verbindung wurden als Nebenprodukt bei der Darstellung von [As{hdma)CI
gewonneii. Die Verbindung kriallisiert monoklin mit einem halben Aquivalent Toluol aus

29 Zur Verdeutlichung werden die delokalisierten Bindungen zwischen dem zentralen Kohlenstoffatom und den
Stickstoffatomen als Doppelbindungen betrachtet, &8&Zdidomenklatur nur fir Doppelbindungen definiert ist.

30 Die Synthese von [As(bdma)Cérfolgte durch die Reaktion von TMS(bdma) mitsAF®IS(bdma) wurdi
Situaus Libdma und TMSCI erzeugt. Méglicherweise war das Trimethylsilylchlorid durch geringe Mengen TMSOH
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heiRem Toluol aus. Sie weist die RaumgRBoeauf und kristallisiert mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle.

Die NH-Protonenkonnten in demifferenzfourierkarte lokalisiert und frei earért
werden, die Methylprotonen wurden fir idealisierte Geometrie berechnet und verfeinert.

cze@@ o2 {321
@ @{
25 ey
o
cos  ©%®
05%
c1s ® ’éﬁ 1:\5 @'CS
. / /
%‘ N14 H11n C13 N3‘ p ‘ ‘\
ci2 ' c16 o) @g @ &
N13 e N “
‘ 7 N11 “\,\ c2
:@’ Nz @

H12N _,f'/ c14

@cu

Abbildung 29: [Hbdma] Cl a1 Tol uol 623 i¢8CHi eAuggendhite e r (
Bindungslangen: €1 : 1.31-M833) 1U3143a3): U, 3¢HNm:3) v, Cl1
1.314(3R:Ul. M1-CIZ:3222U, U;NAN3 1. 4 1-6I11: 3.)112U, N3

U, NL1P2: 1. 420(2WPFP UV, U, NINMAL:3 1. 416 2108 U,U. N1 3

Die Verbindung weist ein dem AlIl-Hlekttorzensystem 1| s 0 €
auf.
e
N@ N 3
Me,N Y H  — g
Me

Schema39 Iscelektronische Analogiwischen bbdmea und GHs.

Die Bindungslangen innerhalb der beiden unabhé&ngigen Molekiile zeigen keine signifikanten
Abweichungen voneinander (siehe TaBglle

Molekll 1 Molekl 2
CcC 1. 488 1.491(3) A
C-N 1.313(3)1.314¢(3)
N-N 1.417(2)1.420¢(2)

Tabelle 3: Vergleich der Bindungslangen innerhalb
der beiden unabhéngigen Molekiile.

Dies zeigt sich zum einen darin, dass die Abstande zwischen den AtoMemul C1- N3
(bzw. C1E N11 und C12 N13) sowie Nt N2 und N3- N4 (bzw. N11- N12 und N13 N14)
mi t 1.32 ] 1.31 U bzw. 1.42 | 1. 42 U nahe

bzw. HCI verunreinigt. Beide Substanzen énin der Reaktion mit AsGll s Pr ot onenquel l e f ¢
dienen.
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Winkelsummen um C1 (359°; um C11: 360°) bzw. die Winkel um N1 und N3 (119 und 120°; fur
N11 und N13: 119 und 120°) auf die fiirhsjbridisie® Atome ideale Koordinationsgeometrie

von 120°C hin. Interessanterweise treten in dieser Verbindung nicht die ansonsten beobachteten
langen NN-Einfachbindungen auf: Bei Betrachtung der Verbindung als-Kimefdex des

Protons konnen die Bindungen-N2 und N1EN12 als endozyklisch angesehen werden, diese

sind mit 1.42 U k¢rzer al s
damit erkl?art werden, dass
an ein Metallkation |&ktronendichte entzogen wird,

Bindungsverlangerung deiNNBindung fuihren wirde.

I n den meisten a
der aendozykIlisch
was zur Schwachung und

Durch die Protonierung des Irftickstoffatoms kommt es zur Delokalisierung der
Elektronen Uber das NC®erist. Dies fuhrt dazu, dass die beiden ekstoftStickstoff
Bindungen nahezu gleich lang sind wie es auch -isepBipylacetamidiniwkation zu

beobachten ist (siehe Abbildung 30).

H\ Me
NF s
Pr /N— Pr

H

C-N: 1.310(5)/ 1.306(4) A
Abbildung 30 Di-isepropylacetamidinitvierbindungt73

Im Festkorper sinayveils zwei [hdma]-Einheiten tber ein mit den Hbdiiheiten nahezu
in einer Ebene liegenden Chloridanion verbriickt. Die daraus resultierende Schichtanordnung
wird in regelméafigen Abstdnden von senkrecht zu den Schichten stehenden Toluolmolekilen

untebrochen.
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Abbildung 31 Anordnung der Hbdmilolekile im KristallverbanBas fehlgeordnete

Toludmolekiil wurde der Ubersichttier weggelassen.
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4 Verbindungen der Gruppe 13 (B, Al, Ga, In)

CVD-Prakursoren der Gruppe 13: Kenntnisstand

In den CVDProzesen zuAbscheidung von Gruppe-basierten Phasen wie denvil
Halbleitern AIN, GaN und InN haben die Trimethylverbindungen,kiNle Al, Ga, In) bisher
die grofite Verbreitung gefunden, da sie zum einen sehr fliichtig und zum anderen &uf3erst reaktiv
sind®® Trimethylboran ist zwar ebenfalls leicht fliéitigllerdings ist die Bindungspolaritat
der BC-Bindung nicht so deutlich ausgepragt wie bei den schwereren Homologen, was mit einer
verminderten Reaktivitat einhergeht. Aufgrund der kovalerBerdtohlenstoffBindung
kommt es zu deutlichen Kohlenstoffverunreinigungen in den damit abgeschiedenen Schichten.
Deswegen ist das Hauptaugenmerk auf das flichtige Diboran gelegt worden, was dazu gefihrt
hat, dass Hydride in der Bornifidscheidung weiteverbreitet sind als die polymeren oder
thermisch wesentlich instabileddydride des Aluminiums, Galliums oder Indiums in den
entsprechenden CVYRerfahren dieser Elemente.

Darstellung von Bornitrid ausgehefdasse Bégtrbindungen
Von den veschiedenen Bornitddodifikationen, die bisher gefunden wurden (

BN/h-BN, £-BN/c-BN und gBN/w-BN)*!, ist éBN die wichtigste Modifikation fir die
Halbleiter und Werkzeugdarstellung. Diese zeichnet sich durch hohe mechanische und
thermische Belastbarkei{cBN ist nach Diamant die harteste Substamzter
Normalbedingunggénsowie durch eine sehr gute Warmeleitfahigkeit und einen hohen
elektrischen Widerstand 8~

Bornitridabscheidungen werden seit der ersten Darstellung und beobachtetengZersetzun
des BorasAmmoniakkomplexes [EB-NH ]*"*®'im Jahre 1955 zumeist durch thermische oder
plasmaunterstiitzte Gasphasenreaktionen von Diboran mit Ammuoeadikiert ™!
Weitverbreitet ist auch die Reaktion von Ammoniak mit BortricH@tid.

800-1200°C
BCl; + NH; > BN + 3 HCl

500-1000°C
BH; + NH5 > BN+3H,

Schemad(Q Darstellung von Bornitrid aus Bortrichlorid und B&ia#"

Beide Verfahren haben den Nachteil, dass gefahrliche Materialien verwenden werden mussen
(Diboran bildet explasnsfahige Gemische mit Luft, Bortrichlorid setzt Chlorwasserstoff frei),
weswegen der Fokus seit Mitte der 1980er Jahre auf der Untersuchung substituierter Borane liegt.

31h-BN ist die hexagonale Modifikation und besitzt eine dem Graphit &hnliche SchichtsBNkkisstsich unter

hohem Druck und Temperatur, am besten katalysiert durch AIN oder afitliesle wie LN oder CaBN),, zum

kubischen BN umsetzen, welches die Struktur des kubischen Diamanten aufweist. Bei einer niedrigeren
Temperatur wird aus-BN die ModifikationgBN erhalten, die die Wurt8truktur aufweist und damit dem
hexagonateDiamanten analog i%t.
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Eine der ersten Verbindungen, die untersucht wurd@ugrastin(B,NH,) *"** Sgiter
wurden organischéminaddukte des Borans untersucht wie z. B. J[BHEt,)] "%
[BH,(NEL,)]*® oder auch Borawerbindungerohne Bo#WasserstofBindungen(BBus) '8
Letzterehaben den Vorteil, dass sie-luftd hydrolysestabiler sind. Eamelere Variante ist die
Verwendung vorCyanoborar(BH,CN),. Dieses ist unter Normalbedingungen ein polymerer
Feststoff, der jedoch im Vakuum bei erhOohter Temperatur flichtig genug fir eine
Gasphasenabscheidung von amorphem Bornitffd*fsTrimethyllmranist im Gegensatz zu
den héheren Homologen (AlM&aMeg und InMeg) fur die CVD von Nitriden aufgrund der
starken kovalenten BHKohlenstoffBindung und der Neigung zur Bildung von Borcarbiden
ungeeignét Trimethylboran wird dafiir in der CVD von Bobié oder als 4Dopant fiir
kunstliche Diamanten verwend&t! wahrendBorsaureestewie z. B. Trimethylborat als
p-Dopant fur Siliciuff oder auch zur Darstellung von Borphosphorsiitigern geeignet
sind*® Mit Triethylborarwerden auch Baacbide!® je nach Abscheidungsbedingungen mit
verschiedenen Bor:Kohlenstotrhaltnissen, erhalten. Mit Piis weiterem Reaktanden kann
Borphosphid dargestellt werd&hDer EinkomponenteiPrakursofBEt(NH,R)] (R ='Pr,'Bu)
liefert hexagonaleitrid

Die BorcarbiePrékursoren unterscheiden sich von den Prakursoren der schwereren
homologen Nitride: So lassen sie sich vergleichsweise gunstig und vor allem einfach darstellen
und es ist moéglich, das einfachste Borhydrid, das Diborae,\&shiindung mit dem hdchsten
Bor-Anteil zu verwenden, was bei Alan und Gallan aufgrund der geringen Flichtigkeit bzw. der
hohen Zersetzlichkeit kaum maglich ist.

Im Bereich der Halbleiteund Hartstoffverarbeitung ist die kubische Modifikati@N c
erwinscht aufgrund der chemischen und thermischen Belastbarkeit und des hohen elektrischen
Widerstandes gepaart mit einer grof3en Bandlicke. Jedoch ist die verlassliche Darstellung
phasenreiner -BN-Schichten bisher auf die Anwendung hochenergetischer Promesse
PACVD oder LACVD beschrankt, sodass auf dem Gebiet der Prakanistion noch
entsprechener Forschungsbedarf bé&nt.

Darstellung von Aluminiund Galliumnitrid ausgehend von Alummdiu@alliwidydrid
Verbindungen

Im Gegensatz zum Trinmgiboran, das keine kohlenstofffreien Keramiken liefert, werden
in erster Linie Trimethylaluminium und Trimethylgallium verwendet, um durch Reaktion mit
Ammoniak oder Hydrazinderivaten Aluminiumder Galliumnitrid darzustell&fi® Dabei
gestaltet dicsowohl die haufig begleitende Kohlenstoffverunreinigung als auch die zumeist hohe
Prozesstemperatur von tber 1000°Gefitaktische¥/achstum der AINund GaNSchichten
als Hinderni8? In den letzten zwei Dekaden wurde deswegen intensiv an Alunineim
Galliumhydriden geforscht, die entweder als SSP dienen oder in Kombination mit

32 Andererseits werden Borane mit grof3eren AlkylresteBuEmmittlerweile standardmaRig fur-BMD-Prozesse

verwendef8d wahrscheinlich aufgrund der Méglichkeit G8VasserstofEliminierung als Zersetzungsweg mit
niedrigr Aktivierungsenergie.
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Stickstoffverbindungen (NHHydrazin o. a.) Nitride bilden sollen. Fiur die auf Halogeniden,
Amiden oder AlkyWerbindungen basierenden AlLIhd CVD-Prozesse sei der gepeiLeser
an die Literatur verwies&ht?*®!

Fluchtige Alaimin-Komplexe wurden schon 1960 in Patenten geschutzt, in denen die
thermische Zersetzung der Komplexe zu Aluminiumschichten beschrieben$#irEeste
Verwendung von Aluminiumhydifdezies fir die Darstellung von AIN fanden die Komplexe
von TAKAHASHI et alim Jahre 1978/ als sie aus den SSPs [AYNR, (R = Me, Et) bei
Temperaturen zwischen 300 und 500°C oxidationsresistente Alumini@oimichten
darstellen konnten. WegetUntersuchungen mit den Ariomplexen [AIH{(NMe;))] und
[AIH,(NMeEt)] folgten, dabei zeigte sich, dass die mit TrimethyMdamnbei 1050°C
abgeschiedenen AMBthichten (mit NEHals Reaktivgas) zwar den aus ;AdBgeschiedenen
AIN-Schichten &hnliche Mmreinigungen aufwiesen, daciirendie Abscheideraten und die
allgemeinen optischen und kristallinen Eigenschaften besser. Die beiden genannten Hydrid
Komplexe konnten ebenfalls erfolgreich in der ALD von AIN mif iNHTemperaturbereich

von 100 bis 30@ eingesetzt werden.

Abgesehen von [AI(NR,], sind keine weitereitinkomponentesiPrakursorenfur
Aluminiumnitrid auf Basis von Aluminiumhydfmmplexen beschrieben worden,
wahrscheinlich weil der Zerfall in die Elemente der Bildung des Aluminiangeityghtber
favorisiert wird. So konnte die Gruppe WHWANG zeigen, dass mit dem Komplex
[AIH(NMe,C,H,NEt)] bei Temperaturen von 80 bis 300°C elementares Aluminium gebildet
wird 19!

1988 erschien das erste Patent, das Trialkidampiexe des Gallarsls SSP fir GaN
beschreibt® Allerdings sind aufgrund dehermischen Instabilitait der GallaAmin-
Komplex&®” weit weniger Versuche mit Galtasierten Komplexen durchgefiihrt worden als
mit vergleichbaren Aluminiumhyd8gezies. Die wenigen Koex#, die eine Galliumhydrid
Einheit enthalten und in CVVProzessen untersucht wurden, sind die Azide,[[(Gg® %%

und [GaHCIN]L,**"und das CyclotrigallaZ&h[GaH,(NH,)].. Die auf Aziden basierenden und

als SSP verwendeten Verbindungenallerf unter Sticksteffund Wasserstoff bzw.
Chlorwasserstoffeliminierung zu Galliumnitrid. Allerdings ist die Verwendung von Aziden im
Hinblick auf ihre Toxizitat und die potentielle ExplosiVitaedenklich und machderen
grofRtechnische Anwendung unksaheinlich. Aus Cyclotrigallazan als SSP konnte in CVD
Prozessen polykristallines hexagonales Galliumnitrid gewonnen werden, das aber zu einem relativ
groBen Anteil mit elementarem Gallium, hervorgerufen durch Ammoniakeliminierung und
Reduktionsprozessaierunreinigt war. Die Pyrolyse in Ammoniak in Anwesenheit von
Ammoniumiodid fiihrt dagegen zum phasenreinen nanokristallinen kubischen Galfitfmnitrid.

33 Von [GaHN3x ist berichtet worden, dass es bei Raumtemperatur metastabil ist ugdrahgstenechanische
Einwirkungin einer stark exothermen Reakiio®aN, N> und H, zerfallti20.91]
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Ein GallarAmin-Komplex, der sich unter anderem fir die Darstellung anderer
galliumhaltiger Schichtevie z. B. Galliumarsenid eignet, ist der G@tkamuclidinKomplex
[GaH,{N(C,H,),CH}]. Dieser weist eine verglichen mit anderen GaftanAddukten hohe
thermische Stabilitat und eine ausreichende Fluchtigkeit fur AnwendungenRrof2¢Ben
auf®Der groRtechnischen Anwendung steht allerdings der sehr hohe Preis des tertiaren Amins
entgegel®

Indiumhydsibmplexe

Wie der allgemeine Trend der Labilitdt der Grupptyd@de vermuten lasst sind Indan
Komplexe oder Komplexe, die eine oder mrehindiumWasserstofBindungen enthalten,
bisher nicht in CVDboder ALD-Prozessen untersucht worden. Da zur Stabilisierung dieser
Verbindungen grosse und elektronenreiche Liganden bendtigt werden, sifelff@men, die
auf der Verdampfung von Reingtoff basieren, unwahrscheinliche Anwendungen.
Moglicherweise konnten Indiumhyeidmplexe in AACVD oder DLICVB Verwendung
finden.

Indiumnitrid wird bisher Uber die Protolyse von Trimethylindium mit Ammoniak
erzeugt® Dabei besteht das Problem, dassnamak eine hohe thermische Stabilitat besitzt,
sodass die Darstellung von InN bei Temperaturen erfolgt, bei denen die Zersetzung des
Indiumnitrids in die Elemente einen merklichen Einfluss auf die Indiumnitridschicht hat. Aus
diesem Grund muss mit eineeutlichen Uberschuss des Ammoniaks von tausend und mehr
Aquivalenten gearbeitet werden, um die Dissoziation in Indium und Stickstoff zuriickzudrangen.

Amidinate in der CVD von Grugplerm@nten

Von dem Zeitpunkt der ersten Synthese (1978) bis zum9%&hmwarden nur drei
molekulare neutrale Amidiédmplexe der Gruppe 13 strukturell charakterisiert (siehe
Abbildung32 A undB).

Me\ /Me
Me M- _Me
<fN \ ™S e, 1 Ph. 1 ph
Me <“ —mMe CI N, e N \-Ga-y
N N Al_ >—Ph Ga. .>—Ph N=/7
/O TMT N /7 N /N =N N
Me” ;'\ Me cl Me | Lo
Me Me T™S Ph Ph Ph Ph  Ph
M = Al, Ga
Al73d gl208] Cl207] D207

Abbildung 32 Verschiedene Gruppe-AtidinateKomplexd?3a. 206,207]

1996 berichtetBARKER et al.als erste von der potentiellen Anwendung der Amidinate der
Gruppe 13 alsEinkomponenterPrakursal’” Sie konnten feststellen, dass sich die

34 Aerosol Assisted Chemical Vapour @#mon und Direct Liquid Injection Chemical Vapour Deposition, zwei
CVD-Verfahren, die auf Verdampfung von Lésungen statt auf der Verdampfung von Reinsubstanzen basieren.
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Diphenylbenzamidinatdomplexe des Galliums (siehe Abbild83dC und D) durch Pyrolyse
unter Inertgs zu einer grauen Verbindung zersetzten, die vorwiegend aus GaN bestand. Seitdem
sind viele Komplexe beschrieben worden, die als potentielle Kandidaten-fod€\ALD-
Prozesse dienen koénnen, jedoch wurden bisher nur eine Handvoll der Komplexe in
Absch&dungen verwendet: 2008 konnRAzZEAU et al zeigen, dass Dimethylaluminium
Komplexé mit verschiedenen Amidinand Guanidinatiganden mit Wasser zusamme@Al
in ALD-Verfahren abscheiden konff&hBARRY et alberichteten 2011 von der Abscheidung
von InO, (mit Luftsauerstoff) oder elementarem Indium (ohne Reaktawgaghend von
AmidinatKomplexerd®® Von bisher beschriebenen BonidinatKkomplexef®'sind keine
Abscheidungen berichtet worden.

In CVD-Verfahren mit Gruppe i1Bydriden kan Nutzen aus der labilen Metall
WasserstofBindung gezogen werdém Gegensatz dazu lassenAlieeiten vonBRAZEAU et
all”® und ZiIFFLE et aP' vermuten, dass die Abscheidungprozesse von Amidinaten und
Guanidinaten einem anderen Mechanismus f@gebeiden Forschergruppen konnten zeigen,
dass Amidinate und Guanidinate bei hoheren Temperaturen zur Extrusion von Carbodiimiden
neigen (siehe Schedix

Me ip Me
r .
N I ~_ _Pr
'Pr—l'\’?' N/Pr iPr—h?\}\l [78]
NA 2 VS ~N i i
. AL >—Me ——m ~Al-Me  + 'PrNCN'Pr
'Pr—N" 0 'Pr—N"
2N i >
)/ Pr P 'Pr
Me Me
iITr
MezN _N _ 211
AL >—NMe, ——> Al(NMe,); + 'PrNCNPr
/N
MezN L

'Pr

Schema 41 Extrusion von Carbodiimiden aus Amidinatond Guardinate
Komplexeri7.211]

Somit ist die intermediére Bildung von Gruppkld®yt bzw. AmideVerbindungen und deren
thermische Zersetzung eine plausible Erklarung fur die guten Ergebnisse Eepeéthviznte.

In ALD-Verfahren wie desequentielleHydrolyse mit HO wird dagegernvon der
Basizitat der stickstoffbasierten Liganden profitiert.

Bisher dominierejedochdie Trimethylverbinduren die meisten Abscheidungsprozesse
was nhicht zuletzt darauf zuriickgefuhrt werden kann, dass die TrialkylverbideluGyappe
13 haufig als Edukte fur die Synthese der Amikiimaplexe dienen.

35 Die Autoren bedienten sich zur Synthese der Dimethylkomplexe der fiir Afaidipieixe ungewdhnlicheren
Variante der Kommutierung aus 2 AlRd Alls (R = Alkyl, L = Amidinaligand).
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Hydrazide in der CVD von Gruppe 13 Elementen

HydrazideKomplexe der Gruppe 13 spielen wie auch die Amido@dgo Guanidinato
Komplexe eineheruntergeordnete Rolle Abscheidungen von {N¥-Halbleitern. Hydrazido
Komplexe der Gruppe 48etalle sind vornehmlich vbitL untersucht worden und zeigen eine
ausgepragte Neigung zur Ausbildung von hohermolekularen Kafigstid#iDoem obwohl
die relativ schwache-MtEinfachbindung der auf Hydrazinen basierenden Komplexen als
Sollbruchstelle dienen kann, was zu einer geringeren Aktivierungsenergie fur die Bildung der
Gruppe 1itride fuhren soll, ist die Anzahl der bisher in €BXperimenten untersuchten
HydrazideKomplexe tberschaubar.

Von Abscheidungen mit literaturbekannten BbigadrazinKomplexef*** ist bisher
nicht berichtet worden. Das gleiche qilt fir Indiumhydrazide. Es ist jedoch von der Gruppe um
GLADFELTER das Indiumtrihydrazid (N(TMSNMe,), beschriebemvorden, das im Zuge der
Darstellung potentieller Prakursoren synthetisiert #ard(N(TMS)NMe), ist mit einem
Zersetzungspunkt von 75 °C wahrscheinlich thermisch zu labil fir eine Anwendung in
Abscheidungsexperimenten. Uber die Fliichtigkeit deindtemg ist nichts berichtet worden
ebensowenig von Versuchen, diesen Prakursor in Gasphasenabscheidungen zu verwenden.

1995 beschriebenLakHOTA et al. die Abscheidung von Galliumnitrid mit
[GaMg(NHNMe,)], und [GaMg(NJ)],*** Die Schichten, die mit mle HydrazirDerivat
abgeschieden wurden, wiesen eine geringere Filmqualitat auf als die Phasen, die aus dem Azic
erhalten wurden. Dies fuhren die Autoren darauf zurtick, dass bei Temperaturen tber 260 °C
bevorzugt die Galliwm@tickstoffbindung bricht und GaMragmente auf der Oberflache
verbleiben. Aus diesem Grund wurdenJahr2 004 Ver suche mi t ei ne
Prakursor, dem HydriddydrazideKomplex [GaH(NHNMe,)],, durchgefiihf™ Dieser zeigt
nach Adsorption auf einer Hafniumdie®iderflache bi Temperaturen zwischen 280 und 300
°C die Zersetzung zu Galliumnitrid. Als Reinsubstanz zerfallj(I[N6#Me,)], allerdings zu
elementarem GalliuAf!was die Autoren auf verschiedene Zerfallswege in Abhangigkeit von der
Morphologie des Galliumhydridainazids zurtckfuhren.

1999 wurde von Versuchen mit &hnlichen AlumiRitikursoren berichtetiv et al.
synthetisierten und verwendeten [A{MENMe,)], und [AIEL(NHNMe,)], alsSSPin CVD-
Experimentefi*” Aus dem DimethyDerivat konnte polykristaies hexagonales AIN gewonnen
werden, wahrend [AIfIlNHNMe,)], amorphes AIN lieferf8. Analoge Hydridokomplexe
[AIH,(NHNMe,)], wurden bisher nicht in C\/\Prozessen verwendet, die bislang beschriebene
Anwendung beschrankt sich auf die Verwendung als dffeilssttz und Explosivstoft”

36 Als Substrat diente in beiden Fallen Si(111). Bei Verwendung von Si(100) wurden aus beiden Prakursoren nur
amorphes Material erhalten.
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4.1  Komplexe der Gruppe 18B, Al, Ga, In) mit dem Liganden
N, N éBisdimethylacetamidinat (opdma)

Fur die Komplexsynthesen wurden verschie@gn¢hesestrategien verfolgt, die in diesem
Abschnitt einmal im Uberblick aefighrt werden. Eine eingehende Diskussion zu einzelnen
Vertreter folgt in den Abschnitten 4.1.1 bis 4.1.9.

Zum einen wurde etrahydridokomplexe mit dem Hydrochlorid des Liganden Hbdma in
Diethylether umgesetzt. Dabei werden Hydmlmplexe mit dem Ligden Hbdma erhalten:

Me
MesoN ( )\ ~-NMe, 7
N N
| H
BH3
Me,N
Me:I o2\ Me
) N7\ TUH ,N\( 1
LiMH, + Hbdma- HCI | ’Al‘H’Al\ LI
6 Me "\ ’?KMe
NMez Me
INMez
MeYN\ /
| Ga 19
\

Schema42 Ums et zungen v ®@nmitddn demahadHdGdompléxen der
Gruppe 13 LiIMH (M = B, Al, Ga).

Die Komplexe 7, 11 und 19 wurden durch NMRpektroskopische sowie
Rontgenbeugungsmethoden charakterigientd 11sind bei Raumtemperatur fest, wahiehd
eine bei Unterdruck unzersetzt destillierbare Flissigkeit ist.

Aufgrund der heterogenen Reaktionsfulififipren diese Umsetzungem geringeren
Ausbeuten als. B. die Reaktion von neutralen Hbdma mit-Adaw GallarEtherat Dies ist
im Falle von [Abdma)H] und [Ga(bdma)il darauf zuriickzuflihren, dass intermediar durch
Deprotonierung gebildetes neutrales Hbdma und tberschissige@M. M, Ga) in Lésung
nebeneinander vorliegen und es dafdirscheinliclzu Reduktionen des Hbdma koniint.
Interesanterweise bleibt die Umsetzung von LiBHt Hb d ma a HCI auf der
[BH,(Hbdma)] stehen, was mit der vergleichsweise geringen BasiHtétridé.iganden im
BH,-Fragmenim Vergleich zu Alfbder GaH erklart werden kann.

Ein anderer Wepu den Hydrid&Komplexen besteht in der Reaktion dgdride MH ,
(in Form ihrer Aminoder Etheraddukte) mit dem Neutralliganden Hbdma

37Hb d ma a HBwerléslishtin Dgethylether.
38 Hbdma reagiert mit LiAlHn Diethylether zu einem bisher nicht identifizierten Produkt.
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INMe2
Me N H
N
’\l B 8
o BN W
0°C, Et,0 Me” e
Me
[BH3(THF)] Me I  MeN
>N H Me
oder M= Al NTNTH ,N\(
[MHS(EtZO)n] + Hbdma -78 °C. Et,0 > | ,AI\ ,Al | JJ'
oder 12 N HTTN N
Me H NT
[MH3(NR3)] NMe,  ypoMe
INMez
MGYN\ /
| Ga i
\

Schema43 Reaktion der Hydride MHn Form ihrer Etherbzw AmirAddukte mit
Hbdma. R= Me oder Et.

Die Komplexe8, 11und 19 wurden durch NMRpektroskopische, massenspektrometrische
sowie Rontgenbeugungsmethoden charakterisiert.

Far die Aminaddukte [MINR;)] wurden sowohl die Trimethylamials auch die
TriethylamipAddukte verwendetlabei konnte kein Unterschied in der Reaktivitat festgestellt
werden Der Vorteil der AmirAddukte von Alan oder Gallan ([MNR;)]) ist, dass sie
thermisch stabiler als die Etherate J(#HO),] sind. Auch in diesen Umsetzungen zeigte sich
die unterschadiche Natur des Borans im Vergleich zu den schwereren Homologen: Wahrend
Alan- und GallarKomplexe mit Hbdma in einer 4Jmsetzung unter Wasserstoffeliminierung
reagieren, reagiert [RHAHF)] mit Hbdma erst dann unter Wasserstoffentwicklung, wenn
[BH,(THF)] im UberschuR vorliegt. Der den Komplekiumd 19analoge BeKomplex9 kann
durch die l6sungsmittelfreie Umsetzung 8omit einem Aquivalent Hbdma bei 100 °C
synthetisienverden

NMe, NMe,
Me ! Me !
\rN\ /H Hbdma \rN\ /H
,\ll /B\ [\|| /B\
-~ 100 °C -~
HgB/M /N H y /[\{ H
€ Me € Me
8 9

Schema44 Bildung von [B(bdmayH(9) aus Hbdma und [B#B(bdma)H} -KN] (8).

9 ist durch NMRspektroskopische sowie-Bhssenspektrometrische Analysen charakterisiert
worden.Aus Umsetzungen von Hbdma mit [G@&#,0),] bei 0 °Ckonnten dartberhinaus eine
Substanz isoliert werden, deren N®fektren sowiderenWerte derVerbrennungsanalyse
darauf hindeuten, dass es sich um das @althrkt des Komplexd®9handelt:
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/NMez
Me

Hbdma \FN\ H

[GaH3(OEty))] —————— Ga
Et,O, 0 °C H3Ga/N\N H

/\
Me Me
20
Schema45 Bildung von [BH{B(bdma)H}-KN] (20 aus [Gak{Et.0),] und Hbdma bei

0 °C.

Als weitere Edukte flir Komplexsyrgbe dienten dieTrimethylverbindungen des
Aluminiums, Galliums und Indiums. Mit diesen konnten irhsketzungen mit Hbdma die
Dimethylkomplexe [M(bdma)MéM = Al (14, Ga RJ), In 26)) erhalten werdebes Weiteren

wurde ein weiterer GallivAikylkompex ([Ga(bdma)(CHMS)], 23 synthetisiert:
NMe,
Me !

Ga(CH,TMS); MMe; \r N, Me
Hbdma —>| | | /M\
Et,O Toluo N< N Me

7\
Me' Ve

[Ga(bdma)(CH,TMS),]

23 4 M= Al (14)
Ga (21)
In (26)

Schemad6 Reaktion von Gruppe #8kylVerbindungen mit Hbdma.

Die Komplexe 14 21 23 und 26 wurden mittels NMFSpektroskopie, HEI-
Massenspektrometrie und-$Rektroskopieharakterisiert, fur die Kompletd 21 und 26
konnten dariber hinaus erfolgreich Kristallstrukturanalysen durchgefihrtverlemplexe
14 21, 23 und 26 sind hydrolyseempfindliche Feststafig 21, 26) bzw. Flussigkeite@3) bei
Raumtemperaturnd kénnen unzersetzt unter vermindertem Druck sublimiert bzw. destilliert
werden.

Als ebenfalls gut geeignete Edukte erwiesen sithsdienethylamido-Verbindungen
des Aluminiums und des Galliums.

/NMez
Me
M(NMe,)3 \rN\ _NMe,
Hbdma ————> L™
Et,O N<y' NMe,
Me”
€ Me
4 M= Al (15)
Ga (36)

Schemad7: Reaktion vo Trisdimeth@midaluminium bzwégallium mit Hbdma.

15und 36wurden durch NMFSpektroskopie sowie HR-Massenspektrometrie charakterisiert.
Die Komplexe [M(bdma)(NMdg (M = Al (15, Ga 86)) sind bei Raumtemperatur flissig und
lassen sich unter w@indertem Druck unzersetzt destillieB{iNMe,), reagiernichtnit Hbdma,
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der Komplex [In(bdma)(NMyg] konnte aufgrund der Unzugénglichkeit des Ing\N¥eicht
synthetisiert werden. Versuche, den Kompledin(bdma)(NMe).] durch
Salzeliminierungsreakti@us [In(bdmajl (27) und Li(NMe) zu erhalten, fuhrten nur zur
Isolierung von Li(bdma3% und eines unloslichen Feststoffes unbekannter Zusammensetzung.

Fur die Umsetzung vaaruppe 13Halogeniden sind die anionischen Derivate M(bdma)
(M =Li (49, Na @6), K @7) oder das silylierte Derivat TMS(bds@)deeignet:

Me N \ooCh
Y . Cl M'(bdma) 2 M'(bdma) N_ I _~N
M < MOy ————— Me\< M >/Me
M 7\ N\N N/N
€ Me
Me e mMe
M= Al (16) M'=Li,Na K M= Al (18)
Ga (24) Ga (25)

Schema 48 Synthese der Komplexe [M(bdmad)@M = Al (1§, Ga 24) und
[M(bdmayCl] (M = Al(L8, Ga 25).

Die KomplexelQ 16 18 24, 25 und 27 wurden mittels NMRspektroskopischer sowie-El
massenspektrometrischer Methoden charakterisiert, von allen Komplexen konnten
Kristallstrukturanalysen durchgefiihrt werden.

NM82 NM62
Me ,\i
TMS(bdma) \r Na(bdma) \r A
[BF5(Et,0)] ———> B Inly; ———— T
THF N/
N |
FsB” y e’ |
¢ Me € Me
10 27

Schema49 Synthese der Komplexe p{bdma)i}-KN] (10 und [In(bdma)] (27).

Die KomplexelQ 16 18 24, 25und 27 sind bei Raumtemperatur farblose Feststidiféq 24
und27lassen sich bei vermindertem Druck unzersetzt sublimieren. Die MonochloroKi8nplexe
und 25 lieBen sich bisher nicht analysenisolieren, was auf die Verunreinigung durch die
Dichlorokomplexd 6und 24 zurtickzufihren ist, moéglich sind auch Verunreinigungen durch die
bei der Bildungsreaktion freiwerdenen Alkalihalogenide.

Ahnlich wie bei der Umsetzung von Hbdma mit,(BHF)] konnte aus der Reaktion von
TMS(bdma) mit [BfEt,O)] ein BorKomplex erhalten werden, der zwei Boratome pro Molekdl
enthalt.

Genauere Angaben sind den folgenden Beschreibungen zu entnehmen:

39 Die Synthese von In(NMe wird bisher nur in Patenten ohne weitere Charakterisierung des Amids erwahnt.
Andere Forschergruppen scesi auf ahnliche Probleme gestoR3en zu sein, da das einfachste Triamid des Indiums,
welches in Synthesen verwendet wird, das Homologe PajdNdgt
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4.1.1 Beschreibung der Verbindung [BH(Hbdma)] (7)

Das Adduk{BH,(Hbdma)] kann aus der Umsetzungvon LiBHt Hb d maa HCI i n Di
gewonnen werden.
Me
LiBH, + Hbdma*HCl ————— MeoN~ (P> - WMez
Et,0, 0°C I H
BHj
6 7

Schemab0 Darstellung der Verbinduiig

7 ist ein farbloser Feststoff. Der Komplex wurde mitilsind *C-NMR-Spektroskopie sowie
einer Kristallstrukturanalyse charadest.

— - - --- - 0
7 [ 5 4 3 2 ppm

Abbildung 33 H-NMR-Spektrum der Verbindung [§Hbdma)] ) (GDs, 300 MHZz).
Bei 7.16 ppm ist das Lésungsmittelsignal und bei 7.5 ppm das SignaPda®riNEl
finden. Die kleinen Peaks (1.9 und 2.5 ppm) sind Verunreinigungen unbekfumter N

Die Synthese Uber LiBhbkt der Ligandverdrangung an J@BHIF)] durch neutrales Hbdma

Uberlegen, da bei letzterer Reaktion mehr Nebenprodukte wie z{B(bidhria)H}-kN] oder
B(O'Bu); als Produkt der Etherspaltusiggstehen kénnen.
Kristalle dieser Verbindung wurden als Nebenprodukt bei der Synthese der Verbindung

[BH{B(bdma)H}-kN] erhalterf’ Es ist ein in den gangigen Lésungsmitteln I6slicher farbloser
Feststoff, debei vermindertem Druck und erhéhter Temperatur unzersetzt sublimiert werden
kann!* Versuche, diese Verbindung ausUmsetzungen von [BETHF)] und Hbdma
darzustellen und zu isolieren, scheiterten bisher daran, dass diese VerbiftdhNigRm
Spektrum ach nach verschiedenen Aufreinigungsmethoden (Umkristallistation, Sublimation,
Extraktion mit polaren und unpolaren Losungsmitteln) deutliche Verunreinigungen zeigt (siehe
oben). Da3H-NMR-Spektrum (siehe AbbilduBg) zeigt ein ungewohnliches Musterdas

Signal fur die zentrale Methylgruppe zwischen den beiden DimethSigmaten zu finden ist.

40 Die Synthes&on [BH{B(bdma)H}-kN] lauft Uber die Umsetzung von HBFHF)] mit zwei Aquivalenten

Hbdma in THF.

41 Davon ist auszugehen, da die Verbindung in Spuren in dem Sublimat der eigentlich gewlinschten Verbindung
[BH3{B(bdma)H}-kN] zu finden war.
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In den Spektren anderer Komplexe ist das Signal der Methylgruppe immer das am weitesten
hochfeldverschobene Signal.

Die Verbindung kristallisiert orthorhbisch in der Raumgruppécanit acht Formeleinheiten
in der Elementarzelle.

" B1£ H3 H4

T H2
Abbildung 34 [BH3(Hbdma)] im Festkérpe)( Ausgewahlte BindungslangeniNgil
1.58(2) U-N1:C3172) UN3:CM4q2 U;N2:M.48(2) U;N4:N.81514)
U, BXH1:1.14149 UH2B11. 1261161 . WN34BI16)0.. 880 U

Die HydridLiganden des BHFragmentes wurden in der Differenzfourierkarte lokalisiert,
wohingegen die Position des NMotons fur eine idealisierte Geometrie berechnet und
verfeinert wurde.

Die Heteroatome von [BfHbdma)] sowie die zentralen Kohlenstoffatome- (N4, B1,
C1, C2) liegen in einer Ebene’Mybridisierung von N1, N3 und C1 fiulmt planarer
Anordnung der Substituenten).

Das Boratom Bl ist tetraedrisch von drei Wasserstoffatomen und dem Iminstickstoffatom
des Liganden umgeben. Die Bindungslangeé B1 bet r 2 gt 1.58 U. hnl i
werden in BoraAddukten mit Guanidinen, Stickstoffheteroaromaten oder Phosphazenen
gefunden und zeigen damit, dass der Neutralligand eine den GuanidMdreteteryklischen
Liganden vergleichbareDonorfahigkeit besitzt.

NMez (\ /j
P >—< EtgPy,~TMS

H3B\

NMez Me—N_~N~g |
H3 N7 TBH; BHs
Al233 B[2330] Cl233d] p233d]
B-N = 1573(3) A 1575(2) A 1.584(3) A 16523 A

Abbildung 35 Bor-StickstoffAbstédndein Guanidin, Imidazol und PhosphazeBor-
Komplexeriz33ad]

Anhand dieses Molekiils wird die geringere Basizitdydi®loLiganden der unsubstituierten
Borane im Vergleich zu den schwereren Homoladliepund GaH deutlich: Diese reagieren
(nach Adduktbildung bei tiefen Temperaturen) uht&liminierung (bei Gbef0°C) zu den

entsprechenden Chelatkomplexen, wahrend d@ldh bei erhdohten Temperaturen kein
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Wasserstoff eliminiert, sondern auf der Stufe des Adduktes steheDibigbBeobachtung
kann auch bei den v@oBANU et aluntersehten Addukten gemacht werden (AbbB353"!
Aus [BH(NMe,)] und dem neutralen bizyklischen Guanidin bildet sich bei 60 °C dasBAddukt
wahrend das Guanidin mit [G&NMe,)] schon bei 0 °C unter&liminierung zum Komplex
[GaH,(guan)Jreagiert?

Auf den Wasserstoffatomen dBBl,-Fragmergssindnegative Partialladwergokalisiert
Das wird daran deutlich, dass jeweils zwei Molekule im Kristallverband Paare ausbilden, die so
angeordnet sind, dass die partial positiv geladenEinheit auf die p&al negativ geladene
H.B-Einheit gerichtet ist (siehe AbbildB&y. Beide Molekile lassen sich durch ein zwischen
ihnen liegendes Inversionszentrum ineinander Uberfuhren.

'KE H1i ﬁ@
\ g / &
R
ET e e B
T /e
9 ® o
Abbildung 36 Darstellung der dimeren Einheit im Krig&@athand. H4H1i: 3.436( 4 ) U,
HAH2i : 2. 39HI3(i1:5)2.W,54H415) U.
Die NH-HBB-Kont akte | iegen zwischen 2. 39ANDERd 3. 4:
WaaALs-Radius des Wasserstoffat@nsspricht(r,,,H = 19 2odads) von keiner starken
Wechselwirkung ausgegangerdeve kannln der Literatur sind mittlerweile deutlich kirzere
NH-H.B-Kontakte beschrieben word#ff-°! Abgesehen von diesen

Wasserstoffbriickenbindungen sind keine nennenswattzmolekularenKontakte im
Festkorper festzustellen.

4.1.2 Beschreibungder Verbindung [BH3{B(bdma)H 2}-KV] (8)

[BH{B(bdma)H}-kN] wurde durch die Reaktion von Hbdma mit zwei Aquivalenten
[BH,(THF)] in THF erhalten.

Me
Hbdma
2 [BH3(THF)] ———— = MeyN \N)\N/BHs
THF, RT \ ;
HzB_NMez
8

Schemab1 Darstellung von [BHB(bdma)H}-kN] (8).

23guano steht in diesem Fall f¢r das einfach deproton
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Die zu erwartende HEntwicklung wurde wahrend der gaibe des ersten Agquivalentes
[BH(THF)] zum Hbdma nicht beobachtet. Nach Uberschreiten der &quimolaren Menge
[BH,(THF)] war eine beginnende Wasserstoffentwicklung zu beobachten. Die Reaktion verlauft
vermutlich (ber die Prakoordination eines Aquival@Mgsan Hbdma unter Bildung von
[BH,(Hbdma)] 6). Ein Vorliegen eines Uberschusses ap fBhit dann schlieRlich zum
Freiwerden des Wasserstoffes. Ein &hnlicher Reaktionsverlauf ist bei der Umsetzung von
[BH,(THF)] mit Hexamethyldisilazan beobachtet wdfden:

H H
TMS\NH +[BH3(THF)] —=== TMS\N/BH3 [BHs(THF)] TMS\N/\B/DH
/ 3 — / \H “H, 4

/
™S T™MS ™s A
H H

Schema52 Gleichgewichtsreaktion zwischen (NS und [BH(THF)] und Folge
reaktion mit weiteren Aquivalenten {BHHF)]235]

Der genaue Reaktionsmechanismus der Bildung vgfB(Bina)H}-kN] ist bisher nicht
aufgeklart. Prinzipiell bestehen zwei Mdglichkeiten (SéBema

Das intermediar auftretende f@#bdma)] kann entweder Uber die freie Hydrazineinheit
(Reaktionspfad a) oder Uber die B&immeit an ein weiteres Aquivalent,Bédordinieren
(Reaktionspfal):

z
Me,N, 2 .NMe
2 I}I H 2
BH, b Me
+ \ MezN\l}?l\/’\lq,H
/ BH3 HaB\/H\zBHz NMe,
Me
BHs
MezN\N/ .
A _J_‘_NMez
HZB}'H- H,'d+
d- \ Me
2 MeN. s _H
Me |}l l}l@
MezN\NkN,BH3 A/H BH, NMe,
Lo ? BH,
HzB NM62

Schemab53 Vermutete Mechanismen der Bildung &aus dem Addukt [B¥Hbdma)]
™).

Bei der Bildung vo&via Weg wird die neue BHStickstoffBindung (B2A\3, siehe Abbildung

34 und Schema&bd gebildet. Gleichzeitizrird die NHEinheit durch die Koordination
acidifiziert, sodass die Basizitat der im Vorhinein gebundepEmBe&it nun ausreicht, um in

einer SaurBaseReaktion H zu eliminieren. Welg beschreibt die Koordination des zweiten
Boranmolekils an ddtydrid-Liganden des Addukt&@sund die Abstraktion eines Hydrides.
Dabei bildet sich intermediar eine ionische Verbindung der AfHIha)][BH,]. Das
basische Tetrahydridoborat deprotoniert den kationischen Komplex und bildet mit dem dadurch
freigesetzteBoran den Komple&.
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Von diesen beiden Mdéglichkeiten wird dem stufenweisen a@rlderf {/orzug gegeben:
Aus der Kiristallstruktur vonwird ersichtlich, dass die BasizitatBlérEinheit in7 ausreicht,
um mit positiv polarisierteWasserstofivechskzuwirken, was die Mdglichkeit bietet, dass die
LEwis-Saure BElbei der Hydrideliminierung aus demg Blddukt 7 mitwirken konnte Des
Weiteren zeigt die Synthese vhndass Molekile wie fiimd acide genug sind, um
Tetrahydridoborate zu deprotonieren.

Die Verbindung wurde vollstandig mit den tblichen spektroskopisdHen's8-, **C-NMR-

und IRSpektroskopie), massenspektrometrischerE(HIRS), elementaranalytischen sowie
Rontgenbeugungsmetlem  charakterisiert. Im  HHR-Massenspektrum wurde  der
Molekilionenpeak, der auf die SummenforrgdlB,N, passthichgefunden. Es wurden die
Fragmente CH,.B,N, und GH, BN, detektiert welche aufeine Fragmenerung zu
[(BH,),(bdma)] (formaler Verlust von)Hund [B(bdma)ll (Abspaltung der BfEinheit}?
hindeuten. Da8B-NMR-Spe kt rum z e i gt2.7un23.8ppBisighe Abbikdung A
37) entsprechend dem Vorliegen zweier magnetisch indgeimnBdekierne im Verhaltnis 1:1

AN BH{BbdmaH,}kN] §) P
o BedmaHg )
o Iy [BE, {B(bdma)F,} kN] (10)

A BH{BlpaH3N (38) M

R T T e
5 0 5 -10 -15 -20 .25 ppm

Abbildung 37 11B-NMR-Spektren der Komplex& 9, 10und 38 (GDe, 128MHz, 300

K). Das schwache Signal bei -85 ppm imunterstenSpektrum kann [B(dapa)H
zugeordnet werdeiflr die Diskussion der Komplexe mit dem Liganden dapa siehe
Kapitel 4.4.

Die beiden Borkerne zeigen eine deutliche Kopplung zu den Protonerkieh&tén ¢; = -

2.7 ppm, Triplett, 111.5 Hd; = -23.8 ppm, Quartett, 95.5 Hz). Die Signale der mit den Bor
Kernen koppelndeBH,-Protonen konnten nicht mit Bestimmtheit ausgemacht werden, da zum
einen das vermutete Signal (Quartett bei 2.87 ppm) zur Halfte vaitkydprotonen des

Liganden uberlagert wird. Zum anderen wird durcKagfiplungder BH,-Protonen mit dem

Borkern, der ein groBes Quadrupolmoment (0.088abiweist, das Signal stark verbreitert,
sodass es beinahe im Untergrundrauschen untergehdid&sgnale aufgrund eines H/D
Austausches mit dem Lésungsmittel nicht genau bestimmt werden kdnnen ist auszuschliel3en, da
in diesem Fall die Multiplizitat der Signal¥BRMR-Spektruneine andere wardd( S = 1+,

fuhrt zu Triplett fir BHund zu Quaett fur BH, im “B-NMR-Spektrum

43 Es ist nicht klar, ofB(bdma)H] als Fragment aus [§B(bdma)H}-kN] hervorgeht oder eine Verunreinigung
im isolierten [BE(B(bdma)H}-kN] ist. [B(bdma)k) kann aus [BHB(bdma)H}-kN] und einem Aquivalent
Hbdma dargestellt werden
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Das IRSpektrum zeigt die fir Borane zu erwartenden Barigldg \BH, = 2365, 2309,
2273 cm; dBH, = 1155 cnt; rBH, = 924 cm)®%* Die Valenzschwingung kann nicht
eindeutig dem BHoder BH-Fragment zugeordnetwden, da die Verbindung [B(bdma)B)

im gleichen BereidbsorbiertDie Zuordnung der Deformationsnd Wiegeschwingung kann
jedoch getroffen werden, da diese Banden im Spektrum des Komplexes [B((&irae)e
unten) nicht oder nur schwach zu enen sind.

Einkristalle von8 wurden durch Sublimation unter vermindertem Druck erhalten. Die
Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgrupid&/n1l mit vier Molekilen in der
Elementarzelle.

B c2
H3 H5 =0
.52 A N2 c
N3 & e 4
H4 » ¢ 'j‘Jr:
CS N4 N1 C3
, ® .
C6 iy H2

Abbildung 38 Molekilstruktur von [BHB(bdma)H}-kN] (8). Ausgewahlte

Bindungslangen: BM1 : 1. 54MN@42) 1U628B2) 1U58BIR2) v, Cl1
1.329(2N3:U,1.CBAN2P298( INMIN4 U, 1 NB79H1L:19) v, B1
1.122(1-A2: Ul. BALHA:7) 1 .UL48R2:1) 1.U,48R220) v, B2
1. 147(20) U.

Im Komplex sind zwei Boratome von einer formal einfach negativ geladenen Ligandeinheit
komplexiert: Eine BjEinheit ist in der Ublichen chelatisierendefKadgtdination (N1, N4)

und eine BHEinheit ist monodentat Uber désin-Stickstoffat;m (N3) gebunden (siehe
Abbildung398).

Das Boratom Bl ist verzerrt tetraedrisch von zwei Stickstoffatomen und zwei
Wasserstoffatomen umgebdWasserstoffatome wurden in der Kristallstrukturanalyse
gefunden)das zweite, exozyklische Boratom ist wenay&r\&rzerrt tetraedrisch von einem
Stickstoffatom und drei Wasserstoffatomen umgeben. Die Bindungslangen fixAdia-Bor
bindung (BAN1) liegtwahrscheinlich aufgrund des Elektronenzugs durchiB2 1. 54 U |
oberen Bereich der UblichBor-StickstoffAbstadnde, genauso wie auch die Binduny3B2
(1.658 v, v €39 Al und BA IDie iDbndrhimdgng BMN4 ist im Einklang mit
vergffentlichten Strukturen.
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= — H2
B
\ Nog-N / Ph Me,N~
/7 \
H N\ _N___NMe, kB/N'V'eZ
74 Ph H2 HZ
alzzzd NMe; RI2370] clz3rg

1512(4) 1.524(4) A (Pyrrol) ~ 1.511(4) A (NPh)
1.623(4) A (DMAP) 1.642(4) A (NMe,)

Abbildung 39 Bor-StickstoffKomplexg237ac

1.615(1) A

Der Komplex weicht stark von der erwarteten idealis@r®ymmetrie ab (ideale Spiegelebene
durch B2N3-C1-N4-B1-N1-N2): Es wird eine Halbseskeinformation angenommen. Diese
envelopruktur ist auf den @Bere Kovalanzradius von Bor im Vergleich zu Stickstoff und
Kohlenstoff sowie auf die RingspannumgriickzufiihrenDie Ausbilding einer HalbBoot
Konformation mitdem BH-FragmentauRerhalb der Ringeberst von AL-MASRI et al.
beschrieben wordésiehe Abbildng 39B).=™!

Im Festkorper sind keine nennenswartteatmolekiarenKontakte zu ermitteln.

4.1.3 Beschreibung der Verbindung [B(bdma)H] (9)

Aus [BH{B(bdma)H}-kN] (8) kann durch eine tImsetzung mit Hbdma und Erhitzen auf
100°C der mononukleaKomplex [B(bdma)H9 erhalten werden.

NMe2 NM82
/ /
Me N Me N
\r \__H  Hbdma (4) \r . _H
| BZ —_— | BZ
N~y H 100°C Ney H
HeB™ N -H, ™y
Me M€ Me M€
8 9

Schemab4: Darstellung von [B(bdmagH9).

9 ist bei Raumtemperatur flissig und kann unter vermindertem Druck destilliert werden
(40mbar, 83°C). Bei der Reaktionsfihrung muasifugeachtet werden, dass kein Neutralligand
mehr in der Reaktionsmischung enthalten ist, da dieser ein azeotropes Gemisch mit dem
Zielkomplex bildét Dieses lasst sich weder durch Erhitzen bei Unterdruck (90°C bei 80 mbar;
Hbdma siedet bei 88°C bei 8bar) noch durch fraktionierte Destillation einer gré3eren Menge
Uber eine VigrediXolonne trennen. Zur reinen Verbindung [B(bdrgdémmt man, wenn das

44Die sauberste Umsetzung wird durch di&tReavon isolierterfBHs{B(bdma)H} -kN] mit einem leichten
Unterschul3 von Hbdma ohne Lésungsmittel erzielt, da nach dem Umkondensieren des Produktes das weniger
fluchtige [BH{ B(bdma)Hl} -KN] im Sumpf verbleibt.
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erhaltene Destillat nochmals Uber Kaliumhydrid destilliert wird, da das gebildete Kaliumsalz
K (bdma3 nicht fllichtig ist.

Das'H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt die drei Singuletts der Methylgruppen des
Liganden, im Spektrum kann auch das Quartett der beiderPBuoaren @, = 2.76 ppm)
identifiziert werden. Die Kopplungskonstaidg< 109.0 Hz) stimmt mit der aus déf-
NMR-Spektrum bestimmten Kopplungskonstadie=(4.25 ppm, Tripletti},, = 109.3 Hz)
Uberein (siehe AbbilduBg).

Das IRSpekrum der Verbindung zaigutlich die Valenzschwingungen dey@GHippe
(nBH, = 2368, 2334 ch). Die Deformationsund Wiegeschwingungen, wie sie im Spektrum des
Komplexes [BEB(bdma)H}-kN] (8) zu erkennen sind, sind aufgrund der Kopplungen dieser
Schwingungen mit den Gerubtgmgungen des Heterozyklus nicht auszumachen.

4.1.4 Beschreibung der Verbindung [BRE{B(bdma)F2}-k ] (10

[BF{B(bdma)E}-kN] wurde durch die Reaktion von [@FEt)] mit einem Aquivalent
TMS(bdma) in Diethylether bei Raumtemperatur erhalten.

TMS(bdma)

[BF3(OEt)] ELO, RT

[BF3{B(bdma)F,}-kN]

10
Schemab5 Synthese von [BiB(bdma)k}-kN] (10.

In diesem Fall zeigt sich, wie auch bei der Umsetzung von Hbdma oder Hdapa aagsBH

zwei Aquivalente des Boreduktes mit einem Aquivalent des Ligandsynthons reagieren.
Intermedate wie [BETMS(bdma)}] konnten aus der Liinsetzung von TMS(bdma) mit
[BF,(OEL)] nicht isoliert werdeer Komplex10ist ein farbloser Feststoff, der sich sehr gut in
chlorierten, aromatischen sowie etherischen Losungsmitteln 16st, und dit-dtigeh*°C-,

F-NMR- und IRSpektroskopie sowie Elementand Kristallstrukturanalyse charakterisiert
wurde. Unter EBedingungen eliminiert der Komplex eing-B#heit, sodass im BlIS

Spektrum nur die Verbindung [B(bdrngadletektiert wird. Sowohl oen'B- als auch in den
F-NMR-Spektren konnen eindeutig zwei verschiedenebBar Fluokerneim Komplex
ausgemacht werden, die auch die entsprechenden Kopplungen dufweisen.

Einkristalle des Komplexes wurden aus der Reaktionslésung (Diethyeth®Z) dewonnen.
[BF{B(bdma)R}-KN] kristallisiert monoklin in der Raumgrupfd2/nl mit vier
Formekinheiten in der Elementarzelle (siehe Abbildung 40).

45|n CeDe: filr das BEN-F r a g mee=10.013ppm/A&E = -138.86 ppnikr= 12.5 Hz; firdasBR-Fr agme nt : A&
= 3. 7 7e=pLlp0M7 pp#EL: = 30.6 Hz, siehe Abbildung 37.
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Abbildung 40 Molekilstruktur von [BfB(bdma)k}-kN] (10. Ausgewahlte

Bindunglangen: BA 1 : 1.36%5@RQ2) 1U37TR@2) 1U6 6 BR3) v, B1
1.521(2y, -AB32: 1. 38M4:2)1 .U3 #RBBE(23) 1 .U3 7~NB(433B3(2),, C1

C:N3: 1.313NP2(2).4¥6MHR)1.U42N32) U.

Die Verbindung ist analog zu der Verbindung{BHdma)H}-kN] (8) aufgebaut: Der bdm
Ligand koordiniert in der typischen chelatisierendétotrdination an ein BAragment. Der
sich daraus bildende Borheterozyklus bindet Uber daStickistoffatom (N1) an ein weiteres
BF;-Fragment.

Das endozyklische Bor-Atom (B1) ist tetraedrischov zwei Stickstoffund zwei
Fluoratomen umgeben, wéhrend daezyklische Bor-Atom (B2) tetraedrisch von einem
Stickstoff und drei Fluoratomen koordiniert ist. Alle-Bhuor-Bindungsléangen liegen zwischen
1.36 und 1.38 A. Die BAmid-Bindung (BAN3) bdragt 1.52 A, wahrend die beidein
dativenBor-Stickstoffbindungen bei 1.60 A (Bfin, B2N1) und 1.66 A (BFAmin, BEN2)
liegen. Der Vergleich mit literaturbekannten Komplexen (Abbddurgigt keine anomalen
Bindungsverhaltnisse.

Me Meph

| —
N/B\N’tBu F.B—N
~p’ 3 \ /

N N
F> Dip” "B~ %
Me Me P F,

Al256] BI257] Cl2s8)

1.376(3), 1.523(4) A (PhB-N'Bu, F,B-N'Bu) 1502(3) A (N pmic)

B-N 1588(4), 1689(3) A (PhB-NR, FZZB-N R,) 1604(5) A 161203 A (Nimi:)
B-F 1.330(4)-1.357(4) A 1.390(3)/ 1.401(3) A

Abbildung 41 Verschiedene BéiluoroAmid-Komplexg256254

Der direkte Vergleich von [BiB(bdma)H}-kN] (8) und [BE{B(bdma)E}- K] (10 zeigt, dass

die BorStickstoffBindungen, dieinenreinendativenCharakter haben (B2 bzw. B2N1), im
BH,-Addukt kirzer sind als im BRddukt. Dies kann sowohl auf sterische als auch auf
elektronische Grunde zakgefuhrt werdefi.

46 BH3 ist eine starkerbEwis-Saure als BF Die LEwis-Aciditat von BE ist aufgrund der Mdoglichkeit zur
Ausbildung vonppzBindungen zwischen Bor und Fluor reduziert.
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Bindungslangen in [BfB(bdma)X}-KN]
8(X=H) 10(X=F)
BXs-N 1.5851.602

BX>-NMe 1.624 1.663
BX-NNMe, 1. 540 1.521
N-Nendo 1.480 1. 462
N-Nexo 1.4301.429

Tabelle 4: Verglech der Bindungslangen
in den KomplexeB und1Q

Im Gegensatz dazu ist die Bonid-Bindung im Flueberivat kirzer, genauso wie auch die
endozyklische INl-Einfachbindung. Die kurze ArdAgindung kann mit der hohen
Bindungspolaritat erklart werd@ie kieere endozyklische-NFEinfachbindung im Komplex
10beruht wahrscheinlich darauf, dasseite schwacheteEwisSauren ist als Bnd somit
dem Heterozyklus weniger Elektronendichte entzogen wird, sodass die endozyklischen
Bindungen iriOstéarker sind glin8.

Im Festkorper sind aufgrund der basischen Humahden deutliche intermolekulare
Wechselwirkungen vorhanden (Abbildd®g

&c
[§):
&F
&N
[ 533

Abbildung 42 IntermolekulareAbstéandem Kristallverban&2-H 2 A : 2 . BH5C: U, F3
2. 61-Cu,: B4 0OHREC 2)2. B¥33W4 FALAHOA:U, 2 FE6 U.

Diese Kontakte lassen sich mit dem VorliaggachiedeneWasserstoffbriickenbindumg
erklaren:

Zum einen wirdlurch die KoordinatioderBF;-Einheitan den Heterozyklus [B(bdma)F
dasa-Proton des ImirGerusts acidifiziertwodurch eine Wasserstoffbriicke zum benachbarten
Molekull ausgebildet werden kéRAH2A in Abbildung 42

In der Literatur werden haufig Reaktionen beschrieben, in denen Dimetigtappen
durch starke Basen deprotoniert weld8h. Eine weitere Wasserstotibke kann
dementsprechend durch attraktive Wechselwirkungen zwischen den Protonen einer
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Dimethylaminogruppe undenachbartestark basischen Fldbiganden erklart werddr3
H5C)

Eine dritte Wasserstoffbriicke kann zwischenné4H6A ausgemacht werden. Dieser
intermolekularer Kontakt ist dap@hendnteressant, dass er dazu fihrt, dass sich das Fluoratom
FAunddas$Kohl enstof fatom C1 des Nachbarmol ekg¢l s
unterhalb der Summa ( 2% derVAN DER WAALS-Radien von Fluor und Kohlenstoff liegt
Dies ist wahrscheinlich unter anderem auf Dpml-Wechselwirkungen zurtickzufihren, da
das Kohlenstoffatom C1 durch dieEffekt-Substituenten eine erhdhte positive Partialladung
erhalt, die midem negativ polarisiertétuoratom wechselwirken kann. Diese Erklarung ist
plausibler als das Ausbilden weiterer Wasserstoffbriickenbindungen von F4 aus: Die
Wasserstoffatome H2C und H3A | iegen mit Abst
Summe devYAN DER WAALS-Radiervon Fluor und Wasserstdff2 . & u) .

4.1.5 Beschreibung der Verbindung [Al(bdma)H(i1H)] 2 (12

[Al(bdma)H(pH)], wurde erstmals aus der Umsetzung von LiAH t HbdmaaHCI
Diethylether bei tiefen Temperaturen erhalten.

Me |\|/|e MezN\
~ Me

_ Et,0, -20 °C NN H /N\(

LiAIH, + Hbdma-HC| ————> | Al DA |

- H, )\N' H™ =N
- LiCl Me \ H ¥ ve

NMe, Me

6 n
Schemab56 Darstellung von [Al(bdma)Ht)]2 (1.
Auf grund der Unl °slichkeit von HbdmaaHCI i n

schlecht und das Produkt stark verunreinigt, spater konnte gezeigt werden, dass der Komplex
durch die Reaktion voim situerzeugtem AlaDiethyletherat [AIE{OEL,),] mit Hbdma in
Diethylether sauberer und in besseren Ausbeuten*anfallt.

3/, LiAIH, Hbdma
* > [AlH3(OEty),] —————> [Al(bdma)H(p-H)],
1/, AICl5 Et,0, -20 °C Et,0, :20 C
-3/, LiCl -Ha

n
Schemab7: Optimierte Synthese vaa

Anstelle des Etherates des Alans kénnen auch Kwmmplexe AIH,(NR;)] als Edukte
verwendet werden. Der Vorteil dieser Aiddukte ist die hohere thermische Stabilitat. Die

4Das kann dadurch erkl&rt werden, daC dssowohhHbdmae Depr ¢
als auch LiAld und AlH; in Ldsung vorliegen. LiAlHkann anschliefend neutrales Hbdma reduzieren.
Kontrollversuche, in denen neutrales Hbdma mit LiAligesetzt wurden, zeigten auch in diesem Fall ein
kompliziertes, nicht auftrennbares ProduktgemiSok. ahnliche Beobachtung konnte bei der Darstellung des
Komplexes [AIDMAP)] gemacht werdé&asa
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Amin-Komplexe [AIH(NR;)] werden aus LiAlHund NRa H C | durch Wassersto
dargestellt, was bedeutet, das ein Hidrahd des Aluminiums verschwendet wird. Somit ist
die Synthese vohl Uber die Kommutierung von LiAJHnit AICL die atomdékonomischere
Variante und deswegen zu bevorzugen.

[Al(bdma)H(H)], wurde vollstandidurch'H-, *C-NMR- und IR Spektroskopid{R-El-
Massenspektrometrie, elementaranalytisatheRontgenbeugungsmethoddrarakterisiert. In
'H-NMR-Spektren wird fiir die Hydridganden nur ein Signal beobachtet, was zu delnrAana
fuhrt, dass der Komplex in Losung entweder monomer vorliegt oder die Signale-der AlH
Einheiten durch Ligandscrambling koaleszieren (Die gleiche Beobachtung @@igeerniaeiht
siehe doit TieftemperatuiH-NMR-Spektren (200 K,gdoluol) zeigten kee Dekoaleszenz
der AIH-Signale. Das steht im Gegensatz zu den ArbeitdDUOsioHEN et al die feststellen
konnten, dass Bis@methylaminopropylalan) [AlI(@HH,CH,NMe,)H,], beim Abklhlen
auf-50°C zwei Signale fiir das endstandige und das verbeldkesserstoffatom zefgt.

Im IR-Spektrum des Komplexgédékann deutlich bei 1831 ¢rdie AluminiurHydrid-
Valenzshwingung beobachtet werden. Die Bande ist allerdings fir das Vorliegen von
endstandigen neben verbrickenden Hyriotbnen ungewdhnlidcharf, moglicherweise liegt
eine der zu diesen Wasserstoffliganden gehérenden Banden unter-SidtwiGfling
(1565cmY), die wiederum ungewdhnlich breit®istiteraturbekannte Aluminiumhyadrichit
einem ahnlichen Koordinationsmustereigen die Valenisgingungen liegen m
niederenergetischeren Bereich (17290 cri) 240!

Die HydridLiganden weiserinen basischen Charakter und damit verbunden eine
hohere Reaktivitaauf als der DimethylkompleA{(bdma)Mg, 14: Mit 'BuNH, wird
[Al(bdma)H(NH'Bu)] (L™ erhalten;BuOH liefert [Al(bdma)(Bu)] (13*° und Umsetzungen
mit NEt,;a H C | e[Al(gdenh)€lN19 und [Al(bdma)HCI] 17. Sekundare Amine (HNJt
HN'Pr, HN(TMS)Bu), HN(TMS) reagieren nicht. Hydroaluminierungsreaktionen
(Phenylacewh, tHexin, *Octen) finden nicht statt, genausowenig wie die Insertion von
Chalkogeniden (S, Se) in die-HMindungen. [Al(bdma)H{d)], kann in einer
Kommutierungsreaktion mit [Al(bdmg)T§ zu [Al(bdma)HCI[1(H umgesetzt werden.

Einkristalle de Verbindung wurden durch Sublimation bei vermindertem Druck erhalten.
[Al(bdma)H(pH)], kristallisiert monoklin in der Raumgrupig/n1 aus mit zwei Molekdlen in

der Elementarzelldie AFH-Protonenkonnten in debDifferenzfourierkarte lokalisiert ufrdi
verfeinert werden, die Methylprotonen wurden fir idealisierte Geometrie berechnet und
verfeinert.

48 Die Zuordnung der Banden kdnnte durch Synthese der deuterierten Verbindung [Al(Ed)ha) Bl
Vergleich der Spektren vbdund [D}10ermdglicht werden.

49 Durch1H-, 13C-NMR- sowie IRSpektroskopie nachgewiesen. IMEHRMS wird das Fragment
[Al(bdma)(NBu)] detektiert.

50 DurchH-, 13C-NMR-Spektroskopie sowie-BIS Spektrometrie nachgewiesen.
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Abbildung 43 Molekulstruktur von [Al(bdma)H{)]2 (1. Ausgewahlte Bindungslangen:
Al1-N2: 2.02(1) U N3:AB74) , Ar-H1: Al:H1: 1.584@4 ) UH2: 1A484(13)

v, -Alil: 1. 86M8I(1Ni3:) ACINPALINL Y1) UN3:138911) -U, N1
N2: 1.4784:1)1.U44MN31) U.

Der Komplex weist Inversionsymmetrie auf. Die Aluminiumatome sind verzerrt trigonal
bipyramidal von zwei &tstoff (axiale und aquatoriale Position) und drei Wasserstoffatomen
(axiale und zwei aquatoriale Positionen) umgeben. Zwei der vier Wasserstoffatome sind
asymmetrisclverbriickend zwischen den beiden Aluminiumatomen angeordnet, sodass ein
Wasserstoffligaln der im Koordinationspolyeder eines Aluminiumatoms die axiale Position
einnimmt, gleichzeitig die &quatoriale Position bezlglich des anderen Aluminiumatoms einnimmt.

Die Amin-Donorsubstituenten NMebefinden sich in den &quatorialen Positionen,
wahrenddie anionischeAmid-Stickstoffsubstituenten in der Ebene um die Aluminiumatome
liegen. Dieser Koordinationsmodus ist haufig in den Systemen vertreten, die aus den formalen
Einheiten [AIHL,]#%24% (L = monodentater Ligand) bestehen. Die Abstamdschen den
Aluminium und den Stickstoffatomen einer&&if$**** sowie die Abstande zwischen den
Aluminium und den Wasserstoffatorii€rf® andererseits liegen im Bereich der
literaturbekannten Bindungslangen (siehe Abbidiing

Me\ /Me Dllp Dip
N\ H ILH N
! - t < \N s
AT N Bu AL A —Bu
AN | |_{ N
Me Me P
Al221] B2
Al-Al 2.168(19)/ 2.170(18) A 2.127(3)/ 2.138(3) A
Al-N 2.225(13)/ 2.247(13) A 1.920(2)/ 1.970(2) A
Al-H igééﬁ 1513 A
1.64(2) A

Abbildung 44 Dimere Aluminiumdihydridgomplexd22t. 229F{ir Komplex A sind nicht

alle AluminiumWasserstoffbstande die Standardabweichungen angegeben worden,
Komplex B ist ein zentrosymmetrischer Komplex, dessen verbrickende
Wasserstoffliganden die selben Abstande zu den Aluminiumatomen aufweisen.
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Dieser Komplex zeigt deutlich den ausgepragten hydridischen Charakter der
aluminiumgebundenen Wasserstoffatome, da die Dimerisierung Uber verbrickende
Hydridigandengegentiber eindfoordination tUber den iminischen Stickstoff begunstigt ist.
Ahnliche Strukturmotive sind in der Literatur beschrieben worden (siehe Aldlildinghgs),

so unter anderem in den Komplexen [AIH{(CH,CH,CH,NMe,)],,?% [AIH(-H) THF],,>**!

und [AIH,(p-H)(MeNCH,NMe,)],.**!

Me Me Me
Me\lll y o p H Me,N. N pn. H
~ 4 » / e ~ » /
AL DAl > SAIL Al ZINSTAIL AL
H* 1 °N /YHT O " “H*T °N” “NMe,
H H H H H /\
Me Me Me

Abbildung 45 Weitere dimere Aluminiumhydh@mplexe mit einer AIH{H)-
Baueinheit.

I “Me

Im Gegensatz zu den beiden vorher besprochplegrarerstrukturer{BH,{B(bdma)H} -kN]

(8) und [BF,{B(bdmaJ-,}-kN] (10 nimmt der Heterometallazyklus eamvelogenformation

ein Winkel zwischen den Ebenen-8BN1-N2 und N2AI1-N3: 18.61(5). Das liegt sowohl
an dem groRReren Kovalenzradius des Aluminiums im Vergleich zum Boh as dec
asymmetrischen Koordination der Aluminiumatome.

Im Festkdrper sinim Gegensatz zum Komplex [Al(dapa)H]js (39 keine nennenswerten
intermolekularen Kontakte zu ermitteln, was auf die unterschiedliche Basizitat- desl dapa
bdmaLiganden zuidkzufiihren ist (sie#bbildung94).

4.1.6 Beschreibung der Verbindungen [Al(bdma)Mg] (14, [Ga(bdma)Me;] (2]
und [In(bdma)Me 7] (26)

Die Komplexe [Al(bdma)Me [Ga(bdma)Mé und [In(bdma)Mg konnten durch die
Umsetzungen der Trimethylverbindungenjelseiligen (Halb)Metalle mit einem Aquivalent
Hbdma in Hexan bzw. Toluol in sehr guten Ausbeuten erhalten werden.

/NMez

Hbdma \rN\ _Me
MMe; ————> Y

Tol, RT Ne.’ ~Me

/\
Me Me

M = Al (14)
Ga(21)
In (26)

Schemab8 Darstellung der Komplexd 21und 26

Die Verbindungen sind farblose Feststoffe, die sicReinvakuum undbei erhdhter
Temperatur ohne Zersetzung sublimieren lassen.



69

In verschiedeneReaktivitatsstudien hat sich gezeigt, dass die Verbindlh@dn26)
nicht ohne weiteres weiter funktionalisiert werden kénnen:

Sie reagieren nicht untensértion mit den Chalkogenen Schwefel oder Selen
(M(bdma)(SMg)) bzw [M(bdma)(SeMg)erwarteti®*! und sie lassen sich nicht durch
NEtAHCI zu [ M( praaiysieref'fie) ( Cl ) ]

Die Bildung von [M(bdmaje] durch die Reaktion von [M(bdma)W&t einem weiteren
Aquivalent Hbdma konnte nicht beobachtet werden, ebensowenig reagieren die
Dimethylkomplexe unter Methaneliminierung mit protischen Reagep8ean(HEtOH) zu
den substituierten Derivatghl(bdma)MeX]oder [M(bdma)X] (X = SH, OEt) Bea den
letztgenannten Umsetzungen konnte MNdyge&ktroskopisch das Vorliegen des neutralen
Liganden Hbdma nachgewiesen werden, sodass davon auszugehen ist, dass der basische bdm:
Ligand durch die protischen Reagentien protoniert und als Neutralveraursdigng Komplex
verdrangt wird. Die Komplexe neigen nicht zu Kommutationsreaktionen: Umsetzurigen von
mit 16bzw.21mit24f ¢ hr en ni cht zu den agemi schtenod Kol

Wie zu erwarten ist, stabilisiert die tetraedrische Koordination Metdizentren die
Komplexe soweit, dass sie eine verminderte Reaktivitdt aufweisen: Im Gegensatz zu den
pyrophoren Trimethylverbindungen von Aluminium, Gallium und Indium sind die Komplexe
nicht selbstentziindlich an L.

Wahrend die Komplex&4 und 21 keine ungewohnlichen NMbpektren ergeben,
werden in denH-NMR-Spektren von [In(bdma)Medie NMe-Einheitennichtals getrennte
Singuletts beobachtet (siehe Abbildiéwgnd47).

- M= Al(14)
® M
* l N = Ga (21)
Me \ In (26) 21
/N‘

T T T T T T T T T T T T T T
4 1 0 ppm

Abbildung 46. Vergleich detH-NMR-Spektren der Verbindunggd 21 und 26 (GDs,
300 MHz, 300 K). Das Signal bei ca. 0.3 ppm kann Schilifffett zugeordnet werden.

Interessanterweise spaltet das Signal der Dimethy@mppen von26 in d-Toluol in zwei
ubereinanderliegende Singuletts auf, ohne eine deutliche Sigteziveghra zeigen.

51 Zumindest fur Aluminium konnte gezeigt werden, dass sich auch ad AlldeHbdmanichder gemischte
Komplex [Al(bdma)(Me)(Cl)] bildet. Bei einer entsprechdooesetzung im NM#Massstab konnte eindeutig
[Al(bdma)Mg neben [Al(bdma)glim Verhaltnis 1:1 identifiziert werden. Diese Beobachtung steht im Gegensatz
zu den Arbeiten vorGRUNDY et aliiélel die durch Umsetzung von neutralen Amidinen mit AlMe
MethyichloroamidinakKomplexe erhalten haben. Fur die Reaktion von.Civieit Hbdma konnten Hinweise auf

eine Adduktbildung (Generierung von [Is®@Hbdma)]) gefunden werden.
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Das deutet darauf hin, dass es sich hier nicht um KoalPbkZmomene sondern um das
Vorliegen zweier isochroner Signale handelt. Um diesen Sachverhalte weiter zu beleuchten,
wurden'H-NMR-Messungen in einem Gemisch aig Gnd GDN durchgefiihrt.

Durch die Hinzugabe weniger Tropfeyp 8l zu einer Losung voR6 in deuteriertem
Benzol spaltet das Signal der Dimethylaminogruppen in zwei grundliniengetrennte Signale auf
und es wird das fur die anderen Komplexe der Art [M(bdrhagdbahtete Spektrum erhalten
(siehe Abbildung?).>

[In(bdma)Me,] l

,J_/[ n(bdma)Me,] + C.D;N k

R T e e
2.5 20 15 1.0 05 0.0 ppm

Abbildung 47. tH-NMR-Spektrum vor26 (GsDs, 300 MHz, 300 K). Das obere Spektrum
zeigt eine Probe von reinem [In(bdma)iheGDs, im unteren Spektrum wurden wenige
Tropfen deuteriertes Pyridin zu der Proingugegeben. Das Signal bei ca. 0.3 ppm kann
Schiifffett zugeordnet werden.

Da das Spektrum ing@; ohne Pyridin auf das Vorliegen einer Amidihatichen Spezies
(Schem&9, B) hindeutet, die sich durch Isomerisierungsreaktionen erklarénvliskh VT-
NMR-Messungen in*d oluol im Bereich von 200 bis 360 Kelvin durchgefiihrt (siehe Abbildung

48).

Me Me
NI e Me e -
Me \ _Me - N )\ _N S Me / : _Me
NN AN Me T me NN e T e N AN
/ / \ / \ / \ \
Me Mme Me Me Me Me Me Me
A B A
l ds-Pyridin
Me,
>_'\{ Me
Me -
N Ny ©

[ 71 NCD
Me MeMe 55

Schemab9 Potentielle Isomerisierungsreaktionen von [In(bdrga)iie Bildung eines
PyridinAdduktes [In(bdma)Meay]

52\Werden Losungen v@®in Toluol mit wenig Pyridin versetzt, kann nach Abdampfehdbungsmittels nur der

solvatfreie Komplex [In(bdma)piesoliert werden. Somit ist die im Ni@Rektrum beobachtete Addidung

reversibel.

53|n Kristallstrukturen vo@6l i egt der Kompl ex i n AbzwiAd awuasymeieeheée sShea
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Mit diesen NMRExperimenten sollte es moglich sein, bei tiefen Temperaturen den
| someri sierungsprozess soweit zu verl Angsame
undA deobachtet werden kénnen (siehe ScB8ma

N
Y\/ L 310K
n
N ~

Me/ \Me ﬁ 260 K

L.

L ST

| ! ] ] ] | ] ! ! ! | ! ! ] ] | ] ] ! | | ]
2.0 15 1.0 05 -0.0 ppm

Abbildung 48 !H-NMR-Spektren von [In(bdma)Mg (26) bei verschiedenen

Temperaturen (500 MHz-®oluol). *: Signal der InMeinheit; *: Signal(e) der
DimethylamineEinheiten;: Signale der zentralen MetByippe.

In den 'H-NMR-Spektren kénnen drei Signale ausgemacht werdemediealeézu lineare
Korrelation zur Messtemperatur aufweisen. Sowohl das Signal der Methylgruppen der
Dimethylindiumeinheit (InMe mit * gekennzeichnet) als auch das Signal der zentralen
Methylgruppe (mit gekennzeichnet) erscheinen mit héherer Tempkeatadherem Feld. Im
Gegensatz dazu steht eine der beiden Dimethylaminogruppegegkeitnzeichnet), die einem
gegenlaufigen Trend folgt: Mit steigender Temperatur absorbiert die Dimethylaminogruppe bei
tieferem FeldDas Signal der anderBimethylamingruppe (ebenfalls mitgekennzeichnet)

scheint keine Auswirkungen durch die Messtemperatur zu erfahren, da die Verschiebungen
zwischen 210 K und 360 K nabheleich bleiben.

In diesem Fall kann nicht von Koalezenzphanomenen ausgegangen werdenfida die daf
typische Signalverbreiterung ausbleibt. Somit ist eine Isomerisierungsreaktion wie 38 Schema
abgebildet unwahrscheinlich.

Eine analoge Temperaturabhangigkeit ist in den3pRren der leichteren Homologen
14und?21nicht festgestellt worden.

Fur eine Kiristallstrukturanalyse geeignete Kristalle der drei Komplexe [Al(bdrfiZ)Me
[Ga(bdma)Mg (27) und [In(bdma)Mg (26) wurden durch Abkihlen einer bei Raumtemperatur
gesattigten Hexdrosung der jeweiligen Komplexe é&#°C erhalten. Alle drkristallisieren
l6sungsmittelfrei und monoklin mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Im Gegensatz zu
den Verbindungen [M(dapa)M& = Al (41, Ga(43), In (44), die alle die gleiche Raumgruppe
aufweisen (P12/n1), haben die drei Komplexe [Altha)Mg, [Ga(bdma)Mé¢ und
[In(bdma)Mg jeweils unterschiedliche Raumgrupfistfbdma)Mg: M = Al: 112/al, Ga:

P2,/ a In: P12/ d). Dieser Unterschied durfte auf Packungseffekte zurtckzufihren sein, die
durch kleine Unterschiede in den Bindungslangéndwimkel zustande kommen, da im
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Festkorper der drei Verbindungen keine nennenswerten intermolekularen Wechselwirkungen zu
beobachten sind.

c3 @ @m
v ‘N2
? c7
dgm "{’_‘” P = @%@%
& ‘ N3
c2 |
N4 Q

. CB
é% C5
Abbildung 49 Molekulstruktur vorfAl(bdma)Mg (14. Ausgewdhlte Bindungslangen:

AlI1-C7: 1.959) U CS:AlS8Q) U -N2:200(1) U N3:AIBSRY U-N1:C1
1.3109) U-N3: C382) U;N2:M482) U, -NMISL1.43(1) U.

c4 @@ c3
@ N2
N1 - 'if:‘~ ..
cs
Ga1 —
PSR S
9 Q
c2 N3
N4¢
CP C6

Abbildung 50 Molekilstrutur von [Ga(bdma)M#é (2. Ausgewahlte Bindungslangen:
GalC7:1.982) U ,-C8Gx467) U ,-N2@aO1PYU, E& 1952 U-NL:C1
1. 316(R3: ULl. 830Z:2)1.U478¢41:2)1.U43N3B2) U.

c4 @@ 3
é N2
?' cs
%m Inf}?ﬂg&%
P c7
-8 ’Ns
N4 Q c6

cs &P
Abbildung 51 Molekulstruktur vor{in(bdma)Mg (26). Ausgewahlte Bindungslangen:
Inl-C7: 2.15€83)2U15Bmd3) 2U2mM-N@2) 2U15M1(2) U, C1
1. 318(-M3: Ul. B839Z24)1U46841:3)1.U43N3B3) U.
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Ein Uberblick Gberid Bindungslangen der Liganden der drei Komp#é und 26 sind in
Abbildung52dargestellt.

14 1482A

21 1478A
26

14 2001A
21 2073A
26 2277A

—N
14 1310A N \ Me
21 1316A [ ——> | M
26 1318A / Me
1 188A

N

Me \ 21 1945A

Al 053 A N 26 2145A
reM®: Ga 061A
In 076 A

Abbildung 52 Ubersicht tiber diBindungslangeder Komplexel4 21und 26 und die
lonenradien der Kationen in tetraedrischer Koordin&tidh= Al (14, Ga 2D, In 6.
Der Ubersicht halber sind die Standardabweichoiamngegebemorden.

Die Langen deBindungen zwischen den Stickstoffatomen des Liganden bdmanund de
Metallkationen f1 steigen in der Reihe *AlGa*<In®* an, wie es nach dem Gang der
wachsenden lonenradien zu erwarten ist. Die Abstdnde zwischen den Atomen innerhalb des
Liganden deuterubeine ausgepragte Delokalisierung der negativen Ladung Uber die zentrale N
C-N-Einheit hin.Abgesehen von den MefatickstoffBindungslangen unterscheiden sich die
restlichen Bindungen der jeweiligen Komplexe nicht signifikant.

Me\N/_@ Me\N/_@ (Q\

Me/ \AI/ Me/ \Ga/ Me/N_In____N\Me
/N / / /N \

Me Me Me Me Me Me Me Me
Al224] gl232d clz320]
MM 1.963(2) A 1.965(4) A 2.173(6) A
e 1.956(2) A 1.970(3) A 2.187(6) A

M-N 1.878(1) A (Pyrrol) 1.941(3) A (Pyrrol) 2.108(5) A (Pyrrol)

2.024(1) A (NMe,) 2.117(3) A (NMe)) 2519(5)/ 2.681(6) A (NMe,)

Abbildung 53 Verschiedene Gruppe-D@nethytKomplexg224.232a.b]

Ein Vergleich der Komplex#, 21 und 26 mit literaturbekannten Verbindungen zeigt keine
Auffalligkeiten (siehe Abbildurs fir weitere Vergleiche siefy@*22722420da8h = mjt der
Ausnahme des IndiuKomplexes26: Die IndiumStickstoffBindungen (IlNMe,: 2. 2-8 U,
NNMe,: 2 . uhtérschéiden sich dahingehend, dass beide Bindungstypen kirzer sind als im
Dimethylaminomethylpyrrlerivat (Abbildung53 C): Die IndiumamidBindung in26 ist
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geringfugig kirzer, wahrend die Indimin-Bindung wesentlich kirzer ist: Diese deutlich
kiirzere Bindung iB6 kann zum einen mit der kleineren Koordinationszahé/on Vergleich
zum KomplexC in Abbildungb3und der damit verimadlenen geringeren sterischen Belastung in
26 erklart werden. Zum anderen weist der bizyklische Ko@pieden beiden monozyklischen
Einheiten INNC, jeweils nur (formale) Einfachbindungen auf, was ihm mehr Mdglichkeiten
bietet, durch Rotation um diesefechbindungen dem sterischen Druck auszuweichen. Dem
gegenuber hat Komplé&6 eine (formale) Doppelbindung im Zyklus, was die Rotation und
damit die Flexibilitdt deutlich einschrénkt.

In den Kristallstrukturen vadi, 21 und 26 kbnnen keine nennenswerietermolekularen
Wechselwirkungen ausgemacht werden.
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4.1.7 Beschreibung der Verbindungen [Al(bdma)C] (16 und [Ga(bdma)Ch]
(29

Die Komplexel6 und 24 konnten durch Salzeliminierungsreaktionen aus Alumibawn
Galliumtrichlorid und einem Aquivaleines anionischen Ligandderivates (K(bdma), Li(bdma),
Na(bdma)) in etherischer sowie toluolischer Losung erhalten werden.

K(bd
MCl, EEZOT“;)T [M(bdma)Cl,]
M = Al (16)
Ga(24)

Schema60 Darstellung von [M(bdma)(M = Al (19, Ga 24).

Eine weitereéSynthesariante ir das Galliumderivat ist die Umsetzung von [Zn(bdm)

GaCl in Toluol. Die Verbindungeb6 und 24 sind gut I8slich in aliphatischen, aromatischen,
etherischen und chlorierten Losungsmitteln und stellen im Feinvakuum unzersetzt sublimierbare
farbloseFeststoffe dar. Analoge molekulare Komplexe des Indiums [In(QfideaOktellen ist

nicht gelungen, wahrscheinlich aufgrund des relativ grof3en lonenradius des Indiumatoms, was
zur Bildung von a@omplexen fuhrt. Die Synthese von HalogeKidimplexen des$ndiums

gelang schlief3lich durch die Verwendung ve(siahet.1.1)

Die Komplexe [M(bdma)giM = Al (19, Ga 24) sind durch'H-, **C-NMR- und IR
Spektroskopie sowie -Blassenspektrometrie, Elementaund Kristallstrukturanalyse
charakterisiert avden. Die Chloratome lassen sich durch Nucleophile wie z. B.- ldgérid
DimethylamidAnionen substituieren unter Bildung der Verbindungen [M(bdmaiid
[M(bdma)(NMg),]. Durch die Reaktion von [M(bdmag)@iit weiteren Aquivalenten Li(odma)
oder K(bdna) kdnnen die Komplexe [M(bdg@d) (M = Al (18, Ga 5)) generiert werden.

Fur eine Kiristallstrukturanalyse geeignete Kiristalle wurden durch Sublimation bei
Raumtemperatur unter vermindertem Druék [Al(bdma)C]) oder durch Lagerung einer
gesattigte Losung von [Ga(bdma)[dh Hexan bei23°C erhalten. [Al(bdma)tristallisiert in

der monoklinen Raumgruppd2/nl mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Im
Gegensatz dazu kristallisiert [Ga(bdrgjajCdler orthorhombischen Raumgrupjeatmit acht
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Unterschiede zwischen den beiden unterschiedlichen
Raumgruppen kénnen durch Packungseffekte erklart werden, hervorgerufen durch geringfugige
Unterschiede in den Bindungslangen der beiden Verbindungen.
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Abbildung 54 [Al(bdma)C (16 im Festkdrper. Ausgewahlte BindungslangerCIAIL
2121) U CIARI:I1 2. 1N@¢(1)1.95882) 1uU8 381t 23173y, C1
U, -N31: 1. 35NZ:3)1.U48M¥l2)1.U43N3B3) U.

c3

@ ez
r :%) @05
) . ca@
?; {\ Ga1 @CS
I
I
@cn

Abbildung 55 [Ga(ldma)C]] (24 im Festkorper. Ausgewahle BindungslangenrCGal
2.168(7Xl22p0)Gall,-NXGal2. 006N2:) 1y, 8 9GN(12 ) U,
1. 309(-M3: Ul. B38Z:4)1.U488¢41:3)1.U42N33) U.

16und 24 sind verzerrt tetraedrisch vonei Stickstoffund zwei Chloratomen koordiniert. Die
Bindungsléangen 4@l liegen bei 2.12 A (M = Al) und 2.16 A (M = Ga) und sind damit im
Einklang analoger Verbindungen (siehe Abbild@@hgdie Abstande zwischen démid-
Stickstoffatomen und den Metatlknen liegen bei 1.83 A (M = Al) bzw. 1.89 A (M = Ga),
wahrend die Bindungen zu dekmin-Stickstoffatomen entsprechend des geringeren
Bindungsgrades langer sindN®I M = Al: 1.96 A, Ga: 2.01 A). Anhand Abbildng und
59istersichtlich, dass didBmdungen kirzer sind als in literaturbekannten Verbindungen.

TMS
Et N’
N TMS~ ™\ _Cl
\ _CI ,Ga~
,AI\ N Cl
S
Me Me
Al252] BI253]
M-N 17702) A (N pmiq) 1.866(2) A (N pmig)
1.963(2) A (N pmin) 2.029(2) A (N amin)
M-Cl 2.125(1)/ 2.139(1) A 2.195(1)/ 2.201(1) A

Abbildung 56 Aluminiunm und GalliurrAmid/Amin-Komplexg252.253]

Das kann damit erklart werden, dass in dem-byaaden die anionische Ladung Uber
das NQ\-Gerist delokalisiert ist, was dazu fuhrt, dass weniger Elektronendichte-fur die M

C1
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N-Bindung zur Verfugung steht. Das erklart auch, dass Benor-Bindungen der
Dimethylaminogruppe zum Komplexzentrum in den Komplksemnd 24 kirzer sind, da
die Elektrophilie der Kationen durch die schwachere -Bimiding weniger stark
kompensiert wird.

Im Festkoérper koénnen keine nennenswerten intermokuld/echselwirkungen
ausgemacht werden.

4.1.8 Beschreibung der Verbindungen [Al(bdma)Cl] (18 und [Ga(bdma)Cl]
(29

Die beiden Verbindungen [M(bdgad) (M = Al (18, Ga 25) wurden durch die Umsetzung
von [M(bdma)Gl mit einem Aquivalent K(bdma) iTHF oder direkt aus den
Elementhalogeniden M@iit zwei Aquivalenten K(bdma) in THFhalten.

2 K(bdma)

MCl, W [M(bdma),Cl]
M = Al (18)
Ga(25)

Schemabl Synthese von [M(bdre@)] (M = Al 18, Ga 259).

Die Komplexe sind bei Raumtemperatur blassgelbe, wachsastigeffée Bisher ist die
Synthese daeinenVerbindungen nicht gelungen:'HtNMR-Spektren beider Verbindungen

kénnen Verunreinigungen durch die Dichlorokomplgtédma)Cl,] (M = Al, Ga)
ausgemacht werden, die sich weder durch Umkristallisation ausdé¢béxdurch Sublimation

im Feinvakuum entfernen lieRen. Dementsprechend sind die KohleWéisgerstoffund
Stickstoffanteile der Elementaranalysen fur die Komplexe [M@illvay Al, Ga)geringfligig

zu niedrig. Es ist jedoch gelundedynd 25 durch HREI-Massenspektrometrie zweifelsfrei zu
identifizieren undson beiden Verbindungen eine Kristallstrukturanalyse durchzufiihren. Die
dafur geeigneten Kristalle wurden durch Kristallisation aus einer heif3gesattigten Hexanlésung bei
Raumtemperatur erteit (siehe Abbildurisy und58).

Beide Komplexe kristallisieren in der monoklinen Raumgtagjeé mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle. Im Festkorper liegen sie kolumnar als entlang der Bindung3dachse M
gestapelte Molekule vor.



78

&cs @
Al
C5 il N2
S — - N 4 - —
@_ “\ @ - f/ . :;.:
c2 ‘;bNS arZon \
,_:: \,\_;: f‘f’»‘/ A\ o
@:rlf-l': X A j/ ?::::1:; § ) ’/l@ T :-@
& c ) SN
N{ —~ #\.\‘ : ca \“1'\‘ @
Je &
c3@ @

Abbildung 57 Molekulstruktur von [Al(bdm&)l] (1§. Ausgewdhlte Bindungslangen:
All-CI 1: 2. 1MN2: 082 UV NZARKREE UN1C11.29833) U, Cl1
1. 373 (RNR: ULl. MBIS4124B8(A%, N3

Die einzelnen Molekile va8und 25 weisen ein€,-Achse entlang der Bindung@Wauf und

ahneln damit dem Komplex [Ni(bdghaB0. Ein weiterer Vergleichspunkt zum genannten
Nickelkomplex ist die Orientierung der exozyklischen Dimethylaminogruppe. Beide
Methylgruppen weisen zur zentralen Methylgrdppeliganden, wéahrend das nichtbindende
Elektronenpaar des Stickstoffatoms auf die koordinierende Dimethylaminogruppe der anderen
im Komplex enthaltenen Ligandeinheit gerichtet ist. Diese Anordnung ist sterisch gunstiger,
allerdings ist anhand der Winkelnen um N4344.6° (Al), 344.2° (Ga)) erkennen, dass das
System auch in dieser Konformation einem erheblich sterischen Druck unterliegt.

@
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Abbildung 58 Molekulstruktur von [Ga(bdm@)] 25. Ausgewahlte Bindungslangen:

GalCl1:2.23@ U, -N2@al56 ( 2 N3, 1Ga2M1:2)1.U30M3(13) U, C1
1.366(BR: ULl. M54 134B1(3X, N3

Die Komplexe sind verzerrt quadratisch pyramidal von einem @idorier Stickstoffatomen
umgeben, wobei das Chloratom die apikale und die oBatéstie die basalen Positionen
einnehmerfWinkel: ClAM1-N: M1 = Al: 99106°, Ga: 9907°; NM1-N 6 : M1 d62°AIl : 14
Ga: 146162°).Die Bindungslangen liegen im Rahmen der tblichen Bindungéléngleiche
Abbildung59).
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Abbildung 59 Verschiedene Gruppe-CBlorocAmido-Komplexg?232c.28s-c]

Im Festkorper bilded8und 25 wie weiter oben schon erwahnt, eindimensionale kolumnare
Strukturen au@\bbildung60):

©c

&

Abbildung 60 Molekilpackungon 18 im Festkorper25 ist analog angeordn®ie
intramolekularen MIFAb st @nde (durchgezogene gr¢ne Bindun
=AL,1§ bzw. 2. 23 85 Rigintdonolekdlaren-MicAhstande (gestrichelte

gré¢ne Linie) betrAB@@e nbadwb14(¢ 3862 @ PDMU =(M = G
intermolekularen KohlensteffasserstofChlorBriicken (gestrichelte rote Linie) betragen

sowohl firl8als auch fi252 . 8 2 U
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4.1.9 Beschreibung der Verbindung [Ga(bdma)H] (19

NMe,
Me N
GaHA(OF Hbdma \F ~ _H
[GaH(OEL)] Et,0, -78°C—> 0°C N\N'Ga‘H
7\
Me Me
19

Schema62 Darstellung von [Ga(bdma]HL19.

[Ga(bdma)l] wurdezunachst analog wigl(bdma)H(pH)], in stark verunreinigter Form aus
LiGaHLund HbdmaaHCI erhalten. Die Verbindung
isoliert die sich unter Zestzung in chlorierten Lésungsmitteln 6st.

In weiteren Untersuchungen zegjth, dass auch dieser Komplex in besseren Ausbeuten
und sauberer durch die Reaktion von situerzeugtem Gallan [Gg@Et)] und Hbdma
erhalten wird, wobei darauf zu achterdass die Reaktionstemperatur nur langsarY 8t
auf Raumtemperatur erhéht wird (siehe unten). Durch diese Reaktionsfihrung wird das Produkt
nach Destillation als leicht beweglithdbdlose Flussigkeit erhalten, die nach analytischen
Standardmethoden(*H-, “C-NMR- und IRSpektroskopie sowie HR-MS und
Kristallstrukturanalyse) charakterisiert wurde. Eine Elementaranalyse war nicht moglich, da die
Verbindungeu fliichtig istum die konstante Einwaage, die zur Probenvorbereitung einer CHN
Bestimmung betigt wird, zu realisierenDartiber hinaus werden die Proben fur die
Elementaranalyse in Zidiegeln abgefullt und mit diesen vollstdndig verbrannt. Von
Galliumhydriden ist bekannt, dass sie dazu neigen, bei Kontakt mit metallischen Oberflachen in
die EEmente zu zerfallen, was in diesem Fall zu falsche@ipden flihrt.

Der Komplex zeigt eine ausgepragte Bande-BpdRtrum bei 1866 ¢ndie denGaH-
Schwingung zuzuordnen ist.

In Reaktivitatsstudien hat sich herausgestellt, dass der Komplegensa& zur analogen
Aluminiumverbindung nicht mit einem weiteren Aquivalent Hbdma unter Bildung von
[Ga(bdmaH] reagiert, was durchaus vereinbar ist mit der (verglichen mit Aluminiumhydriden)
geringeren Basizitder HydrideLiganden daruber hinaus i$Ga(bdma)b] auch unreaktiv
gegenuber Chalkogeniden (S,18egagiert nicht mit dem Dichlorokomplex [Ga(bdmia(®2)

zum gemischten Komplex [Ga(bdma)HCI] und unterscheidet sich damit vom Kldngsex

mit seinem chlorierten AnalogbBzum gemisckt Komplexl7kommutiert werden kann

[Al(bdma)H,] + [Al(bdma)Cl] — > 2[Al(bdmaHC]]

1 16 17
[Gabdma)H,] + [Gabdma)Cl;]  —44>  2[GabdmaHCl]
19 24

Schemab63 Reaktivitatsvergleich von [M(bdmg)@ll = Al, Ga) mit [M(bdma)ii (M =
Al, Ga).



81

In  HR-EI-Massenspektren konnten Signale detektiert werden, die der Verbindung
[Ga(bdmgH)CI] zuordenbar sind, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die bei der
Synthese von [Gg{DEt)] auftretende Verunreinigung G&@H mit Hbdma zu
[Ga(bdmaH)CI] reagiert

[Ga(bdma)h] ist im Gegensatz zu anderen Galliumhydriden bei Raumtemperatur in
Glasgefassen langzeitstabil und zeigt keine Neigung, sich zu elementarem Gallium zu zersetzen.

Die Verbindung ist bei Raumtemperatur eine leicht viskose Flissigkeit, die sich unter
vermindertem Druck unzersetzt bei 50°C destillieren lasst.

Einkristallevon [Ga(bdma)kl wurden aus einer konzentrierten Hex@sung bei-84°C

erhalten. Die Verbindung kristallisiert triklin in der RaumgRippi¢ vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle:

@ H3
‘ﬁ N2 gan /]
14, ®
) /T TH4
) EN
N1 @. @ms c3 N1 c _@CZ
/e ‘ . .(@;
® N1 & 1l
~q19 C16 ./ N2 N3 N4
ez “@| &

H1 : @Gﬂ cs @‘:’)
Iy (o

Abbildung 61 Molekulstruktur vo{Ga(bdna)H] (19. Ausgewahlte Bindungslangen:

GatN2: 2. 05N@B3) 1Uuca@dy.®d) 48( 3-H2U, 1G45HH33) U, Gaz

1. 44(3-H4YU, 1G@E2NBI: U2. 048] B:) W, 9-BAEIDI5)U, C1

U, -NC31: 1. 34Hi(183) W,QGCEENNUDB:) 1L 3IN2R(:5)1.4¥87NBb) U, N2

N4:1.428(4y, NILP2: 1. 48MY4:) 1y, 4MNA@B4) U.

Die intramolekularen Abstande der beiden unabhangigen Molekile unterscheiden sich nicht
signifikant voneinander, sodass fur die weitere Diskussionttééwdvt der entsprechenden
Bindungen herangezogen wird.

Molekull 1 Molekll 2
GaNMe; 2. 051(3)2.043(3)
GaNNMe; 1. 934 (4)1.937(3)

1

1

GaH .43(3)/1.43(3)1/
N-Nendo . 487 (5)1.484(4)
N-Nexo 1.428(4)1.440( 4)

Tabelle 5: Vergleich der Bindungslangen der beiden
unabhangigen Molekile vifh

54 [GaHs(OEty)] wird ausgehend von Ga@hd lberschiissigem LiHl situerzeugt, gemischte Gallipdrido
ChloroSpezies kénnen durch eine unvollstédndige Hydridolyse desriBaé€hen.
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Das Galliumatomist in diesem Komplex verzerrt tetraedrisch von zwei Wassenstb#wei
Stickstoffatomen umgeben -G&H: 130°, HGaN: 106112°, NGaN: 81.6°). Die
BindungslangeBaN | i egen mit 1. 93/ 1. 9GalNBbAws;GaR18)i e a mi
und 2.04/2.05 A fir die Donorbindur@aIN2 bzw. GaR12) im Bereich der ublichen

Abstande (siehe Abbilduég.
m/ Hy

i . N Ga
DIp\N/\Nlep / \ | H2N/ NHZ
| N-Ga-H I I
N—Gla—H — |1| HzGa\N/GaH2
H Ho
Al229] Bl245] Cl246]
GaNg,,  2063@3)A 2072(2) A

Abbildung 62 Verschiedene Galin-DihydridocAmido-Komplexg229. 245, 246]

Im Festkorper sind keine nennenswartemmolekulareKontakte auszumachen.

Beschreibung der Verbindung [L{GaH,(bdma){Ga(bdma)H }]

Dieser Komplex wurde aus den ersten Ansatzen, die auf die Darstel[@efhadma)k]
zielten, in geringen Ausbeuten kristallin isoliert. Es wurde die Syntheseroute UbemtiGaH
HbdmaaHCI gew?2hl t, sodass davon ausgegangen
Uberschuss eingesetzte Lithiumhyt@ds Verunreinigung zur Bildung dieser Verbindung
gefuhrt hat. Das kann dadurch veranschaulicht werden, dass durch die) (§édacieeing
von einem Aquivalent Lithiumhydrid LiH aus [L{G@dma){Ga(bdma)k}] genau zwei
Aquivalente [Ga(bdmajHentstehen. Die Verbindung ist temperaturlabil, was daran zu erkennen
ist, dass die Lagerung bei Raumtemperatur zu einer Grauféinbing f

55 LiGaH, wird ausgehend von Ga@hd Uberschissigem Lid sitterzeugt, gemischte Gallithydrido-Chloroe
Spezies kdnnen durch eine unvollstindige Hydridolyse desr@€ten.
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Abbildung 63 Molekilstruktur von [Li{Gakfbdma){Ga(bdma)k}]. Ausgewahlite
Bindungslangen: Galll 1 : 1., G861 A) U. 41 BUY, 1GabtelC: U, Gal
1. 3,Ba2yv22: 2. 06NMZ3:) LU,Ca@8RPA:) L. 3HR2BU, 1GH2 U
Ga3N31: 2. Ga8BR3IA) 1y 4H3 BU, 1Gad3 CU, 1GaAAB2: U

2. 059 ( 6N4 3U’ 1G, 868434 A:) L. 4HA BU, LGIHNAR: 21066(14)

U, -N13d: 1.958213)2UNBAEA4) 2LB3NB20 2.099(15) U,
L3N33: 1.99N414)2 ULEHT]A4) 2CIPNEL: 18629, -C11

N13: 1.308\1(1]20)1U’, 6M1B8) 15, 4 6NE238:) 1,3 202(18) U, C:
N23: 1.32823) 1, 48R048) U, 4NRPTY:) 1, 3%EB(19) U, C:
N33: 1.30MNGBR0) 1U46NIB) 1. 4 MNBA3B:) 1,G4LU((18) U
N43: 1.33M438) 15 4NMIB:) U, 4NHE8) U.

Die Verbindung kristallisiert aus etherischer Lésung bei 4°C monoklin in der Raumgruppe
P12/n1 mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Substanz besteht im Festkorper aus
eindimasionalen Strangen der Formeleinheiten [Li{(balkha)l{Ga(bdma)k}],, die Uber

inverse Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Atome@adlilund LidGal
zusammengehalten werden.

Abbildung 64 Eindimensionale Strange von [L{Géidma){Ga(bdma)}]. Gallium-
HydridUntereinheiten sind in rot, Lithiumatome in grin und die anionischen
Ligandfragmente bdma in blau gehalten.
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In einer Formeleinheit [Li{Gatbdma){Ga(bdma)k}] sind drei verschiedenartig koordinierte
Kationensorten enthalten:

Die Lithiumatome sind verzerrt tetraedrisch von einem Wasserstoifl drei
Stickstoffatomen koordiniert. Die Bindungslangen liegen in dem fur {StickstoffAbstande
Ublichen BereictLil-N12: 2.07 A, LiaN32: 2.10 A; LilN13: 1.96 A, LiaN33: 1.99 A; Lil
N21: 2.068, Li3-N41: 2.04 A) Der Abstand LithiudiVasserstoffLil-H3A: 2.39 A, Li3H1A:

2.25 A)deutet auf eine schwach®onor-Bindung der GalliumhydrEinheiten hin. Die bisher
verdffentlichten Wasserstafthium-Abstande liegen im Bereich von 1.94 A bis 2.16 A, wobei
diese Angaben mit Vorsicht zu betrachten sind, da die Waskseg&noffur vergleichsweise
ungenau basmmt werden kénnen.

Die Galliumatome, die de@allan GaH-N zuzuordnen sindGal und Ga3¥ind
tetraedrisch von einem Stickstafid drei Wasserstoffatomen umgeben. Die Abstande zwischen
Gallium und Stickstoff betragen jeweils A.0GaiN11 und GaR31) Die Galliumatome, die
den Fragmente@aH,N, zuzuordnen sind (Ga2 und Ga4), sind verzerrt tetraedrisch von zwei
Stickstoff und zwei Wasserstoffatomen umgeben. Die Abstdnde der Galliumatome zu den
Amin-Stickstoffatome(Ga2N22, Gad\42)betragen 2.08, die zu dermid-Stickstoffatomen
liegen bei 1.93 bzw. 1.94@a2N23 bzw. GaX43) Damit liegen alle Bindungslangen in den
fur die beschriebenen Galli8tickstoffKomplexe ermittelten Bereichen (siehe Abbilding

und66).
| Me
7
¥ v 00
“N- , TMS, Me—N=Li
O/\\ Me N ’?I Me
\\/O\Ll U/\L'\N:Me
! Me
TMS THF ‘ Me /Me/E\)
e
Al2484] gl248b] cl248d]
1.94(1) A (N prig)
y 1.993(5) A (N pmia) Amid 2.080(1) A (N i)
Li-N 2.14065) A (N p ) 205Q) A (Nyyc) 2.166(1)/ 2.307(1) A (N prmi)

2.16(2) A (N pmin)

Abbildung 65 Verschiedene Lithivwmido-Komplexg248l Nyc bezeichnet das aromatische
Stickstoffatom des substituierten AminochirdtianderB.

Dip, PEtz y P "
Me .~ -Me N—Li—H—Ga'N es
| < H H > Mes~ zNsy
N/ N_\(aaH_LII_N l I. Mes
' pf " ed D HeGas U e
GaHj p t,0 p
Al249d B 249] cl249d
GaN 2.060(4)/ 2.073(4) A 1.9547(19) A 1.9855(14) A
Li-N 2.003(4) A 2.052(3) A

Abbildung 66 Verschiedene Lithivmidiniat und GalliurAHydridKomplexd24%l Mes =
Mesityl (2,4;@rimethylphenyl), Dip = 2;Biisopropylphenyl).
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4.1.10 Beschreibung der Verbindung [GaH{Ga(bdma)Hz}-KN] (20

Die Verbindung wurde durch eine-Urhsetzung von Gafnit Hbdma in Diethylether bei 0°C
in  malRigen Ausbeute erhalten, wobei die GaHladsung tropfenweise zu dem
Hbdma/DiethylethexGemisch gegeben wurde.

NMe;,

\rN\ H
| Ga,

Me

[GaH3(OEt,)] W (
2% HBGa/N\N H
Me/ \
Me
20

Schema64 Darstellung von [GafiGa(bdma)H} -KN] (20).

Der Komplex wurde durchi-, *C-NMR- sowie IRSpektroskopie charekisiert Im ‘H-NMR-
Spektrum sind zwei Signale bei 5.09 bzw. 5.58 ppm mit einem Integralverhaltnigwon 3:2
erkennenwas den beiden verschiedenen, in Scbdargestellten Galliuktydrid-Einheiten
zuzuordnen isim IR-Spektrum kann eine Bande bei4l®@' ausgemacht werden, die einen
deutlichen Hinweis adfe gGaH-Schwingung gibt.

Die Elementaranalyse stimmt in groben Zigen mit der SummenfgHp&afl, Uberein
(siehe Tabel®:

Massenprozent
Kohlenstoff Wasserstoff Stickstoff

Messwerte der 23.48 6.14 18.19
Verbrennungsanalyse

[Ga(bdma)H (19 33.53-10.05) 7.97(-1.83) 26.07(-7.88)
Evf\l??g{o?a(bdma)u} ] 25.05{1.57) 7.01{0.87) 19.471.28)
[Ga(bdma)G] (24 25.391.91) 5.33 (+0.81) 19.74{1.55)
[Ga(bdma)H(CI)] 28.905.42) 6.47 {0.33) 22.47 {4.28)

Tabelle 6: Vergleich der Messige der Verbrennungsanalyse mit den Sollwerten
verschiedener GallidndmaKomplexe (grau schattiert). Die Zahlen in den Klammern
geben die Differenz zwischen dem Messwert und dem entsprechenden Sollwert an.

Wie aus Tabelle entnommen werden kann, sind Messwerte der Verbrennungsanalyse
besten mit den Komplex@0und 24 kompatibelDas Vorliegen des Komplexes [Ga(bdmnja)Cl
(24 kann jedoch aufgrund der spektroskopiscBefunde (‘*H-, “*C-NMR- und IR
Spektroskopie) ausgeschlossen werden.

HR-El-massespektrometrische Messungen zeigen, dass der Komplgel@ahlert,
sodass nur der bekannte Komplex [Ga(bdshajetektiert werden kann. In dieséh
Massepektren wurden auch Signale fur den Komplex [Ga(bd@ig)iefunden, was auf eine
Verunreinigunges Eduktes [GafDELt)] durch [GaHCI(OEL)] hinweist.
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Die unterschiedlichen Produkte in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur lassen sich
folgendermassen erklaren (Sch&ina

+ Hbdma
4 B
Hbd
[GaHs(OEL,)] %’L [GaHs(Hbdma)] ———— [Ga(bdma)H;]

- Y,
e

[GaH3{Ga(bdma)H,}]

Schema65 Bildung vor20

Wird die Reition bei tiefen Temperaturen durchgefihrt, bildet sich wahrscheinlich erst das
Addukt [GaH(Hbdma)], welches beim langsamen Erwdrmen unter Wasserstoffeliminierung zum
zyklischen [Ga(bdma)jHeagiert (schwarze Reaktionspfeile in Scé®mwird die Reaiin

bei hoheren Temperaturen durchgefihrt, findet diese Eliminierung augenblicklich statt (rote
Reaktionspfeile in Scher6§. Aufgrund der lokalisierten Ladung ist die Nucleophilie von
[Ga(bdma)b] hoher als die des Neutralliganden Hbdma (siehe Abb8dyngpdass jedes
gebildete [Ga(bdmajHlirekt mit Gallatetherat [GaK(OEL)] zum stabilehEwis-SaureBase

Addukt reagiert (blaue Reaktionspfeile in Schgma

Me
Me,N )\ _NMe,
N N Me Me
H \/
N’N
~_.-H
ﬂ gt
N
Me Me }\I/Me
/K ~Me
MeoN _NMe,
N N
H
; Chelat-K omplex
Tautomerie ..
Ladunasddokaisierun lokdisierte Elektronen
od g ahtteN Klaytilie

Abbildung 67: Vergleich der Ladungsverhéltnisse in HbamddGa(bdma)h

20ist in Anwesenheit von Hbdma in Diethylether bei Raumtemperatur stabil. Damit zeigt es

deutliche Parallelen zu dem-Bomplex [BH{B(bdma)H}-kN] (8): Dieser reagiert ebenfails
Lésung (THF) nichinit Hbdma z®.
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4.1.11 Beschreibung der Verbindung [In(bdma)bk] (27)

[In(bdma)}] wurde durch die Reaktion von Na(bdma) mit imITHF und anschliel3ender
Sublimation als gelber kristallinest§teff erhalten.

Inls % [In(bdma)l,]
27

Schemab6: Darstellung von [In(bdma)i27).

[In(bdma)}] wurde mittels '*H-, “C-NMR- und IRSpektroskopie sowie HR-
Massenspektrometrie und Elementad Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

Im Gegensatz zu den Chldriganden der analogen Verbindunb@and 24 liel3en sich
die lodidLiganden bisher nicht erfolgreich substituieren: Reaktionen von [Infbaiha)vei
Aquivalenten LiNMg in Diethylether filhren zur Isolation des etherloslidhiéodma),
Umsetzungen mit zwei Aquivalenten KBR THF liefern ein Gemisch aus Kl und Inl
(nachgewiesen durch RPD).

Fur eine Kiristallstrukturbestimmung geeignete Einkristalle der Verbindung wurden durch
Sublimation im Feinvakuum bei 60°C erhalten.dfimgli] kristallisiert in der monoklinen
Raumgrupp®12/c1 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.

& . : 2 g
c5 N3t Cl_ 4 d
2P Ta 4
[ S lp— £ B — @2
7 N4 N1
o I In1
I(t@l 1 l:"
Cc6 I 041@
[l
|
[ J¥

Abbildung 68 Molekdlstruktur von [In(bdma)I(27). Ausgewahlte Bindungslangen: Inl
11: 2641 Usl2:2676) U;N1:n12. 07-R45) 2 U2 5NMABITS, C1
U, -NC31: 1. 34NZ:7)1.U41-8¢41:7)1.U44NB7) U.

[In(bdma)}] ist stark verzerrt tetraedrisch von zwei Stickstoff zwei lodatomen umgeben.

Die Bindungslangemwischen dem Indiumatom und démid-Stickstoffatom betragt 2.08 A
(In1-N1), der Abstand IrlN4 liegt bei 2.25 A. Die Indiutnd-Bindungslangen (IH1 bzw.

In1-12) betragen 2.67 und 2.68 A. Die verzerrte tetraedrische Koordination wird deutlich anhand
der Bindungswinkel um das Indiumatom herum. Die Winkel zwischen den beiden
Stickstoffatomen und dem Indiumatom {N1-N4) betragt nur 77.1°, der Winkel zwischen den
beiden lodieLiganden und dem Indiumatom -(fll-12) betragt 112.8°, wahrend die Winkel
zwisclen den Stickstefund den lodAtomen 108.1° und 113.5° fur éimin-Einheit (Hnl-

N4) bzw. 118.5° und 120.6° fur dimnid-Einheit betragen{h1-N1). Interessanterweise sind
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die lodAtome von der exozyklischen Dimethylaminoeinheit weggekippt, soahsshlig
In1-12 fihrende Ebene nicht auf der Winkelhalbierenden zwischBri-N4 liegt (Winkel
zwischen der Ebene 11/In1/12 und der Bindung-Mil: 26.9°, zu der Bindung H\4: 50.0°).
Dies kann nicht auf die sterische Wechselwirkung zwischen deigatmten und den
Methylgruppen der Dimethylhydrazinbaueinheiten zurlckgefuhrt werden, da der Abstand
zwischen den lodatomen und den Methylgruppen der exozyklischen Dimethylaminogruppe
groBer ist als der Abstand zwischen den Ilodatomen und der koordinierten
Dimethylaminogruppe, auf die die-ftdme zuriickerfl1-C3: 4.46 A, IL5: 4.19 A, 1T4:
3.84 A, 12C6: 4.06 A)Stattdessen kann man eine Verzerrung zu einer trigonalen Pyramide hin
postulieren, wie es schon bei den Komplexen [M(diwa)E Fe 78, Co 79, Zn 82)
festgestellt werden konnte. Durch den vergleichsweise kurzen Abstdhdidden sich die
Liganden, die die starkste Bindung zum Indiumatom aufweisen (N1, I1, 12), so an, dass sie
moglichst weit weg voneinander zu liegen kor(iiabid: 4.144, 11-N4: 4.00 A; IN1: 4.10 A,
12-N4: 4.13 A; 142: 4.46 A)

Beim direkten Vergleich mit der Verbindung [In(bdma}@digt sich, dass diese ebenfalls
eine Verzerrung in Richtung der trigonalen Pyramide hin aufweist. Die Verzerrung ist allerdings
nicht so stark ausgepragt, da die Abstande zwischen dem Indium und den Stickstoffatomen
deutlich gré3er sind, was mit einem geringeren sterischen Druck auf die Methylgruppen am
Indium einhergeht.

Die Bindungslangen des Komp&kliegen im Rahmen der bekamBindungslangen
(vergleiche Abbildurg53und 69), fur die Erklarung der kurzen IndigtickstoffBindungen
in 27 (und26) siehe die Diskussion Béi

Mem/Me
@/ |‘In’| \Q

In-N 2.113(2)/ 2.119(2) A
In-l 2.6723(3)/ 2.6861(3) A
Abbildung 69 Indium-Diodo-Komplex(254]

In der Kristallpackungown 27 konnen keine nennenswerten intermolekularen Wechselwirkungen
ausgemacht werden.
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4.2  Komplexe der Gruppe 13 mit dem Liganden
N-Dimethylaminoacetamidinat (Hmdma)

Mit dem Liganden Jjhdma {) konnten neue Komplexe ausgehend von den
Trimethylverbinduren AlMg, GaMg und InMg sowie von den Hydriddmin-Komplexen

[AIH4(NEL,)] und [GaH(NEL,)] synthetisiert werden (siehe Sch&ma
Me

MezN\N)\

1

NH,

MMe; 7, MMe;
(M = Al, Ga) (M =Al, In)
1, [MH3(NEt3)]
)I\/f (M = Al, Ga) HyeH
Me_ _NVEN._Me
/ N | 7/
N .
Me//N"'XI"Me HyH M N\N N
Me Me Me N ,NY € ¢ Ve Mé\"e
\( /M\ /
N~ N/N
M = Al (29) 2 M = Al (30)
Ga(32) Me" \e mdVe In ()
M = Al (28)
Ga(3)

Schema67 Ubersicht tber die dargestellten Hm#émmplexe. Fur die Komplexz8
und 31 konnten erfolgreich Kristallstrukturanalysen durchgefiihrt werden, die Komplexe
29 30 32und33wurden NMRspektroskopisch nachgewiesen.

Alle KomplexeZ8-33)sind in etherischen und aromatischen Losungsmitteln I6slich und sind bei
Raumtemperatur farbloBeststoffeDie Komplexe29, 30, 32 und 33wurden bisher nur NMR
spektroskopisch charakterisiert, da sie nicht in reiner Form isoliert werden korz@emdfir

32 konnten dartber hinaus hochaufgelosteM&dsenspektren erhalten werden. Dass die
Methylkonplexe nicht analysenrein isoliert werden konnten ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf
Nebenreaktionen wie z. B. Oligomerisierungen oder Dismutationen zuriickzufiihren: Zumindest
fur die Komplexe29 und 32 konnte beobachtet werden, dass nach langerer Lagerung
Raumtemperatur in einer In@asGlovebox der Neutralligand,rAdma aus den Komplexen
heraussublimiert und farblose, unlosliche Feststoffe zurlcklese. Neigung zu
Folgereaktionen liegt an der fdnktionalitdt, die sich weiter deprotonierert: 14€99
berichteterGiBsoN et alvon der Synthese des tetrameren Komplexes {Aliedma)Me}] ,

(siehe Schema 2der den Liganden,iddma in doppelt deprotonierter Form enttzikher

konnte jedoch die genaue Zusammensetzung der zurtickbleibendefie Festist genau
bestimmt werdenTrotz der Uzuganglichkeit gréRerer Mengen der reinen Komplexe ist es
gelungen, zwei verschiedene Modifikationen des Komplexes [Al(bviedn@®) durch eine
Kristallstrukturanalyse zu charakterisieren.
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Aus 2:1 Umsetzungeles Liganden bhdma ) mit den AmipAddukten des Alans bzw Gallans
[MH4(NR,)] (M = Al, Ga R = Me oder Btkonntendie Komplex€8und31lisoliert werden, die
durch NMR und IRSpektroskopie sowie Elementaranal®8e bzw. HREI-MS @1 und
jeweils dwh eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden konnten.

Fir die Synthese v@8 und 31wurden die AmiKomplexe [MH(NR;)] (M = Al, Ga R
= Me oder E} verwendet, da diese einedréthermische Stabilitdt in Losung aufweisen als die
reinenetherscten Losungen von Altbzw. GaH: Die AminKomplexe kénnen ohne weiteres
fur eine gewisse Zeit bei Raumtemperatur in Losung gehandhabt werden, wahrend eine
etherischeL6ésung von Gaklschon bei Temperaturen oberhalb von 0 °C eine merkliche
Graufarbung aufeist aufgrund von Zersetzungsreaktionen (Zerfall des Gallans zu Gallium und
Wasserstoff). Alan Alkst zwar thermisch robuster, neigt aber bei Temperaturen oberhalb von 0
°C dazu, aus etherischer Lésung als farbloser unloslicher Feststoff auszufallen.

In den Synthesen mit Alasder GallarAmin-Addukten wurden sowohl die Triethylamin
als auch die Trimethylanomplexe verwendet: Diese beiden Derivate unterscheiden sich
nicht merklich in der Reaktivitiih Folgenden werden dieeiKomplexe [M(Hmdmahl] (M =
Al (28, Ga 8)) und [Al(HmdmaMe] B0 naher beschrieben.

4.2.1 Beschreibung der Verbindung [Al(Hmdma)H] ( 28

Die Verbindung [Al(Hmdmg)] wurde ausin situ erzeugtem [AIMNEt)]® und zwei
Aquivalenten Hndma in Diethylether erhalten. Die IRiea verlauft vermutlich tber ein
anfanglich gebildetes Intermediat [#=mdma)], welches ber8 °C stabil ist und beim
langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur aBOcaC Wasserstoff eliminie2B ist ein bei
Raumtemperatur als Reinsubstanz lagefisaststoff.

Me NN Me
2 H,mdma (1) \( \AI 7/
[AIH3(NEty)] ———— > N\N N’N
Et,0, -20 °C Me Mé\/le

[Al(Hmdma),H] (28)
Schema68 Darstellung von [AI(HMdm#)] (28).

Eine starke Bande im -Bpektrum bei 1773 cngibt einen deutliche Hinweis auf eine
AluminiumWasserstofBindung, da84-NMR-Spektrum in (D, zeigt bei Rauramperatur vier
verschiedene Signale im Intensitatsverhaltnisvon 2 : 6 : 6 : 6.

5% Diese Verbindung lasst sich bequem durch die Reaktion von, LH einem Aquivalent
Triethylaminhydrochlorid in Diethylether darstellen.

57Eine in einer InertgaSlovebox gelagerte Probe zeigte nach mehrwéchiger Lagerung keinedésued el -
NMR-Spektroskopie nachweisbare Veranderung.
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[Al(Hmdma).H] (28)

AL l [Ga(Hmdma),H] (31)

| ! ! ! ! | ! ! ! ! | ! ! ! ! | ! ! ! ! | ! ! ! ! |
3.5 3.0 2.5 20 15 ppm

Abbildung 70 H-NMR-Spektrum der Komplex28 und 31 (CsDs, 300 MHz, 30€).
Das Signal der hydridischen Wasserstoffatome wi&8 bé&ht und bei3l nur stark
verbreiterbei 4.97 ppniim Spektrum nicht gezeig8obachtet.

Das deutet entweder auf das Vorliegen gigenalen Bipyramidait der AluminiurrHydric-
Bindungaufder C-Achse hin, oder auf das Vorliegen einer quadratischen Pyramide, bei der die
apikale Positiodurch das Wasserstoffatom besetzt wird und diebkld NMeg-Einheiten in

den basalen Positionen liegen. Da in diesem Fall jeweils eine der beiden Methylgruppen einer
Dimethylaminoeinheit oberhalb bzw. unterhalb der durch die vier Stickstoffatomenatégespa
Ebene liegt, fuhrt auch diese Konformation zu einer AufspaltdHgNMR-Spektrum, die mit

dem oben genannten Intensitatsverhaltnis vereinbar ist. Da die Signale ;d&rupia
vergleichsweise breit sind, kann davon ausgegangen werden, dasmtéeip&atur ein
Gleichgewicht zwischen den energetisch ahnlichen tbhgoymamidalen und quadratisch
pyramidalen Konformationen vorliegt. Das Signal fir di¢-Edheit kann im'H-NMR-
Spektrummichbeobachtet werden, was aus der starken Signakmenbgedurch die Kopplung

mit dem ?Al-Kern resultiert (S = 5/2). BMlassenspektrometrische Untersuchungen zeigten
keinen MolekilionenpeaBtattdessen witztei 101 m/zdas Signal mit der starksten Intensitat
detektiertwvas dem freien Ligandegnitima zugardnet werden kann. Somit ist die Verbindung
vermutlich unter EBedingungen nicht stabil und fragmentiert unter anderegmzimé. Eine

andere Moglichkeit ist das Vorliegen von noch freiem Liganden, welches durch eine
unvollstandige Umsetzung erklart weréonnte. Jedoch blieben Versuche, das vermeintliche
Gemisch aus verschiedenen Losungsmitteln umzukristallisieren, um mit der gereinigten Probe
Molekulionenpeaks im #4S zu beobachten, erfolglos. Anhand der Elementaranalyse kann
jedoch auf die SummenfahCH,,AIN, geschlossen werden. Die mittels Kristallstrukturanalyse
ermittelte Molektlgeometrie im Festkdrper ist in Abbildliggzeigt:
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Abbildung 71 Molekdlstruktur von [Al(Hmdm#)] (28). Ausgewahlte Bindungslangen:

Al1-N2: 2.16(2) A, AlI1-N3: 1.89Q) A, AIL1-N5: 2.099) A, Al1-N6: 1.865) A, Al1-H1:

1.55(2R, AI2-N12: 2.097) U ,-N13A IL.&4(2) U ,-N15A P.204) U,-N1eA | 2

18712) U;H2AI1 21 . 61N(12) 1U31-03:2)1 .U34M412)1.U31ZB2) U,
C5N6: 1.348i12) w, 36MQR:) 1U,3508W(H:) 1U,31KCA(52) U, C:
N16: 1.356(2)\1-N2: 1.485(21)A, N3H 3 : Q NBNS: 14838(24, N6-H6: 0.88
UNII-N12: 1. HIZ86¢ 2) 2NI3E1 30 NI4N3L 50U, 1. M1B7(2) U,
H16: .0.88 U

Einkristalle der Verbindung [Al(Hmdgi)wurden aus Diethylether durch Lagerung bei tiefen

Temperatwe (23 °C) erhalten. Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumdruppi:

vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der Kristallstruktur sind zwei unabhangige
Molekile vorhanden, deren Bindungslangen sich nicht signifiteascheiden (siehe Tabélle

Beide Molekile sind tber eine Wasserstoffbrickenbindung miteinander verbuhten (N6
N11).

Molekll 1 Molekll 2
Al-H 1.55 (2 1.56(2;
Al-NH 1.869(2)/1.874((2)1
Al-NMe, 2.105(2)/2099 2) 2. 097 (2) I
N-N 1.482(2)/11.478(2) 1

Tabelle 7: Vergleich der Bindungslangen der beiden
unabhangigen Molekile 2

Wie anhand eb'H-NMR-Spektrums vermutet werden kann, liegt die VerbirkBmerzerrt
trigonatbipyramidal vor. Die apikalen Positionen werden von depMerfunktionalitdten

der Liganden Hmdma besetzt, die anionischen -®tiokstoffatome liegen mit dem
Hydridolganden zusammen in der aquatorialen Ebene. Die Bindwuhjeh Al i egen mi t
im Bereich einer normalen Aluminidmid-Bindung(vergl. Tabell& und Abbildung72) %

Die Bindungen ANMe, ( ] ewe i | s 2 .rédn0datidlummiantSgjckstoffBingungen
vergleichsweise kurze Bindungsldngen (siehe AbbiJiftf*? Dies ist zum einen auf den
hoheren sterischen Anspruch der héher substituerten Dimethylamindgirteidgch auf den
gréf3eren dquatorialen Ligand®nzuruckzufihren.
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M
Me\N’eH E Me\'v:e Meme
NN Me N N _Me
N7
Al Al I
7\ 7\
/N NN O 97 N,
PEE Ph
Al218] Bl219]
2.121(3)/ 2.169(4) A (NMe,)
AN 1.863(4) 1.878(3) A (Pyrrol) 21382 A
Al-H 152(4) A 1.83(2) A

Abbildung 72 ([AIINCHCHNMexKN,N&H] (A) und [AI(OCHPhCHMeNMe
KeN,O):H] (B).[218.219]

Die AluminiumWasserstoffbindung (A : 1.55/ 1. 56 7)Uiegt irs BegelclederT a b e |
literaturbekannten Bindungslangen, wobei diese Aussage mit einer gewissen Vorsicht zu geniel3en
ist® da Wasserstoffatome durch Rontgenkristallstrukturanalysen aufgrund der fehlenden
Rumpfelektronen am Wasserstoffatom nicht genau bestimmt werden kénnen. DiedNhse N2
ist um 10.90° beziglich der bei einer idealen trigonalen Bipyramide vorliegeAdéreC
gekippt, um dem sterischen Druck zwischen den beiden Ligandeinheiten auszuweichen. Dies ist
bei den beiden in der Literatur beschriebenen Komplexen &hnlich. Die Inttddgiande
zeigen, dass die N&fagmente als amidinartig vorliegende Einheitbetrachten sind. Die
innerzyklischemindungslangeawischenden Kohlenstoff und Stickstoffatomen liegen im
Bereich zwischen 1.31 U und 1.35 U und dami:t
1.22 U -NDPopeiehbi @dung u-NE&Einfaichbihdung f cr eine C
Der Komplex28 zeigt entlang der idealisierten Achs@ANBN5 eine schraubenartige
Verdrillung: Der Diederwinkel zwischendN8ON20N1 betragt knapp 65°, wobei der Winkel
zwischen den anionischen Stickstoffatomen und dem AluminiugiN8&M10N6) ca. 114°
betragt. Des weiteren liegen die einzelnen Ligandeinheiten nicht in einer Ebene mit dem
Aluminiumatom: Die FunfriRgragmente AIN2-N1-C1-C3 bzw. AlIN5-N4-C5N6 weisen
eineenvelepéruktur auf, wie sie z. B. im Cyclopentan vprisempei das Aluminiumatom aus
der von den Ligandatomen aufgespannten Ebene herausragt. Die Ligandeinheiten sind dabei
vom AluminiumhydricBubstituenten weggekippt. Der Winkel zwischen den von den einzelnen
ChelatLiganden aufgespannten Ebenen einerseltsien Ebenen andererseits, die sich durch
das Aluminiumatom und die jeweiligen Stickstoffsubstituenten legen lassen, betggen 27.2(
bzw. B.0(1)° (die Intraliganddiederwinkel zeigen n8(3)f. bzw. 3.3(2)° nahezu planare
Liganden). Durch diese Veildnlg wird die repulsive Interligandwechselwirkung zwischen der
Dimethylaminoeinheit eines Liganden und der-FhNhktionalitdit des anderen Liganden
kompensiert. Das fuhrt auch dazu, das die drei Substituenten der apikalen Stickstoffatome auf
Lucke stehen undabei Diederwinkel von nahezu 60° aufweisen (genauer: 63.8°), wobei der

58 So wurden ilen erwéahntetrigonal bipyramidalen Monohydridokomplexen des Aluminiums Bindungslangen
von 1.52 bzw. 1.83 U besti mmt.
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Wasserstoffsubstituent des Aluminiums ziemlich genau in der Mitte liegt (Diedern@iniel H1

0 N2 8 C4 und H18 Al1 6 N5 6 C7-34.6 respektive 29.2°). Dieses Konformer ist auar in d

von NOTH et al beschriebenen Verbindung [AI(OCHPhCHMeNKN,O),H] (Abbildung73

B) zu finder?*¥ Interessanterweise ist in der einzigen anderen veroffentlichten Verbindung mit
einem Hydrido  und zwei Chelatliganden an einem Aluminiumatom
([AIINCH,CH,NMe,-KN , NH},”*”! Abbildung73 A) die ekliptische Amdnung der Dimethy!
aminosubstituenten beschrieben worden (Diederwinkel zwischen 3 und 14°).

638 49.8 °

M P T

Abbildung 73 Ausgewdhlte Diederwinkel in den Komple28n A und B.[219.220]
Blickrichtung ist entlang der (idealisierterdfise durch die apikalen Stickstafid das
zentrale Aluminiumatom. Der Kreis symbolisiert das Aluminiumatom, welches das zweite
Stickstoffatom verdeckt. R bzw. dézeichnet den Rest der jeweiligen Liganden.

Die ekliptische Anordnung i ist wahrscheirch auf den erhohten sterischen Anspruch der
PyrrotEinheit zurtickzufihren: Die Ebenen der PyRiobe sind um 5.7 bzw 26.4° beziglich

der Achse MAI-N gekippt, wodurch die sterische Abstol3ung zwischen den Pyrroleinheiten der
einen Ligandeneinheit undndBimethylaminogruppen der anderen Ligandeneinheit reduziert
wird.

Im Kristallverband ist die Verbindung in Doppelschichten angeordnet, bei denen sich die
konkaven Seiten des Komplez8gusammenlagern (siehe Abbildzd)gDies beruht nicht auf
der inAbbildung71dargestellten Wasserstoffbriickenbindung, da diese nur zwischen jeweils zwei
Molekilen besteht. Vielmehr sind Packungseffekte fur diese Anordnung verantwortlich.

Abbildung 74 Anordnung der Molekule [Al(Hmdnid) (28 im Kristallverband. Die
Sicht ist entlang desvektors der Kristallstruktur, die Achse C18& (siehe Abbildung
7)) liegt nahezu parallel zu dieser Achse.
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4.2.2 Beschreibung der Verbindung [Al(Hmdma}Me] (30

Durch den formalen Ersatz des Hydnganden der Verbindung [Alhdma)H] (28 durch

eine Methylgruppe erhalt man die Verbindung [Al(Hdela)30. In Analogie zu den
Verbindunger28 und 31 wird sie durch eine Deprotonierungsreaktion aus;AlMEe zwei

Aquivalenten lndma erhalten:

HMeH
Me _NMEN___Me
A 2 H,mdma (1) \( Al T
e _— 4N
? Tol, -20 °C Nj’}' '}‘TN
Me Me MeMe

[Al(Hmdma),Mé] (30)
Schema 69 Darstellung von [Al(Hmdm#Je] 30).

Von dieser Verbindung konnten keine befriedigenden Elementaranalysend@@edkiren

erhalten werden. Des Weiteren wurden aus zwei verschiedenen Ansadtzen mittels
Kristallstrukturanalyse zwei verschiedenéifidationen dieser Verbindung bestimmt. Die
kubischdodifikation wurde durch Kristallisation aus Toluol bei 4 °C erhaigkristallisiert in

der Raumgrupper8n und weist 24 Molekile in der Elementarzelle auf. In der Kristallstruktur
sind keine Soltraolekile enthalten. Dieetragondiéodifikation wurde aus einer geséttigten
Hexanlosung bei tiefen Temperatur@3 (C) erhaltenSiekristallisiert in der Raumgruppe
P4/nncund weist 16 Molekule in der Elementarzelle auf. Auch sie kristallisiestriitalfrgi

aus.

kubisch tetragonal
Al-NMe, 2.146| 2.150( 2.165(4)1/ 2
Al-NH 184 3)| 1.889( 1.930(3)1/1
Al-Me 1.964| 1. 995 2.004(7)
N-N 1.474| 1. 46 8 ( 1.494(4)

Tabelle 8 Vergleich ausgewahlter Bindslangen der beiden
Modifikationen von 30 Die Bindungslangen des fehlgeordneten
Molekdilteils sind grau hinterlegt.

Die Bindungslangen varieren deutlich zwischen den beiden Modifikationen (siel@: Tabelle
die tetragonale Modifikation eine Fehlongnaufweist, wird fir die weitere Diskussion die
awohl geordneteredo kubische Modifikation ver w

5 In der Kristallstruktur der tetragonalen Modifikation ist eines der beiden unabhangigen Molekile
[Al(Hmdma)Me] fehlgeordnet. Die Position des Molekiils ist jeweils zu 50% mit einem inversionssymmetrischen
Molekil besetztyas zu erheblichen Bindungsléangenvariationen innerhalb des fehlgeordneten Molekdls fihrt.
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Abbildung 75 Molekulstruktur der kubischen Modlflkatlon von [Al(Hmelvie]) B0).
Das Molekil weist eine zweizahlige Drehachse durclE5AIAuf. Ausgewtih
Bindungslangen: AN2: 2.146(24, Al1-N3: 1.864(3}, Al1-C5: 1.964(5), CI1-N1:
1.305(-M3: Ul. S22 144743, N3HIN:0 . 73 U.

N1
% "2 ‘\ c12
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c15 S . T :
@ffj% . N12i‘ ;@ @/ N\ ,
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| .::(l é
' o /

) c13i 4 :

Abbildung 76 Molekulstruktur der tetragonalen Modifikation von [Al(Hmdined)30).
Molekil 1 wetsine zweizahlige Drehachse entlangCBlauf. Molekil 2 ist fehlgeordnet
bezlglich eines Inversionszentrums.

Das Aluminiumatom ist verzerrt quadratisch pyrafidal dem Methylliganden (apikal) und

den vier Stickstoffatomen der beiden Liganden Hr(lehsal) umgeben, wobei im Molekdl eine
C,-Achse entlang der KohlenstatuminiumBindung vorliegt. Der Abstand B8 betragt

1.96 U, die Abst?2ndeAmdss i Alkwsmiorf if mmatmems (2ANB d
und zu denAmin-St i ckst off at omen Qibl AbstindewiegenNdanii) 2.15
Rahmen der bisher bekannten Verbindungen (siehe AbGillung

60 Die Winkelsummen Uber alle um das Aluminiumatom herum angordneten Atome betragt 1060.5° und liegt damit
naher an der Winkelsumme innerhalb der quadratischen Byid@#&°) als an der Winkelsumme der trigonalen
Bipyramide (1080°).
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Et Et
Et

Et H c & I
e Me, "SATYS
Y\AVN\N | \N/ \N
Et / H

N\N/ N Et

Me, Et Et
Al222d Bl2220] cle2zd
Al-Me 1.984(2) A 1.942(3) A
AN 2.1917(12) A 2033(3) A 1.844(7)/ 1.840(7) A (eq)

2.059(6)/ 2.069(6) A (ap)

Abbildung 77: Funffach koordinierte Monomethylaluminifomplexg22z<d C liegt in
einer trigonalbipyramidalen Konformation vor, eq und ap bezidhendigsem Falle auf
die aquatorialen und apikalen Positionen.

Die Bindungslangen innerhalb der Liganden sind vergleichbar mit denen des Hydridokomplexes
28 Der Grund, warum der MethylkompB&im Gegensatz zum HydridokompR&eher zur
quadratisch yramidalen Konformation neigt, liegt darin, dass die sperrigere apikale
Methylgruppe die beiden NM2onorfunktionalitditen der Ligandeinheiten aus der
Ligandensphare herausdrangt, sodass der Winkel zwischen dem Kohlenstoffatom und den
Dimethylaminogruppesteutlich von 90° abweicht.

Die  Molekiule der Verbindung neigen durch die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zu einer starken Assoziation im Festkorper. Diese werden Uber
die NH-Funktionalitdten vermittelt und liegen zwischenAdeia-Stickstoffatoran (N3 bzw.

N30) einer Mo | énkngSlt @ icrkhse iotf fan @ mden ( N1 bzw.
Molekuleinheit  (Siehe  Abbildung78. Der Abstand zwischen zwei via
Wasserstoffbr¢gckenbindungen verbundenimin St
Bereich einer mittelstarken®®Nechsel wirkung

[
Abbildung 78 J[Al(HmdmajMe] @G0 und die nachsten Nachbarmolekile im

Festkorperverband. Ausgewahlte Bindungslargien: Langen der eingezeichneten
WasserstofBrickenbindungedme t r agen 2. 46 (3) U.

)

C

(
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4.2.3 Beschreibung der Verbindung [Ga(Hmdma)H] ( 3]
Die Darstellung der Verbindurg§l ([GaHmdma)H]) erfolgt analog der Synthese von

[Al(Hmdma)H]:
H y H

H
Me.__N_ N__Me
(GaHy(NEty)] —— e Yoe T
a t —_— _
s Et,0, -20 °C N\N N N
MeMEJVIe

[Ga(Hmdma),H] (31)
Schemar(Q Darstellung von [Ga(HmdmaH] (31).

Durch Protonierung von LiGakhit einem Aquivalent Triethylaminhydrochlorid wirsitudas
TriethylamingallaAddukt erzeugt, welches anschlieBend bei tiefen Temperaturen mit zwei
Aquivalenten kindma umgesetzt wird. Auch diese Synthese lauft vermutlichténmeediar
gebildetes [GafH,mdma)], da die zu erwartende Gasentwicklung erst beim langsamen
Erwéarmen auf Raumtemperatur beobachtet wird.

Ahnlich wie auch die analoge Aluminienbindung Z8 ist 31 tiber Wochen hinweg als
Feststoff stabil, eine fur Bam-Wasserstoff’erbindungen ungewoshnliche Eigenséfaft.

Im IR-Spektrum kann die Galliumhyevidlenzshwingung bei 1867 ¢nals scharfe Bande
beobachtet werden. ImMH-NMR-Spektrum (vgl. AbbildungQ zeigen sich deutliche
Unterschiede zu dem Koragldes Gruppenhomologen Aluminium: In LosugDJd&onnen
vier Signale im Verhaltnis 1:2:12:6 beobachtet WeRlerNMR-aktiven Galliumisotop&Ga
und "‘Ga haben beide einen Kernspin S von 3/2. Das fuhrt zwar fir die Protonen in
unmittelbarer Nahe ziner Signalverbreiterung, jedoch ist die Wechselwirkung des Protons mit
den GalliurfKernen nicht so stark wie beim Aluminikiomplex, sodass die Galliumhydrid
Einheiten imH-NMR-Spektrum bei 4.97 ppm als ein breites Signal beobachtet werden kénnen.
Das Sgnal bei 3.58 ppm mit einer Intensitat von zwei ist auf die Resonanz der beiden NH
Einheiten zurickzufihren. Im Gegensatz aber zum Aluminiumkomplex koaleszieren bei
Raumtemperatur die Dimethylaminogruppen, eine Aufspaltung wie beim entsprechenden
[AI(Hmdma,H] ist nicht zu beobachten. Allerdings ist dieses Signal mit einer Intensitat von 12
stark verbreitert, weswegen davon ausgegangen werden kann, dass auch hier ein Gleichgewich
zwischen der trigondipyramidalen und der quadratisch pyramidatgndenaordnung
vorliegt. Da das groRere und schwachens-acide GH-lon eine hohere Ligandmobilitat
ermoglicht, tritt die Koaleszenz der Signale der Dimethylaminoeinheiten schon bei niedrigeren
Temperaturen ein als beim homologéiidmplex.

Hochaufgelost EFmassenspektrometrische Analysen sowie Elementaranalysen ergaben
die Summenformel J&,,GaN,. Im Gegensatz z@8 gelang es, den Molekulionenpeak im

61In den in Abbildung 70 gezeigten Spektrum sind nur drei der vier genannten Signale zu erkennen, da das GaH
Signal ausserhalb des gezeigten Bereiches bei 4.97 ppm zu finden ist.
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Massenspektrum vd@1zu beobachten. Abbilduf@ zeigt die Molekulstruktur im Festkorper,
wie sie anharglner Kristallstrukturanalyse ermittelt wurde.
Einkristalle der Verbindung wurden aus Diethylether bei tiefen Tempera®irad) (
erhalten und kristallisieren aus diesem (analog der Aluminiumverbindung) solvatfrei aus. Die

Verbindung kristallisiert kfin in der Raumgrupp®l mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle (siehe Abbilduig. Die asymmetrische Einheit enthélt zwei unabhangige
Molekdle.

Die GalliumHydridcAtome wurden in der Differenzfourierkarte lokalisiert wed f
verfeinert, die N-Atomewurdenfur idealisierte Geometrie berechnet und verfeinert

Abbildung 79 Molekilstruktur von [Ga(HmdmH] (3] im Festkérper. Ausgewdahlte
Bindungslangen: GAR: 2.2120) A, GaiN3:1.95(2) A, GaiN5:21982) A, GaiNeé:

1.242) A, GatH1: 141(2)A, Ga2N12:2 . 212 ( 2-N1 3, 1GaP1-N152) U, Ga?2
2.223(2N16U, 1GaRlBZ:2)1.U3NGHR)21U,3 ORI 1BI23)Y), C1

C5N4: 1. 30N€§3)1U348&8%@3): Lk, 30m13) 1r,344013) U, C:
N14: 1.304(3), C#91 6 : 1. 3NVA-RIZ: AW69(2%k, N3-H3 : 0 .NBL8I5: U,
146(3)A,N6H6 : ON1ZS1 2y, 1. 460812:) O, N&NTB, INUSO9(2) U,
Ni16H16: 0. 88 U

Molekll 1 Molekll 2
GaH 1.41(2° 1.36(3;
GaNH 1.924(2)/191(2)/1
GaNMe; 2. 212(2)12.212(2)1
N-N 1.469(2)/ 1.469(2)/1.469(2)

Tabelle 9: Vergleich der Bindungslangen der beiden
unabhangigen Molekile v@&h

Die atomaren Abstéande innerhalb der beiden unabhangigen Molekigieheiden sich nicht
signifikant oder weichen marginal voneinander ab (siehe 9abelle

Wie sich aus den NMBpektren ableiten lasst, ist das Galliumatom trigonal bipyramidal
koordiniert mit vier Stickstoffatomen (jeweils zwei in den apikalenuaariaten Positionen)
und einem Wasserstoffatom (dritte &quatoriale Position) in der ersten Koordinationssphare. Die
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Dimethylaminogruppen der beiden Liganden nehmen die apikalen Pdséiszarinander
ein. Die Abstéande der Atome @432 bzw. GalN6 beé r agen 1. 91 bz w. 1.92
im Bereich der bekannten Gallé&mid-Bindungen (Abbildungg, B).

Me Me M e
Dip N ,Ga~ N@ % ?
Al220] 5221
2.083(1) A (Chinudidin)
GaN 189902/ 1902(2) A (NHDip) 2.390(8) A
GaH 1472) A 1150 A

Abbildung 80 Galliummonohydridé&omplexd?220. 221]

Die Bindungslangen zwischen den Dimethyla@inppen unddem Galliumatom sind kirzer

als in vergleichbaren pentakoordinierten Monohydodwmplexen A, Abbildung80). Der

gleiche Effekt ist bei dem Aluminiumkompezu beobachten und kann auf den geringeren
sterischen Anspruch des aquatorialen Liganden NH uUbegerder Phenylgruppe
(Abbildung80, A) zuriickgefuhrt werden. Die Bindungslangen sind jedoch langer als im
tetraedrisch koordinierten DiamidomplexB (Abbildung80), was auf den allgemeinen Trend
zurUckzufuhren ist, dass Bindungslangen mit geringemdezrdéordinationszahl kleiner
werden ¢G&" = 0. 6,1Ga8Us5 . 6%Denméntsprechend sind dienid-Bindungen
geringfugig langer als im VergleichskonléXbbildung80). Die Bindungen zwischen den
Wasserstoffund den Galliumatomen untergdee sich (wenn auch nicht signifikant) zwischen

den beiden Molekulen vé@ Wie der Blick in die Literatur zeigt, streuen die Bindungslangen
Uber einen weiten Bereich, was mdglicherweise auf die hohe Elektronendichte des Galliumatoms
zurlckgefuhrt werdekann, die eine verlassliche Bestimmund atpr deMWasserstoffatome
deutlich erschwert. Deswegen wird diese Bindungslange nicht weiter diskutiert. Naheren
Aufschluf’ wiirde hier eine Analyse tUber Neutronenbeugung geben.

Wasserstoffbriickenbindungen wie iaerbihdung28 oder anders geartete intermolekulare
Wechselwirkungesind in31nicht zu finden.
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4.3 Komplexe der Gruppe 13 mit dem LigandeW/-Dimethylamino-/N é
methylacetamidinat dama)

Ausgehend vom Amidrazon Hdam&) (konnten durch Umsetzungen mit den
Trimethylverbindungen der Gruppe 13 AlM&aMeg und InMg die AmidrazonidKomplexe
[M(dama)Mg (M = Al (34), Ga 85, In 37)) gewonnen werden. Aus dem Trisdimethylamid des
Galliums wurde [Ga(dama)(NMe36) erhalten.

[M(bdma)Me,]

AlMe3 bzw. M= Al (34)

GaMe;
y Ga (35)
Ga(NMez)g

[Ga(bdma)(NMe,),] <—— Hdama

InMe
Hexan i )\N/Me

37

Schema 71 Ubersicht tber di&Jmsetzungen von Hdama mit GruppeMghyt
Verbindungen und Ga(NMe Die VerbindungeB4-37 wurden per NMRSpektroskopie
und HREI-Massenspektrometrie charakterisier37ionnte dartber hinaus erfolgreich
eine Kristallsukturanalyse durchgefihrt werden.

Die Komplexe34-36 sind unzersetzt destillierbare Flissigkeiten. Eine Kristallstrukturanalyse des
Feststoffes37 zeigte, das87 als parallel angeordnetgirange im Festkorper vorliegt. Die
Bindungen innerhalb des Komrationspolymers sind ausreichend schwacl8 tlasiserhdhter
Temperatur und vermindertem Druck unzersetzt sublimiert werderDksmreiteren ist es
gelungen, vodemTrimethylaluminiurAddukt des Komplexest ([AIMefAl(dama)Me -KN])

eine Kristallstikturanalyse durchzufiihren. Im Folgenden werden JAltama)Me} -KN]

und [In(dama)Mg, (37) genauer beschrieben.

4.3.1 Beschreibung der VerbindungAIMe s{Al(dama)Mez}-KN]

Aus der Reaktion von Hdama mit einem leichten Uberschusg (84Md.1 Aquivaiee)

konnten durch Abkihlen der Reaktionslosung (Solvens: Toluol) auf 4°C Kiristalle der
Verbindung[AlMefAl(dama)Mg -KN] erhalten werden, die fir eine Kristallstrukturanalyse
geeignetvaren. Diese Verbindung est farbloser Feststoff und kristallidiégstingsmittelfrei in

der Raumgrupp®12/c1l mit acht Molekilen in der Elementarzelle. Abbil@inzeigt die

Struktur der Verbindung im Festkorper: In der asymmetrischen Einheit sind zwei unabhangige
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Molekile vorhanden, deren Bindungslangen keine amgsifikUnterschiedentereinander
aufweisen (siehe Tabdi®

@ cz ) \
c6 Y A & e\
@ e &P

| S S
(’ /;:,,- Al T :‘_;_@;’,' N1 -;E'.\‘%:\‘
Vi a © @B co

® I E‘@CWO
&04

Abbildung 81 Molekiilstruktur von [AIMefAl(dama)Me-KN]. Ausgewahlte

Bindungslangen: A6: 1.961(53, Al1-C7: 1.955(5, AI1-N2: 2.033(4A, Al1-N3:

1.878(4R, AI2-C8: 1.983(5), AI2C9: 1.987(4, AI2-C10: 2.002(5, AI2N1:

2.040(4Q, AI3-C16: 1.955(%, AI3-C17: 1.966(F, AI3N12: 2.039(4}, AI3N13:

1.875(3R, Al4C18: 1.989(4), Al4C19: 1.996(HA, Al4C20: 1.995(4R, Al4AN11:

2.026(4R, CI-N1 : 1. 34ANB5) 1U31€M5B): UL . 3CGHINL35) v, cil1
1. 325(Blp: ULl. HBNOLR): @, 4NB®Y5) U.

Bindungslangen

Molekdl 1 Molekl 2

Al-Me, 1.961(5)/1 1.955(5)1/1
A-Mes 1.983(5)/1.91.989(4)/1.9
Al-NMe, 2.033(4) 2.039(4)
Al-NMe 1.878(4) 1.875(3)
MeAI-N 2.040(4) 2.026(4)

N-N 1.480(5) 1.479(5)
Tabelle 1Q Vergleich der beiden unabhangigen Molekile der Verbindung
[AMesd 3.

Eine molekulare EinhefAlMefAl(dama)Mg-KN] enthalt zwei tetraedrisch koordinierte
Aluminiumatome. Eines davon (Al1/AlI3) wird chelatartig von dem Liganden dama unter
Ausbildung eies AINC-Funferringes koordiniert. Dieser wiederum dient selber als Ligand fur
eine weitere Trimethylaluminiumeinheit. Die relativ starke Abweichung fur das im Zyklus
liegende Aluminiumatom von der idealen Tetrd@mmdination kommt durch die
chelatisiende Koordination des Liganden zustande. Der gleiche Effekt wird in den
Verbindungen [Al(GH,NMe,)Me,]?*?und [Al(GH,NCH,NMe,)Me]**'beobachtet.
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e

M
Me\pl\I Me
7 NMe, / \ Me Me\ Me [
| N\ Al~Me ~N X
Me N =N NN | ! r\||
Me/ | A|\ Ph = \Alz G
Al226d g2260] cl226q]
1.938(4)/ 1.944(4) A (AIMe,N
Al-Me 2.107(3)-2.121(4) A 1.93(8)/ 1.90(6) A (AIMe,N,) 1_9692 43_1:;;((5)) A ((AIM;ZN )2)
) 1.97(5)-2.00(2) A (AIMe,N ) 1.924(3)/ 1.926(3) A (AIMe,N )
AN 1.902(8) A 1.90(6) A (AlMe;N) 2.011(2) A (AIMe;N)

Abbildung 82 Trimethylaluminiurfdduktel226]

Das im Zyklus liegend@luminiumatom (AI1/AI3) ist verzerrt tetraedrisch von zwei

Methylliganden und den zwei Stickstoffatomen des Chelatliganden dama umgeben. Die

Bi ndungsl 2ngen zu den Methylliganden betrage

literaturbekannte AluminumKohlenstoffbindungen. Die  Abstdnde zwischen dem

Aluminiumatom und den Stickstoffatomen zeigen eine deutliche asymmetrische Koordination:

Die AmidSt i ckstoffatome (N3/ N13) gie AhirDanor8n8 U
(AI1/AI3 - N2/N12)dagege . 03 bz w. 2.04 U. Die ¢blichen
von 1.821. 91 U f ¢ AmidBindungemund AluminivwAmin-Bindungen sind im
Bereichvon19%. 16 U zu find8n (siehe Abbil dung
Der Abstand zwischen dem Aluminiumatom der Trinadtinginiumeinheit (Al2/Al4)
und dem Stickstoffatom der zyklischen SiHinheit (N1/N11) zeigt, dass der Heterozyklus in
der Lage ist, Donorbindungen kewis-Sauren auszubilden und damit selber als Ligand zu
wirken: Der Abstand Al2/Al4 N1/N11 liegtmit2 03 U i m Bereich der
Komplexe MA |l aL (si e3e Abbil dung
Die Komplexdiegen alaahezu planaideterozyklen vorerkennbar an der Winkelsumme
innerhalb der beiden Funfringe (539.8 und 540° fiNAN1-C1-N3 bzw. N3N12-N11-C1%t
N13; ideale Finfecke benétigen 540°).

4.3.2 Beschreibung der Verbindung [In(dama)Me]n (37)

Die Verbindung [In(dama)Mewurde durch die Reaktion von Trimethylindium mit Hdama in
Hexan bei Raumtemperatur erhalten.

Me
Me_ /<
1.10 Hdama N7 N\
InMe; ——> 4~ 1 N-
Hexan, RT Cln<,/
Me | '\{‘Me
Me Me
37

Schemar2 Darstellung von [In(dama)ji€37).

V (

E
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37ist in unpolaren Losungsmitteln wenig, in aromatischen und Donorlésungsmitteln jedoch gut
|6slich und sublimieunzersetzbeim Erwarmen unter vermindertem Druck.
[In(dama)Mg, wurde vollstandig durch die @hkn spektroskopischeli{, *C-NMR-

und IRSpektroskopie), spektrometrischen -EHRIS) und elementaranalytischen Methoden

charakterisiert. IfH-NMR-Spektrum kénnen vier Singuletts beobachtet we@é8, (1.82,
2.20 und 2.64 ppm) im Verhaltniss 2Z:1W2as auf das Vorliegen einer Dimethylindiumheit
(Verschiebung beD.08 ppm) mit einem Aquivalent dama hinweist. Erste Hinweise auf die

Summenformel liefert die CHAhalyse (@,4/nN;), der entsprechende Molekulionenpeak

konnte auch in hochaufgel@stel-Massenspektren beobachtet werden. Die Molekilstruktur im
Festkorper konnte mittels einer Kristallstrukturanalyse an Einkristallen ermittelt werden.

Einkristalle der Verbindung wurden durch Sublimation erh&ierkristallisiert
orthorhombisch in daeRaumgrupp2,2,2, mit vier Molekulen in der Elementarzelle.

c17 c3 @ c2
& @ J
c13 N\
\}\ ® Ci2 g /@01
\ N11 7 C11 ./:;1@ ff N1 h =3 =
B . e J '7_:) <
Ve \:{:_ @ c15 )iimz /;f/ N2
,/_f? " S c5
N13 S 4’ 9
“ @ ‘.\-‘I‘\
¢ c7 | @ C4
c16 \
c14 @ ce

In2C
B

Abbildung 83 Molekilstruktur von [In(dama)ii€37): Ausgewahlte Bindungslangen:
In1-C6: 2.179(5), In1-C7: 2.187(6}, In1-N1: 2.216(4A, In1-N3: 2.494(4A, In1-N12:
2.413(4R, In2-C18 2.186(6R, In2-C17: 2.181(A, In2N11: 2.204(54, In2-N13:
2.515(5R, In2N2B: 2.457(44, CEN1 :

1.320( 6N12U,

1.
1C 1313N8:(18 ¥4 5 & ( 6WR3Ar, IN.1ARSE@wadlE U.

32 N(26)

1U,3 3 GI1T:)

Bindungswinkel: G#&1-N1:134.2(2)°, Gh1-C6: 124.1(2)°, didl-N1: 99.4(2)°, Clhl-

N3: 99.0(2)°, GIh1-N12: 108.4(2)°,

Cim2-N11: 129.7(2)°,

C17In2-N11: 107.1(2)°, CA:2-N13: 97.7(2)°C17In2-N2B: 108.8(2)°

CdrA2-C16: 121.1(2)°,

U,

Bindungslangen

Bindungswinkel

Molekil 1 Molekl 2 Molekil 1 Molekil 2
In-Me 2.179(5)/2.186( 6) / Me-In-Me 124.1(2)° 121.1(2)°
In-NMe 2.216 (¢ 2. 204 ( £ Me-In-NMe 99.4(2)° 107.1(2)°
In-NMe, 2.494 (¢ 2. 515 ( £ Me-In-NMe, 99.0(2)° 97.7(2)°
C-NMe 1.322(c¢€ 1. 320 ( € Me-In-NNMe, 108.4(2)° 108.8(2)°
C-NNMe, 1.331(7 1. 334 ( &€ MeN-In-NNMe, 147.1(1)° 149.5(1)°
N-N 1. 458( € 1. 452 (7
In-NNMe, 2. 413 (¢ 2.457 (4

Tabelle 11 Vergleich wichtiger Bindungslangen omdhkel der beiden Molekile der

asymmetrischen Einhdiie fett gedruckten Metigyuppen nehmen die apikalen Positionen
in den quadratischen Pyramiden ein.

Cl1i
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Die beiden Indiumatome einer dimeren Einheit liegen verzerrt quadratisch pyramidal vor mit
einem Methylliganden in der apikalen Position (C7 fur In1; C17 fur In2) und deenrestlich
Liganden in den basalen Positionen (fir In1: N1, N3, N12, C6; fur In2: N11, N12, N2B, C16)
(siehe Abbildung4).

) c17
w g N13
o N X
N12 @ cs X
c1e @

Abbildung 84 Darstellung der ersten Koordinationssphare der Indiumatome

Die Verzerrung geht in Richtung einer trigonalen Bifmganit den Atomen N3 und N12 bzw.
N12 und N2B in den daraus resultierenden apikalen Positionen (WHkBINYZ3: 147.1°,
N13-In2-N2B: 149.5°). Dies wird daran deutlich, dass die Atome N1, In1, C6, C7 bzw. N11, In2,
C16, C17 nahezu in einer Ebene li¢gatfernung von Inl1 von der Ebene-B&C 7 : 0.19 U,
Entfernung von In2 von der Ebene NC16C17: 0. 18 U) .
Me
\
Me N Me
\In Me/Me In/
Me/ \,\1/ \M
Me

e

Al227d

In-Me 2.168(19)/ 2.170(18) A 2.127(3)/ 2.138(3) A
In-N 2.225(13)/ 2.247(13) A 2.273(2)-2.4743) A

Abbildung 85 Verschiedene Dimethylinditlomplexgz27a]

Die Bindungsabstande zwischen dem Indiumatom Inl Ifi@wund den daran gebundenden
Liganden C6, C7, N1, N3 und N12 (bzw. C16, C17, N11, N13, N2B) betragen 2.18, 2.19, 2.22,
2.49 und 2.41 U (f¢ro In2: 2.19, 2.18, 2.20,
ublichen Bindungslangen-In 2.130 21 7 UN_,, 120188 2 . 3 0 -Nuf,,- 2.A232.61

U J?’=l Die vergleichsweise langen IndkiomlenstoffBindungen lassen sich mit der durch

den Liganden induzierten erhdhten Elektronendichte am Indiumatom erklaren, die zu einer
Erh6hung der IndiumKohlenstoffBindungspolaritat fihrt. Die daraus resultierende erhdhte
Partialladun@n den Methylliganden schlagt sich auch if@&MR-Verschiebungen nieder,

die im Vergleich zu InME&inheitenanderer literaturbekannter Kompléxehfeldverschoben

sind € A.8 ppm; Lit.: ~5 ppm)?Z28a®]
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[In(dama)Mg, besteht im Festkdrper aus eindimensionalen Strangen. Diese Strange sind aus
dimeren Einheiten der Form [In(dama]Maufgebaut, die Verknupfung erfolgt tber die
Koordination des ImuS$tickstoffatlms eines Fragmentes [In(damg)Ma das Indiumatom

einer weiteren Molekdileinheit [In(damag)Me

~ }
/ ~N . ™ v/
g IS AR
\ / ' W o \ > / ~ A : \
/ o & b ‘:D N

&in

Abbildung 86 Molekilpackungler Verbindun@7 im Festkdrperzu eindimensionate
Strange.

Abbildung 87: 37im FestkdrpemBlickrichtungentlang eines Siiges [In(dama)Me
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44  Komplexe der Gruppe 13 mit dem LigandeW/-Dimethylamino-/N é
/so-propylacetamidinat dapa)

Ausgehendion dem Amidrazon Hdap8) (konnten verschiedene Komplexe der Gruppe 13
synthetisiert werden:

i
Me\rN H 2 [BHa(THF)] od Me Me r
N 3 oaer ) N
| M7, = MezN )\ Pr MMes T v, -Me
N\ H 2 [MH3(NMes)] N~ N - M.
HsM /N\ H N\N' Me
Me Me /A
M= B (38) .
Ga@?) M = Al (41)
[AlH3(NMey)] 2 [AIH3(NMe3)] Ga(@)
In (44)
ip Me [
Me ha oo Me Pr
/[ ~aA” N UM RO
N AL A //4 | AL Al
Me 'Pr Me Me/ Me
39 40

Schema73 Ubersicht (iber die Umsetzungen des Amidrazons H)api Gruppe 13
Hydriden und-alkylen Die Stukturen der Komplex89, 41 43 und 44 konnten durch
Kristallstrukturanalysen belegt werden, die lbrigen Korglédand42wurden durch
NMR-spektroskopische Methoden charakterisiert.

Aus den Umsetzungen von Hdapa mit den Trimed#mngindungen der Gruppe 13 (AlMe
GaMg und InMeg) konnten die Komplexdl 43 und 44 als farblose Feststofiewonnen
werden die unzersetzt bei vermindertem Drsigllimiebar sindDie Festkorperstruktender
drei Komplexe konntemit Hilfe einer Kristallstrukturanalyse bestimmt werden.

Die Reaktion der Gruppe -HydridKomplexe [BH(THF)] und [MH(NMe))] (M = Al,
Ga) liefert die devierbindungeraus Kapitel 4.4nalogen Komplexe [BiB(dapa)H} -KN] (38),
[Al(dapa)H(H)], (39 und [GaH{Ga(dapa)d}-KN] (42. 39 konnte mittels einer
Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden, fur die beiden Ko®@lare 42 gibt es
dagegen bisher nur spektroskopische (NMR und IR) Hinweise. Das gleifiire dgitt
Aluminiumkomplexd0. Auch fur diesen sind bisher nur spektroskopische Hinweise gefunden
worden.

Bei dem Versuch, den Komplex [Ga(dagatis [GaE(NMe;)] und Hdapdei-78°C zu
erhalten, wurde ein Produktgemisch isdkekennbar an den funfagnetisch indquivalenten
isePropylgruppen *, siehe AbbilduB®). Eine Trennung gelabgsher nicht.
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Abbildung 88 !H-NMR-Spektrum de Feststoffes, der aus debUmsetzung von
[GaH(NMes)] mit einem Aquivalent Hdapasie, 300 MHz, 300 Kjsoliert wude *

markiert jeweils ein Dublett eimgsPropylGruppe, die entsprechenden Methiatonen

sind zwischen 3.0 und 3.4 ppm zu finden. Das Signal mit der gro3ten Intensitat (ca. 2.3

ppm) geht Uber den oberen Rand des Spektrums hinaus.

Im Folgenden werdatie Komplex&844genauer diskutiert.

4.4.1 Beschreibung der Verbindung [BH{B(dapa)H 2}-KV] (39

Der Komplex [BH{B(dapa)H}-KN] wurde durch die Umsetzung von Hdapa mit einem
Uberschuss von [BAHF)] in THF bei Raumtemperatur erhalten. Die Verbindungjnist

farbloser Feststoff:

Me i/Pr
Me
. N
MeN, b pr 2B N H
N N RT, THF N / \H
H V>N
H3B M /o
€ Me
38

Schema74 Darstellung vofBHs{B(bdma)H}-kN] (38).

Der Komplex wurde péH-, **C- sowie"B-NMR- und IR Spektroskopie charakterisiert. Bei der
Synthese wurde darauf geachtet, dass die Reaktionstemperatur
Uberschreitet, da bei hoheren Temperaturen NebemmeakstattfinderDiese sind zum einen
die reduktive Ringodffnung von THF zum-fFbutylborat (vgl. Schen®, B(O'Bu), wurde
NMR-spektroskopisch nachgewie®¥E€flind zum anderen die Bildung mindestens einer
weiteren Verbindung. In Analogie zu den Yiddmgen8 und 9 kann darauf geschlossen
werden, dass wahrscheinlich der borandrmere Komplex [BfdapebHtlet wird (vgl.
Abbildung 89 Das Signal beB.4 ppm im griurdargestellterspektrum isin diesem Fall

[B(dapa)H zuzuordnen).

62 Diesee Spezies erscheint i#B-NMR-Spektrum als Singulett mit einer Verschiebung von 18.8 ppDeirAGf
Grund der fehlenden Kopplungen kann von einef 8 e zi es ( X | H)

die Verbindung B(Bu} betragt 18.8 ppm i@DCls.

Raumtemperatur

ausgegangen

nicht

wer
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HgB_O<:| THF, 60 °C B-{O/\/\CHg)

Schemars Etherspaltungon THF nachK OLLONITSCH.[230]

3

Die Trennung des Komplex&8 von den Nebenprodukten [B(dapd)idnd B(OBu), ist
problematisch: Versuche, [BB{dapa)H}-KN] durch Sublimation von den Verunreinigungen
zu trennenschlugen fehl, ebenso wie Umkristallisationsversuche aus Diethylether oder Hexan.
Am saubersten verlauft die Synthese durch Reaktion der k&uflicli€AFRHOsung (c = 1
mol/L in THF) mit etwas weniger als einem halben Aquivalent Hdapa. Nachdem die
Gasentwicklung beendet ist, wird die Reaktionslésung kaltgestellt und anschlieBend das
auskristallisierte Produkt isoliert. Dieses zeigt jedoch im NMR immer noch geringe Spuren der
genannten Verunreinigungen, die sich auch durch Umkristallisieren auschiexaltstandig
entfernen lassen. Eine alternative Syntheseroute unter Verwendung des reinen JBiporans B
anstelle des THRdduktes [BE(THF)] erscheint hierbei der gangbare Weg, den Komplex
sauber zu erhalten.

In der Bildung des Komplexes [B(daphpdigt sich der Unterschied zum basischeren
Liganden Hbdma, der in den Umsetzungen mit(TBHF)] nicht auf direktem Wege den
Komplex [B(bdma)ki (9) liefert.

Das "B-NMR-Spektrum vor8 ist dem analogen [BiB(bdma)H}-kN] ahnlich und
zeigt deutlich zwei magnetisch unterschiedlichEdBoe mit Kopplungsmustern, die auf eine
BH,X,- und eine BEK-Einheit zurlckzufihren ist (siehe Abbild88g

AN BH{Bbdma),}kN] (8) AN
o BedmaHg )
o Y [BF, {B(bdma)F,}-kN] (10)

4_4“/@& [BH, {B(dapa) H,}-kNN] (38) M

T T T T T T e e e e
5 0 5 -10 -15 -20 .25 ppm

Abbildung 89 11B-NMR-Spektren der Komplex& 9, 10und 38 (GDe, 128 MHz 300

K). Das schwache Signal bei -85 ppm imunterstenSpektrum kann [B(dapa)H
zugeordnet werdefrlr die Diskussion der Komplexe mit dem Liganden bdma siehe
Kapitel 4.1.
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4.4.2 Beschreibung der Verbindung [Al(dapa)H(4H)] 2 (39

[Al(dapa)H(gH)], wurde durch die Reaktion von Hdapa mit [NINle;)], in situerzeugt aus
LiAIH,und NMea H C | i n Diethylether, im gleichen L°s

Me Me / ,

H N
. [AIH3(NMe3)] \r’\'\ Ho N~N
| - I ~N
MezN\NykN/Pr Et,0, -78 °C>RT I\LN'A\I\H’AI‘N |
: Me/ \ 4 ! Me
Me 'Pr
39

Schemar6é Darstellung von [Al(dapa)HH)]2 (39.

Der Komplex ist ein bei Raumtemperatur farbloser Feststoff, der im Feinvakuum bei erhéhter
Temperatur unzergetsublimiert werden kann. [Al(dapa)Hij, wurde durchH-, *C-NMR-

und IRSpektroskopie sowie durch {ERMassenspektrometrie, Elementaund
Kristallstrukturanalyse charakterisiert.IBibIMR-Spektren zeigeihnlichwie auch die analoge
Verbindung [Kbdma)H(pH)], (13 nur ein Signal fur die hydridischen Wasserstoffatme (

455 ppm in (D¢, sodass keine Unterscheidung zwischen den terminalen und den
verbrickenden Aluminiuitydrid-Liganden getroffen werden kann. Die gleiche Beobachtung
kann in den IRSpektren gemacht werden, da fur die Valenzschwingung nur eineabdeite B
beobachtet werden karmA{H = 1831 cni). Diese Beobachtungen kdnnen als Hinweis auf
vergleichsweise schwache Hy#8riitken gewertet werden, was auch dazu fiihrt, dass in den El
Massgsektren nicht der dimere Komplex [Al(dapa)H)}, sondern das Nhoemer
[Al(dapa)H detektiert wird. Im Festkorper liegt die Verbindung jedoch als GberBhidkdn
verbundene dimere Molekile vor.

FUr eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Sublimation im Feinvakuum bei

45 °C erhalten. [Al(dapp-H)], kristallisiert triklinin der Raumgrupe P1 mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle.

[Al(dapa)H(kH)], liegt im  Festkorper als Uber HyeBidicken verbrickte,
inversionssymmetrische Dimere vor (siehe Abbilddndie Aluminiumatome sind trigonal
bipyramidal von zwei Stickstafhd drei Wasserstoffatomen umgeben. Der Ligand dapa besetzt
eine apikale (NMeN2 und N5) und eine &quatorialéPfN N3 und N6) Position. Die
verbleibenden &quatorialen und apikalen Ste#lestrerw von Hydridliganden in Anspruch
genommen, wobei das Wasserstoffatom in apikaler Positiorun@H2H4) gleichzeitig
verbriickend als Aquatorialer Ligand des inversionssymmetriedquivalenten Aluminiunhatoms (All
und Al2) fungiert.
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Abbildung 90 [Al(dga)H(tH)]. im Festkorper3®). Ausgewahlte Bindungslangen: All
N2: 2.047(38, AI1-N3: 1.869(34, AI2N5: 2.044(3A, AI2N6: 1.874(3K, AlL-H1:
1.33(4) AAI1-H2: 1.61(4R, Al1-H2: 1.86(4A, AI2ZH3:1.40(4R, Al2-H4:1.59(4),
Al2-H4i: 1.86(58, CLN1: 1.317(44; CEN3: 1.355(44, N1-N2: 1.472(34, C8N4:
1.319(4R, C8N9: 1.349(44, N4-N5:1.472(4R. Ausgewahlte Bindungswinkel:-Al2-
N3: 822(1)°, N2AI1-H2:: 164.8(13)°, NAI1-H1: 122(2)°, NAI1-H2: 116.7(12)°, N3
Al1-H2: 95.0(11)°, HAI1-H2: 121(2)°, NBI2-N6: 82.03(12)°, NAI2-H4i: 164.6(14)°,
N6-AI2-H3: 125.8(17)°, NAI2-H4: 117.8(15)°, NAI2-H4:: 95.6(14)°, HAI2-H4:
116(2)°

Die Abstande zwischen den Aluminiumatomen und den koordinierenden Stickstoffatomen liegen
im far dieseBindungen Ublichen Bereich, genauso wie auch die aquatorialen Aluminium
WasserstofBindungen (siehe Abbildung91). An den Bindungslangen zwischen den
Aluminiumatomen und den apikalen Wasserstoffatomen werden die schwachen verbriickenden
Wechselwirkungen mghen den Dimeren deutli¢All-H2: 1.86 A, Al2H4: 1.87A). Die
Bindungslangen innerhalb der Liganden zeigen die Tendenz zur Delokalisierung der negativen
Ladung Uber die NGRragmentéCIN1: 1.32 A, CIN3: 1.36 A, C84: 1.32 A, C8l6: 1.35
A), was miglicherweise einer der Griinde dafiir ist, dass die Verbindung iber die hydridischen
Wasserstoffatome H2nd H4 und nicht tUber die ImiBtickstofaitome N1 bzw. N4 verbriickt
ist.

Die Winkel um die Aluminiumatome herum weisen Werte vqiN3211-N3 bzwN5-
Al2-N6), 9596° (N3-Al1-H2' bzw. NEAI2-H4) sowie 11422° (aquatoriale Ligandeh) Die
apikalen Positionen der beiden trigonalen Bipyramiden spannen einen Winkel um die
Aluminiumatome von 16§N2-Al1-H2' und NBAI2-H4) auf. Dies zeigt deutlich eliverzerrt
trigonal bipyramidale Koordination der Aluminiumatome.
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Me\ /Me Dllp Dip
N\ M N N
- t ‘ - ANEPZRR
AN BU%‘N,A'\ AL >—1Bu
AN I H 1 N
M /N Dip
e Me
Al221 gl229
Al-Al 2.168(19)/ 2.170(18) A 2.127(3)/ 2.138(3) A
Al-N 2.225(13)/ 2.247(13) A 1.920(2)/ 1.970(2) A
1521 A
Al-H 1.288,& 151(3) A
1.64(2) A

Abbildung 91 Dimere Aluminiumdihydridgomplexdz21. 229Fjr KomplexA sind nicht

alle Standardabweichungen d&luminiumWasserstofAbstande angegebemorden,
Komplex B ist ein zentrosymmetrischer Komplex, dessen verbriickende
Wasserstoffliganden dieselben Abstdnde zu den Aluminiumatomen aufweisen.

Im Festkorper weisen die Molekile durch Wasserstoffbriickenbindungen vermittelte
intermolekulare Kontakteifa Dabei bestehen die starksten Wechselwirkungen zwischen einem
der beiden unabhangigen Molekiile und seinen translationssymmetriedquivalenten Pendants
(siehe Abbildung2).

Abbildung 92 Intermolekulare Wechselwirkungen im Kristallverband 3@rDer
g&kennzeichnete AbstandMl2 A bet r2gt 2. 46 U.

Durch diese intermolekularen Wechselwirkungen kommt es zur Ausbildung eindimensionaler
Stranggoberer und unterer Strang in Abbild@8g Zwischerdiesen Stréangen lagern sligh

andera unabhangige Moleklié ein FiUr sich gesehen bidaliese Molekél ebenfalls
eindimensionale Strange, jedoch sind die Abstande zwischen den einzelnen desekilen
Strangewesentlich gré3er als zwischen den Molekilen der anderen Stramgsaate eine
wesentlich schwackekWasserstoffbriickenbindung schlieRen ($stester N---B-Abstand:

2.91 A Summerdéan DER WaALS-Radenv o n N u Y. ZwischerBderOversthiedenen
Strangen gibt es keine nennenswerten Kontakte.
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Abbildung 93 Anordnung der Strange im Kristallverband3&n

Damit unterscheidet sich die Anordnung der Molekule im Kristallverband deutlich von der
Verbindung [Al(bdma)H{H)], (12, was auf die hohere Basizitat des-Hegganentes im
Vergleich zum bdraragment zurtickgefuhrt werden kann: Aufgrund ddsffelttes der
isePropytGruppe kann eine Grenzformel formuliert werden, deren negative Ladung am
Iminstickstoffatom weniger stark destabilisiert ist als in der entsprechenden Grenzformel des
bdmaFragmentes (siehe Abbild@aly

Me Me
Me\l\i 3 Me Me\'\i \ Me
Me \M/ [\{ Me \M/ \(
Me Me
M = monokationisches
Komplexfragment
o Me o Me
N—( N—(
Me\N, Vo Me Me\'\f \N@ Me
Me \M/ [\{ Me \M/
Me Me
bdma-Komplexe dapa-Komplexe

Abbildung 94 Mesomere Grenzformeln der Komplexfragmente [M(bdhm&kd (nd
[M(dapa)]rechty. Die GrolRe der Formalladszgichersoll die Stabilitdt der Ladung im
Vergleich zum jeweils anderen Komplexfragment veranschaulichen.

Die erhohte negative Partialladung am ImfBtickstofAtom fiihrt dazu, dass
Wasserstoffbriickenbindungen zun @eicen Wasserstoffatoen® einer Methylgruppeeines
benachbarten Molekiils ausgebildet werden kdnnen.

63Diese Protonen sind aufgrund der Nahe zur k@ingppe CHacide.
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4.4.3 Beschreibung der Verbindungen [Al(dapa)H(AIHy)] (40 und
[GaH{Ga(dapa)Hz}-KN] (42

Aus den 2:Umsetzungen von Hdapa mit [MNMe,)] konnten die entsprechenden Komplexe
40und42in maligen Ausbeuten erhalten werden.

iFr
Me H
0.5 eq. Hdapa \rN\ I _H_ /H
[AlHz(NMes)] > | Al DAl
Et,0, 0 °C N~y Y
Me” )
€ Me
40
Schemar7: Darstellung von [Al(dapa)H(AH@O0.
'Pr
0.5 eq. Hdapa \r
[GaH3(NMeg)] >
Et,0, 0 °C G N '
3 a
M Me
42

Schema78 Darstellung von [Gaf{Ga(dapa)H}-KN] (42).

40 und 42 wurden als farbloséldj bzw. leicht grau gefarbié2)( Feststoffe erhalten. Die
Charakterisierung erfolgte UHe¥, *C-NMR- sowie IRSpektroskopie: Fiir Elementaranalysen
konnten @& Komplexe nicht rein genug erhalten werden, unélHWRassenspektrometrie

fuhrte bei den labilen Verbindungen zu keinen sinnvollen Signalzuordnungen auf3er dem
Liganden Hdapa. Die hydridischen Liganden kénnen in dgpmek®en als breite Bandéf (
1758cm*, 42 1861 cr) beobachtet werden.

“ | -
L SR N T—

T
4 3 2 1 ppm

Abbildung 95 H-NMR-Spektrum der Verbindumtp (CDs, 300 MHz, 300 K). Das
Signal bei 0@pmkann Schlifffett zugeordnet werden, der Ursprung des Singuletts bei 2.0
ppm ist ungeklart. Das Signal des Schlifffgtat Gber den oberen Rand des Spektrums
hinaus.

4.8137

T 27951
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1.3513

0.9462

9 8581
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2 1 ppm
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Abbildung 96 H-NMR-Spektrum der Verbindumt? (CDs, 300 MHz, 300 K). Das
Signal bei 2.4 ppm mit der gro3ten Intensitat geht Gber den oberen Rand des Spektrums
hinaus.

| B.1665
=

T
4

In Abbildung95und96sind die'H-NMR-Spektren der beiden Kompled@&und 42 abgebildet.

Aus dem Spektrum vof2 kannanhand der beiden breiten Singuletts bei 5.1 und 5.6 ppm
vermutetwerden dass es sich wahrscheinlich um ein Addukt de &8 e[ Ga (M apa) H
handelt, da zwei verschiedene GalkiyairidEinheiten identifiziert werden koénnen. Im
Spektrum vodlOkonnen die AluminiughlydricLiganden nur als ein breites Singulett detektiert
werden. Dies deutet daraufhin, dass sich die finf Wdfgers®in direkter Nahe zueinander
befinden, da ansonsten das Ligandenscrambling, das fuir diese Signalform verantwortlich ist, nicht
maoglich ist. Hinzukommt, dass die KomplpX¢bdma)H(gH)], (13 und [Al(dapa)H(gH)],

(39 eindrucksvolle Beispiele dadiind, dass die Hydidganden bevorzugt als Brickenliganden
dienen, sodass die Struktur viih wie sie in Schen& postuliert wird, vor der fur den
Komplex 42 vorgeschlagenen Struktur bevorzugt wird. Genaueren Aufschluf3 dartiber kdnnen
nur Kristallstrigturanalysen geben.

4.4.4 Beschreibung der Verbindungen [Al(dapa)Mg (4], [Ga(dapa)Me] (43
und [In(dapa)Me;] (44

Die Verbindung [M(dapa)Mle(M = Al @41, Ga 43, In @4) wurden aus den
Trimethylverbindungen der Gruppe 13 durch Umsetzung mit Higdap@oluol bei
Raumtemperatur erhalten.

iPr
/
MM Hdapa \F N\M, Me
—_—
€3 Tol, RT Ne.’ “Me

7\
Me Me

M = Al (41
Ga(43)
In (44)

Schemar9 Darstellungen der Verbindungen [M(dapg)i{e= Al, Ga, In)
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41, 43 und 44 sind farblose, hexanlésliche, niedrigschmelzende Fe§Tsidife 5 Q dieCim
Feinvakuum und bei erhohter Temperatur sublimieren. Sie wurden vollstandid-dti@h
NMR- und IRSpektroskopie sowie -Elassenspektrometrie und Elementaranalyse
charakterisieft.

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen zeigen eineliadteut Abhangigkeit der
Verschiebungen von den koordinierten Metallkat{@iEn 97).

l‘» I} Jl [In(dapa)Me,] (44) ﬂ

LJL . l JUL [Ga(dapa)Me,] (43) J

1 L . j Jl [Aldapa)Me] (41 l

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3 2 1 o ppm

Abbildung 97: tH-NMR-Spektren der KomplexXd, 43 und 44 (CDs, 300 MHz, 300 K).
Die kleineren Signale zwischen 2.0 und 2.4 ppm sind mdglicheridige;adddukte
de Komplexe4l, 43und44 zurtickzufiihren

Die Protonen der Methylgruppen désePropyiEinheit erfahren einezunehmende
Hochfeldverschiebundgn der Reihenfolgedl < 43 < 44, wahrend die Signale der
Methinprotonen, der am Metall gebundenen Methylgruppledeurzentralen Methylgruppe
des Liganden einen Tieff@dift erfahren. Die Signale der koordinierten Dimethylaminoeinheit
liegen im Gegensatz dazu fur alle Komplexe bei ca. 2.20 ppm.

Das 'H-NMR-Muster der Verbindungen deutet auf eine Koordination diger
Dimethylamineund dieisePropylamideEinheit hin. Dieses Koordinationsmuster konnte durch
Kristallstrukturanalysen belegt werden.

Fur Einkristallstrukturanalysgeeignete Kristalle der Verbindung&d3und 44 wurden
durch Sublimation (£0mbar/4560°C) erhalten. Sie kristallisieren alle mondklinler
Raumgrupp®12/n1 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.

64 VVon [In(dapa)Mé konnte kein hochaufgelostes-NEAssenspektrum erhalten werden. Die einzigen zu
identifizierenden Signale sind dem Neutralliganden zuzuordnen. Es ist bisheb utiklser Massenpeak durch

eine Verunreinigung vaht durch Hdapa oder aber durch Zersetzungsreaktionefiduanter EFBedingungen
zustande kommt.
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Abbildung 98 Molekulstruktur von [Al(dapa)bigq4]). Ausgewdhlte Bindungslangen:

All-C8: 1.967) U C9:AP&R) U -N2:RIbx) U N3:AIB&L U-N1:.C1

1.35(2) U ;N3: C.348) U -N2:NL13(2) U. Ausgew?-All-G9¢ Wi nkel
1167(1)°, N2AI1-N3: 839(1)°.

c4 @ @ C3
\\_ N2
N1 ,.<..:‘,Z'/ .'.j":\\-
N co
N )
C1 - ‘Z{&}:}':—ZI:%
oL 7 Gat ég
c2 & g
l\.\ N3
C5 @&
6P C7
C6 &

Abbildung 99 Molekilstruktur von [Ga(dapa)'¢43. Ausgewahlte Bindungslangen:
GalC8:1.962) UC9Gal. 97-NZ 2064V, U, Blad®d417) U-N1:C1
1.309(3N3:U,1.C8B&NR3) 1U478L2) U. AGasC9ew?2 hl t e Wi
1212(1)°, N2-GakN3: 81.87)°.

Cd% c3

N1 e “\'\\12

AN c9

Abbildung 100 Molekdlstruktur von [In(dapa)blg44). In1-C8: 2.1G ( 8 ) -CB; I nl
2. 150(®R:U2. 2A7HB85)2U1l15NHME)1 . U30NEL8)1 .U338(18) U,
NI-N2: 1.487(7) U. -mLGIDIEaME3N,INBIeN3Is.B)k el @ C8
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41 1483 A
43 1479 A 41 2002A
44 1487 A 43 2064 A
Me /Me
N
41 1315A N \ Ve
/
43 1309A [—— | -
44 1309A / Me
N 41 1834 A
Me 43 1941 A
Al 053A 44 2152 A
reM3: Ga 061A
In 076 A Me
Me

Abbildung 101 Vergleich der Abstde der drei Komplex&l, 43 und 44 Der Ubersicht
halber wurden die Standardabweichungen nicht ang&yeltentir die Bindungsléangen
der tetraedrischen Koordination entnommen aus [30].

Ein Vergleich der strukturellen Daten der Molekulel4e¥8und 44 zeigt keine Auffalligkeiten:
Die Unterschiede der Bindungslangen innerhalb des Heterozyklus sind entweder nicht signifikant
oder auf den steigenden lonenradius v8r@&*'<In*" zurlickzuflhren.

Die drei Komplexe sind verzerrt tetraedrisch von zwkstStfeund zwei Kohlenstoffatomen
koordiniert(Winkel: G&1-C9: Al: 116.7°, Ga: 121.2°, In: 129.42\VINNE3: Al: 83.9°, Ga: 81.8°,

In: 75.3°; @1-N: Al: 109.4115.8°, Ga: 108144.1°, In: 106X1L1.7°) Die Zunahme der Winkel
C8M-C9 mit steigende@ rihrt von dem grél3eren Platzbedarf des Komplexfragmentes MMe
her, sodass dieses von der anionischerEdapezt wegrickt. Dadurch wird den Methylgruppen
der Metallkationen mehr Raum zur Verfiigung gestellt, was zur Aufweitung des Wifikels C8
C9 fuhrt. Die Adstande MC- sowie MN liegen im Rahmen der tblichen Bindungslangen (siehe

Abbildung102.
Me\l\I Me\l\I N II\I

Me/ \AI\/ Me/ ~G§/ Me/N—/In\----l\{\Me
Me/ Me Me/ Me Me Me Me Me
Al224] gl232d clz320]
M-M 1.963(2) A 1.965(4) A 2.173(6) A
-Me 1.956(2) A 1.970(3) A 2.187(6) A
M-N 1.878(1) A (Pyrrol) 1.941(3) A (Pyrrol) 2.108(5) A (Pyrrol)
2.024(1) A (NMe,) 2.117(3) A (NMe)) 2519(5)/ 2.681(6) A (NMe,)

Abbildung 102 Verschiedene Gruppe-DémethytKomplexg224.232a,b]

Die drei Verbindungedl 43 und 44 sind isostrukturelllm Festkorper liegen sie @nem
Molekulgitter ohnauffallige intermolekulare Wechselwirkurgen
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5 Komplexe weiterer Hauptgruppenelementenit dem
Liganden NV, ABisdimethylaminoacetamidinat
(bdma)

5.1 Komplexe der Elemente der erstennd zweitenHauptgruppe

CVD-Prakursoren der Gruppe | und Il Kenntnisstand

Fiar das goping von IIFV-Halbleitern wie z. B. GaN werden unter anderem flliichtige
Verbindungen der ersten und zweiten Hauptgruppe verwendet. Fur diese Zwecke werden
hauptsédchlich  ADiketonaté'®®"  Alkoholat&®41¢5d und (fur Magnesium)
Dicyclopentadieni&té? verwendet. Dies lasst sich auf hohe thermische Stabilitat der
Komponenten zurickfihren, die eine problemlose Verdampfung unterhalb des
Zersetzungspunktes zulasst.

Weitere vielverspchende Komplexe fur CWerfahren sind der leichtfllichtige Komplex
[Mg(H,BNMe,BH,),]**? der einen Dampfdruck von 1 mbar bei 25 °C besitzt und damit laut
Aussage der Autoren der flichtigste bekannte Magnesiumkomgfexunidt, der
Bistetrahydridoboratkaplex [Mg(BH),],*®® der firr die Synthese von kristallinem Mo#
Temperaturen von 4310 °C verwendet wurde.

Von CVD- oder ALD-Experimenten miHydriden, Hydraziden oder Amidinaten der
Gruppe | und Il ist bisher nicht berichtet worden. Dies istmnedsten beiden Fallen damit zu
erklaren, dass die Hydride und Hydraaidgrund ihres salzartigen Charaldami neigen,
dreidimensionale Raumgitter auszubfitjddie wenigen bekannten molekularen Hydride wie
z.B. [NaH(BE)],***** oder [MgH(HN"Bu,)]*"? zersetzemb 135 bzw. 260 °@as gleiche gilt
fir molekulare Hydrazidokomplexe wie [Mg(TMSN)NME& ersetzungstemperatur 107.2¢)

Von den Alkalimetallen sind keine Amidinatokomplexe bekannt, die eine ausreichende
Fliichtigkeit aufweiseRs sind jedoch von der Forschergrupp&UmTeR verschiedene homo
und heteroleptische Amidind€omplexe des Magnesiums synthetisiert worden, die gemaf3 den
Autoren aufgrund ihrer hohen Flichtigkeit attraktive Kandidaten fir @dDALD-Prozesse
warert?®? Entsprechende Abscheidungsversuche stehen aber bisher aus.

Hydrazidino- und Amidrazonido-Verbindungen der Gruppe | und Il

In der vorliegenden Arbeit wurden homoleptische Alkalimetadl Magnesium
Verbindungen des Liganden Hbdma dargestalty&bindungen der Art M(bdma) (M = Li,
Na, K) wurden synthetisiert, um in Transmetallierungsreaktionen mit anderen Metallhalogeniden
weitere bdm&omplexe zu erhalte®er homoleptische Magnesiumkomplex wurde dargestellt
als Analogon zu dem literaturbrekan fliichtigen dimeren Komplex [Ng'Pr),CMé& ], *®
erwies sich jedoch als nichtflichtig bei erhéhter Temperatur im Feinvakuum.

65Von Abscheidungsexperimenten ist bisher nicht berichtet worden.
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Es ist bishenicht gelungen, Verbindungen des Tyfgsdma)(M = Li, Na, K)oder
M(bdma) (M = Mg) durch Einkristallstrudgtanalyse zu charakterisieren. Alle Versuche, aus
gesattigten Losungen der Verbindungen durch Abkiihlen oder Uberschichten mit einem
geeigneten Losungsmitahkristalline Verbindungen zu erhaltérten zur Isolierung der
renen, pulverformigen Festdw Auch die Versuche, die ionischen Verbindungen durch
Zusatz von starken Donoren wie z. B. THF oder Pyridin in kristalline Derivate zu Uberfuhren,
fuhrten zur Isolierung der solvatfreien Metallsalze. Dies lasst sich mit déEhotiBasizitat
des KonplexFragmentsbdma erklaren, die dazu fihrt, dass Neutralliganden aus der
Koordinationsphére der Kationen verdrangt werden.

Bei einer Umsetzung konnte jedoch eine lithiumhaltige Verbindung als Verunreinigung
strukturell charakterisiert werdeiehes.1.9

Nach Kenntnis des Autors sirmlvar abgesehen von den in der Einleitung erwahnten
Natriumamidrazonid€##®! keine Amidrazonidaind Hydrazidined/erbindungen der Gruppe |
und Il beschrieben wordefGAESS et al.jedochbeschriebenm Jahre2008 Komplex des
Lithiums und des Magnesiums, diB-Aminoguanidinate enthielten und als
Transmetallierungsreagentien Ki#¥Aminoguanidinakomplexe des Tantals und des Niobs
dienen sollte(siehe Abbildung 105"

™S  ip; Me / \ ™S NMe,
\ N .

I 1 _Me Ph Ph ip
NN NS Me,N N O /7 TMS Pr
8 TR LN N N

Ney S Ipr ASNTIONTT --oNQ L
_N N N TMS /  O. \ NMe, N
Me” I | Ph Ph Me”
Me 'Pr  tms € Me
- -6
A B C

Abbildung 103 N-Aminoguanidinakomplexe des Lithiums und des Magnesiiths.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die bindren Verbindungen Li(bdma), K(bdma), Na(bdma) und
[Mg(bdma] durch die Reaktion détagnesiumbzw. Alkalmide,-hydride odeBalkyle mit
Hbdma geworen (G1.16-20):

MH + Hbdma ¢ M(bdma) + H (M = Na, K) (Gl. 16
M(HMDS) + Hbdma ¢ M(bdma) + HN(TMS)(M = Li-K) (Gl.17)
"BuLi + Hbdma ¢ Li(bdma) + GH,, (Gl. 18
Mg(HMDS) + 2 Hbdma ¢ [Mg(bdma) + 2 HN(TMS) (Gl.19
MgBuy + 2 Hbdma ¢ [Mg(bdma) + 2 CH,, (Gl.20

66 Eine Ausnahme bildet {Li(Hmdma)}, wedshsich in keinem L&sungsmittel |6sen lie3. Es wurde versucht, den
Feststoff in Diethylether, THF oder Benzol (in jedem Fall auch unter Zusatz von Pyridin) zu lésen.
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Die Verbindungen Li(bdma35j, Na(bdma)46), K(bdma) 47) und [Mg(bdmg) (48 sind

farblose luftempfindliche Feststoffe, die sich nicht in unpolaren Lésungsmitteln wie Hexan oder
Pentan l6sen, aber eine ausgepragte Loslichkeit in etherischgsntitielmwie Diethylether

oder THF aufweisen.

Alle Verbindungen wurden petH-, “C-NMR- sowie IRSpektroskopie und
Elementaranalyse (mit Ausnahme von [Mg(bRimaharakterisiert. Von den Komplexen
konnten keine aussagekraftigen Massespektren erlalien, wvas wahrscheinlich auf das
Vorliegen von polymeren Strukturen zuriickzufuhren ist. Dies verhindert das Verdampfen der
Substanzen im Vakuum und damit die Detektion iMadskenspektrometern. Die starke
BR@NSTED-Basizitat des bdriaganden fuhrt zur Hirolyse bei dem Versuch, ESI
Massespektren zu erhalten

Die Ausbildung von Koordinationspolymeren erklart auch das Ldslichkeitsverhalten.
Desweiteren fihrt die ausgepragiwis-Basizitat des deprotonierten Liganden dazu, dass die
Synthese von Komplexeiew. B. [Li(bdma)(THF)oder [Mg(bdmg)y,] nicht gelingt: Werden
die VerbindungeA548in THF geldst bzw. in THEGsung mit Pyridin versetzt, werden nach
Abdampfen des Lésungsmittels nur die solvatfreien Verbindfd8msoliert. Auch dieser
Befund unterstitzt die Vermutung, dass die Komplexe als Koordinationspolymere vorliegen.
Bislang ist es nicht gelungen, Einkristalle zu ztichten, die fur eine Kristallstrukturanalyse geeignet
gewesen waren, um die polymere Struktur zu belegen.

Die AlkaltVerbindugen 4547 eignen sich als Transmetallierungsreagentien zu Darstellung
weiterer Komplexe.

5.2 Komplexe der Gruppe 14nit dem Liganden NV, ABisdimethyl-
aminoacetamidinat (bdma)

Gruppe 14Komplexein der CVD: Kenntnisstand

Eine dominierende Rolle in CMazessen zur Abscheidung von Gruppéddgen Phasen

haben die Chloride (Si€® SnC[*®), die Hydride (CH™®Y SiH,®% 262> GeH,*3) ynd die
Alkylverbindungen (GeleSnMg)?*? Alle Verbindung erfiillen die Anforderungen an €VD
Prékusoren, dass sieei Raumtemperatur Gase oder leichtfliichtige FlissigkeiteAusind.
diesem Grund sind andere Préakursoren wie Hydrazide oder Amidinate bisher weit weniger in den
Fokus geruckt.

Hydrazide in der CVD der Gruppe 14 Metalle.
Fir die Syntheseon Siliciumcarbonitrid, einem Material mit vielfaltigen Eigenscétisdten,
wurden bisher Hexamethyldisilazan und Hexamethylcyclotrisilazan vEF{ER068 stellten
SMIRNOVA et al.aus den silylierten Hydrazinen SilHNMe,) und SiM€ENHNMe,),
amorphes Siliciumcarbonitrid 8&r

Von den anderen Gruppe-Efementen sind keine Prakursoren auf Basis von Hydrazinen
bekannt.



122

Amidinate und Guanidinate in der CVD der Gruppe 14 Metalle
Amidinate und Guanidinaté&komplexe sind bisher in Adkeidungsexperimenten kaum
beschrieben worden. Die einzigen Beispiele beschranken sich auf zwei Patente:

So soll der Komplex [Sn{(NM&Me},] durch eine Salzeliminierungsreaktion zugénglich
und fur die Darstellung von Zinnox&dhichten geeignet séivietere Charakterisierungen oder
Beschreibungen von Abscheidungsexperimenten blieB&h aus.

Kurze Zeit spater erschien ein Patent, in dem die Synthesen heteroleptischer Guanidinato
Komplexe des Germaniums beschrieben wurden in Abscheidungsexpernes im
Temperaturbereich von 200 bis 250 °C reine Germ&uibichten bildesollen*

Amidrazonido- und Hydrazidino-Komplexe der Gruppe 14

Nach Kenntnisstand des Autors sind bisher keine Amidrazaudo Hydrazidino
Komplexe der Gruppe 14 beschriebeorden: Im Folgenden werdéie neuen, im Rahmen
dieser Arbeit dargestellten Komplexe vorgestellt.

Ausgehend vom Neutralliganden Hbdma konnten eine Handvoll neuer Hylanjglexe
der Gruppe 14Elemente Silicium, Germanium und Zinn synthetisieremerd

Hbdma
SiCl, NEtg
Ch,Cly RT Hexan, &3¢
Sn(HMDS),
Hexan, RT
MezN
|
N (Cl Me, o TMS [Sn(bdma),(NMe>),]
Me—< /S|\—CI Me—N~; l\{
N NN Tms 53
NM62
MezN Me
49 52

Schema8Q Ubersicht der aus Hbdma dargestellten Grupgerplexe 49 52 und 53
wurden mittels NMRpektroskopischer, fhassenspektrometrischer und
elementaranalytischer Methoden charakterisiert. Darliber hinaasen kodie
Festkorperstrukturen va®und52durch Rontgenbeugung bestimmt werden.

Aus Salzeliminierungsreaktionen der Alkaliverbinddigehmit TMSCI und GeCkonnten
weitere Komplexe erhalten wer@&ahe Schema 81)
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/NMez

_ . Me__N Cl

Li(bdma) Li(bdma) \r L/
TMSCI ————>  TMS(bdma) GeCl, — > | Ge-cl
Et,O Toluol N\N’ \CI

/1
Me” e
50 51

Schema81l Synthese der Komple®® und 51 Die beiden Komplexe wurden mittels
NMR-spektroskopischer Methoden charakterisiert. Flirkonnte zusatzlich die
Kristallstruktur bestimmt werden.

Die Verbindunged9 und 5153 sind farblose Feststoffe beauRtemperatur, TMS(bdma) ist
eine farblose Flussigkeit, die sich unzersetzt unter vermindertem Druck destillieren lasst. Alle
Verbindungen wurden per NMBpektroskopie charakterisiert. Wahrend die Konmfibaxed
5153 auch durch HFEI-Massenspektrometrigowie durch Elementaranalysen identifiziert
werden konnten, scheiterten die Versuche, TMS(bahduch HREI-Massenspektrometrie
und Elementaranalyse zu charakterisieren. Die Grinde sind die hohe Flichtigkeit, die eine
konstante Einwaage verhindert whel schwache SiliciestickstofBindung, die dazu fuhrt,
dass nur ein TMSSignal imMassenspektrum detektiert werden kann.

Von den Komplexer9 51 und 52 konnten durch Rontgenbeugungsmethoden die
Festkorperstrukturen bestimmt werden.

Im Folgenden wden die Verbindungett-53 sowie das Derivat [Sn(bdyad)] (54), welches
durch die Umsetzung von 53 mit TMSCI erhalten wird, diskutiert.

5.2.1 Beschreibung der Verbindung [Si(bdma)C] (49)

Die Verbindung [Si(bdma)Civurde durch die Reaktion von Hdmit Siliciumtetrachlorid in
Dichlormethan in Anwesenheit von Triethylamin erhalten:

1 Hbdma, NEt3
SiCl, > [Si(bdma)Cls]
CH,Cl, RT

49
Schema82 Synthese von [Si(bdma)49).

Die Ausbeute bei der Reaktion betragt nach Umkristallisation 28 %. Eine Darstelluag tber d
Salzeliminierung®oute ausgehend von $i@hd Libdma erscheint sinnvoll, da bei der oben
gewdahlten Reaktionsflihrung ein moglicher Reaktionspfad die Bildung von Chlorokomplexen des
Siliciums ([Sig, [SICJ]*) darstellt.

Die Existenz der Verbindumgirde anhand spektroskopischgr,(*C-NMR- sowie IR
Spektroskopie), massenspektrometrischetE(HNRS), elementaranalytischer Methoden sowie
durch eine Kiristallstrukturanalyse belegtM&Il sowie CHN zeigen deutlich, dass die
Verbindung der Summenfoim€H,.CLN,Si entspricht. Die NMBpektren zeigen bei
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Raumtemperatur zwei SinguléttsNMR: 1.58 bzw. 2.54 ppfiC-NMR: 8.9 bzw. 46.4 ppm)

fur die Methylgruppe sowie die Dimethylaminoeinheiten, was auf eine symmetrische
Koordination um das Silicium uddmit auf eine amidinartige Bindung des Liganden hinweist.

Im Gegensatz dazu zeigt die Kristallstrukturanalyse ein deutliches asymmetrisches
Koordinationsmuster (siehe Abbilddiig).

Versuche, die den  Amidisédmplexen [S{(N'Pr),CMe}CL]*"®  und
[Si(APYTMS)CL]*"®*" analoge Verbindung [Si(bds@4) durch Reaktion von SjGhit zwei
Aquivalenten Li(bdma) oder [Si(bdmj)@it einem Aquivalent Li(lbdma) zu erhalten, haben
sich bisher als wenig erfolgreich erwiesen. Bei den Umsetzungen wird etig&ralebsestoff
erhalten, dessen NMEpektren nicht interpretierbar sind. Ebensowenig Aufschluf3 tber die
Zusammensetzung ergeben die Elementaranalysen.-mEh-NtRsenspektren kann jedoch
neben vielen Ligandfragmenten und dem monosubstituierten KomifbebndBZ] der
Molekullionenpeak von [Si(bdu@d] nachgewiesen werden. Moglicherweise ist die hohe
Elektronendichte des koordinierten bdnganden daflr verantwortlich, dass die
Zweitsubstitution eines Chlorides durch ein weiteres Ao nicht vollg&ndig ablauft. Eine
andere Mdglichkeit ist, dass das Siliciumatom durch die drei Chloratome und den koordinierten
bdmaLiganden sterisch abgeschirmt wird, sodass keine weitere Substitution stattfinden kann
Eine ahnliche Beobachtung ist vbhTtzeL et al.gemacht worden: Bei dem Versuch,
S{N(Me)NMe;} , durch Salzeliminierung aus Su@d LINMeNMeg zu synthetisieren, konnten
die Autorendas homoleptische Siliciumhydramigk in Spuren nachweisen neben dem
Hauptprodukt SigQNMeNMe),?% Dies erklarten didutoren mit dem kleinen Kovalenzradius
von St*, der der vollstandigen Substitution der Chloridn entgegenwirkt. Interessant ist in
diesem Zusammenhang, dass der homoleptische Komplex Si(jHblde SiGl und
H,NNMe,, also unter wesentlich mildereaiBgungen, zuganglich#st.

[Si(bdma)@] kristallisiert |6sungsmittelfrei aus einer hei3geséttigten -Lldexag. 49
kristallisiert monoklin in der Raumgrupp2/n1 und weist vier Molekile in der Elementarzelle
auf.

c2@
PRy cl c6
E'. 1)) g @g
c3 &
STR--Fcr .
@ @cn

Abbildung 104 Molekdilstrutur von [Si(bdma)e}l (49). Ausgewahlte Bindungslangen:
SitCll: 2.062) U;Cl2:i06(1) U ClI3:i1a1) U:N1Si 1. 78BH32) U, Si
1.982(-R): Ul. 83N3F:3)1.U29N8F14)1 .U41-841:3)1 .U42 NGB3) U.

67 APYTMS ist die Abklrzung fur das Anion d€Brinethylsilylamineg-methylpyridins (AbHLO5 A).
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Das Siliciumatom isterzerrt trigonal bipyramidal von zwei Stickstoffatomen (eine axiale, eine
aguatoriale Position) und von drei Chloratomen (zwei axiale, eine aquatoriale Position) umgeben.
Die Bindungslangen zwischen dem Siliciumatom und den &aquatorialen Chloratomen sind
vergleichsweise kurz (8i1, SitC1 2 : 2. 0 62.10AF** im Gegensa®z ddx7 liegt der
SiliciumChlor,,,;Abstand im Ublichen Bereich (6i1 3 : 2 . 1 2-2.19), DieLAbdtande 2 . 11
zwischen den Siliciurand den Stickstoffatomen variieren stark: D&, SiAbgand ist mit

1.98 U um rund 0.2 W Lalg.er8 alf)s, dvweas Aibmt BAinn

veroffentlichten SiliciAmidinatKomplexen ist (siehe Abbildubg3.
Me

= Bu
' ( N ¢l
\ N cC N, Cl /N7
 si-Cl Ph—< “si-Cl N s~
ITI cl l?l cl < N cI
TMS Bu
Al276] B2 clz84
9N 1.753(5) A (eq) 1.780(3) A (eq) 1.7831(10) A (eq)
1.975(5) A (&) 1.931(3) A (ax) 1.8684(8) A (ax)
s 2.058(2)/ 2.062(3) A (eq) 2.0711(14)/ 2.1005(14) A (eq) 2.0778(3)/ 2.0900(3) A (eq))
2.107(3) A () 2.1449(14) A (ax) 2.1669(3) A ()

Abbildung 105 Verschiedene Silicisimido-ChloroKomplexg276.283,284]

5.2.2 Beschreibung der Verbindung TMS(bdma) %0

TMS(bdma) kann durch die Reaktion von Li(bdma) mit einem leichten Uberschuss an TMSCI in
Diethylether bei Raumtemperatur dargestellt werden.

1) L(HMDS), Et,0
Hbdma >  TMS(bdma)
2) TMSCI, Et,0

50
Schema83 Synthese von TMS(bdmaj)(

TMS(bdma) ist eine bei Raumtemperatur fliissige farblose Verbindung.

Neben Li(bdma) sind auch andere ionische -hifredragungsreagentien wie z. B.
Na(bdma), K(bdma) oder [Zn(bdghaur Synthese geeignet, Triefbksa die Alkalihalogenid
Eliminierung bzw. die Ummetallierung vom unedleren Zink auf Silicium und das Ausfallen des
schwerléslichen [Zn(bdma)Cl]. Die Alkaliverbindurgeti7 kbnnenin situaus"BuLi oder
M(HMDS) (M = Li, Na, K) und TMSCI erzeugt werdeas bei der Synthese freigesetzte
HN(TMS), (aus M(HMDS)) kann bei der Aufarbeitung zusammen mit TMSCI und Spuren von
Neutralligand Hbdma durch Destillation entfernt werden. Fraktionierte Destillation bei
vermindertem Druck liefert TMS(bdma) in Ausbeudarca. 80 %.
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50wurde durchH-, ®*C-NMR- sowie IRSpektroskopie und Derivatisierung charakterisiert.
Wie bei den meisten flissigen und flliichtigen Komplexen mit dem Liganden bdma war es nicht
madglich, eine CHMnalyse durchzufuhren, da die Verbindagu flichtig fur die benétigte
konstante Einwaage ist. Massenspektrometrische Untersuchungen blieben ebenfalls erfolglos, da
unter EFBedingungen nur das Signal der FEIiBheit detektiert wird, unter EBédingungen
werden nur Fragmente gefunden, die Nentralliganden Hbdma zugeordnet werden kdnnen.
Bisher ist es nicht gelungen, Einkristalle von TMS(bdma) zu gewinnen, da die Verbindung einen
sehr niedrigen Schmelzpunkt besitzA3@C) und sehr gut Idslich ist in den gangigen
Losungsmitteln wie Toluol, idhlormethan oder Pentan, sod&$s aus den genannten
Losungsmitteln auch b84°C nicht auskristallisiert.

Aus TMS(bdma) lassen sich jedoch verschiedene Komplexe wie BBidBR)FE} -
kKN] (9), [Ti(bdma)Gby] 69 oder [Ta(bdma)Zl (74 darstellen. Somit eignet sich die
Derivatisierung als weitere Charakterisierungsmethode, da diese Komplexe unter den gleichen
Bedingungen nicht aus dem Neutralliganden Hbdma erhalten werden kénnen.

TMS(bdma) zeigt in deil-NMR-Spektren eineohe Molekildynamikdie wahrscheinlich auf
der Isomerisierungpn 50 entsprechend einer IS8ytUmlagerung beruht. Bei Raumtemperatur
sind die Signale der DimethylarBrappen stark verbreitert und koalesziengihyrend ein
Spektrum bei 193 K deutlich vier grundlinienseparierte Singuletts aufweist.

Me;N
NS
; Jk N—Sl\— 293 K
¥ *
Me;N
.
25 2.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 1.0 05 ppm

Abbildung 106 H-NMR-Spektren von TMS(bdma) bei verschiedenen Temperaturen
(GDsCD3, 500 MHz).*: Signal der Trimethylsilylgruppe; Signal der zentralen

Methylguppe;*: Signal(e) der Dimethylamiimheiten.

Me Me
MezN\’}I/KN/NMez MezN\N)\’?I/NMez
Si. Si.

Me” 1 “Me Me” 1 “Me
Me Me

Schema 84 Isomerisierung der Verbindung TMS(bdnt) @urch eine 1;Silyt
Umlagerung der Trimethylsilylgruppe.



5.2.3 Beschreibung der Verbindung [Ge(bdma)C] (5]

Die Verbindung [Ge(bdma)Curde durch die Reaktion von Gemit einem Aquivalent

Li(bdma) in Toluol bei Raumtemperatur erhalten:

1 Li(bdma)
GeCly > [Ge(bdma)Cls]
Toluol, RT

51
Schema85 Synthese von [Ge(bdma)(@J).

Die Existenz der Verbindung wurde anhand spmidpischer'i-, *C-NMR- sowie IR
Spektroskopie), massenspektrometrischerE(HNRS) und elementaranalytischer Methoden
sowie durch eine Kristallstrukturanalyse bele@flaE$enspektren sowie CHN zeigen deutlich,
dass die Verbindung der Summenfornge] .CLGeN, entspricht.

Im Gegensatz zur Verbindung [Si(bdmp)@erden in den NMSpektren drei
Singuletts beobachtétl{NMR: &= 1.79, 2.29 bzw. 2.70 ppHG-NMR: A= 18.9, 45.9 bzw.
47.3 ppm), was auf eine asymmetrische, nicht amidinartige Koordination des Liganden hinweist.
Dies konnte anhand einer Kristallstrukturanalyse der Verbi6dubglegt werden (siehe
Abbildung107. Bei51 konnte bei dem Vesuch, die verbliebenen Chloratome durch weitere
Aquivalente des lithiierten Liganden zu substituieren, das gleiche Ergebnis beobachtet werden
wie beim Komple%s1 Es wurden wachsartige Substanzen isoliert;tdexdiR-Spektren w@ht
interpretierbar waren.

c2@
o1 NS
@
Cc3 C5
a  N2oNt1 g pay
@‘: = ‘@%}
| N q
04% ﬁﬁe 1 c6
. e
cB _
@ 3, Ch
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Abbildung 107 Molekulstruktur von [Ge(bdmaj|C{5). Ausgewahlte Bindungslangen:

GelCl1:2.18 1) I 2Ge 12. 1 ECB(2R32) v ,-cl&211. 894 (3) U, Ge
N4: 2. 133(@03) 1U37®WE5) 1U298IR5) 1U,39 MNg:4) U, N3
1.462(5) U.

[Ge(bdma)@] kristallisiert I6sungsmittelfrei aus einer heil3gesatidgiemLosung ausks
kristallisiert monoklin in der Raumgrupa€ 1 und weist zwei Molekule in der Elementarzelle

auf. Der Komplex ist trigonal bipyramidal von drei Chloratomen (eine apikale und zwei
aquatoriale Positionen) und zwei Stickstoffatomen (eine apikale uigli@aioeale Position)
koordiniert (Winkel in der aquatorialen EbeneGN1CI: 116° und 132°, CEelCl2: 111°).

Das anionische Stickstoffatom (N1) liegt in der aquatorialen Ebene, wahrend die Aminofunktion
(N4) eine der apikalen Positionen besetzseD&truktur ist im Einklang mit dem VSEPR
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Modell, da die gro3ten Liganden (Cl émid gemessen an ihrer Elektronendichte) in der
aguatorialen Ebene liegen und damit den gro3tmdglichen Abstand zueinander einnehmen. Die
Bindungsléangen der GermaniGimorBindungen liegen zwischen 2.16 A und 2.23 A, wobei die
langere Bindung zwischen dem Germaniumatom und dem Chlbestemt welches in der
apikalen Position liegt (G€13). Die Bindungslangen der GermarfiickstoffBindungen
betragen 1.89 A fiir die arsittie Bindung (Ged1) und 2.13 A fiir diémin-Bindung (Gel

N4). Die GermaniurAmid- und Gemaniur€ChlorAbstidnde sind damit im Rahmen der
publizierten Bindungslangen. Fiur die Germabianor-Bindung sind Vergleiche schwer zu
finden. Die GermaniwAmin-Binduing des vOnLORENZ et al.berichteten Ferrocenylamin
Derivat ist deutlich lang&F!was auf den flexibleren bdiriganden zuriickgefiihrt werden kann
(Abbildungl08 A).

Me Mepyp cl
| v/
_B._ Bu Ge ¢!
N ’Tl @N\—Me
GeCly CpFe Ve
Me Me
Al256] gl28sl
GeN 1.796(2) A 2583(12) A
GeCl 2.1203(9)/ 2.1312(9) A 2157(2)/ 2.158(2) A (eq)
2.2232) A (ax)

Abbildung 108 Verschiedene Germaniw@hlorcAmido-Komplexe256.285]

5.24 Beschreibung der Verbindung [Sn(bdma)(HMDS)] 62

[Sn(bdma)(HMDS)] wurde als blassgelber Feststoff aus der Reaktion von Sn(HMDS)
Hbdma in Hexan gewonnen.

Hbdma (1)

Sn(HMDS), —— > [Sn(bdma)(HMDS)]
Hexan, RT

52
Schema86 Darstellung der Verbindg [Sn(bdma)(HMD$%2).

Die verbleibende HMDBinheit ist gegeniiber weiteren Aquivalenten Hbdma unreaktiv, eine
vollstandige Substitution der Silylabgginden unter Bildung des homoleptischen Komplexes
[Sn(bdma) gelingt auch unter verscharften Badiggn nicht (110°C, Toluol).
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Hbdma

[Sn(bdma)(HMDS)] ———#4— [Sn(bdmay),]

Toluol, 110 °C
Schema87: Unzuganglichkeit von [Sn(bdphapygSnbdmajHMDS) und Hbdma.

Bei den ersten Synthesen dieser Verbindung, die darauf abzielten, bekdgnH&lies zu
verdrangen, zeigte sidass ein Uberschuss des Liganden dazu fiihrt, dass die Reaktionsprodukte
als Ole gewonnen werden, die sich haufig schwer aufreinigefi ieserBeobachtung kann

haufig bei Komplexsynthesen gemacht werden, bei denen der Neutralligand eingesiezt wird. D
ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
dem Neutralligand und den Zielkomplexen zurtckzufuhren.

[Sn(bdma)(HMDS)] zeigt eine deutliche TemperaturabhangigkettHriN#R-Spektrerfsiehe
Abbildungl09).

300 K

o

L NMe, J\JJ\
o

265 K

—_ =

240 K

|
A
D 20 J\I \

—Y———F—————— 71— ——
3.0 25 20 15 10 05 ppm

Abbildung 109 H-NMR-Spektren vorb2 bei verschiedenen TemperaturesD§CDs,
500 MHz).

Wahrend bei Raumtemperatur vier scharfe Singuletts und ein ca 0.5 ppm brefte=s 3ignal
ppm)beobachtet werden, dekoalesziert das breite Signal beiaferap von cal0°C zu zwei
scharfen Singuletts. Diese Dekoaleszenz wird auf die gehinderte Rotation ufN4die N3
Bindung zuriickgefuhrt (siehe Abbildadag. Bei tieferen Temperaturen (88°C) beginnt das
Signal der HMD®&ruppe, in die beiden magseh unterschiedlichen TrimethylsBylippen
aufzuspalten, was auf die gehinderte Rotation um dN5&wchse (siehe Abbildurgl(
zuruckzufihren ist.

68 So gelang es, aus der Umsetzung von Sn(HMiXSywei Aquivalenten Hbdma erst nach wochenlanger
Lagerung des zuerst isolierten Ols das Produkt als Feststoff zu isolieren, wéinaimotied)msetzung von
Sn(HMDS) mit einem Aquivalent Hibaa in Hexan das Produkt als Feststoff liefert ohne zwischenzeitliche
Isolation eines Ols.
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Im **SnrNMR-Spektrum wird ein Singulett bei 33.7 Pmobachtet. Ein Vergleich mit
anderen (dreifay koordinierten Zinn(lKAmido-Komplexen in (D, oder d-Toluol zeigt, dass
die'**SnVerschiebung in [Sn(bdma)(HMDS)] eine starke Hochfeldverschiebung aufweist:

Substanz dsn
[Sn(HMDS})] 776 ppm (€Dg)27d
[Sn(dmbdN(TMSDip}]’0 326.9 ppm (fDg)271
[SH{N(MegCH:} 5> 386 ppm (€Dg)273
[SAN(Dip)CHCH220}] 172 ppm (€Dg)272
[Sn(bdma)(HMDS)] 33.7 ppm (6Ds)

Tabelle 12 11SnVerschiebung verschiedener Zinn
Komplexe.

Diese Hochfeldverschiebung ist auf die hohe Elektronendicht8raltern zutickzfihren, die
vom elektronenreichen Liganden induziert wird. Hinzu kommt, dass haufig von einer
Hochfeldverschiebung in Zinn(Komplexen berichtet wird, wenn die Kaoationszahl
erhoht wird, was mit dem Chdliganden bdma gewahrleistet Wifd! Die deutliche
Verschiebung im Vergleich zu den anderen Komplexen (sieheIPpbeltthnet bdma adehr

elektronenreichestbasischen Liganden aus.

Einkristalle der Verbindung wurden aus einer gesattigten Hexanldsung durch Ki#8&@ auf
erhalta. [Sn(bdma)(HMDS)] kristallisiert I[6sungsmittelfrei monoklin in der RaunRirpypke

mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Das Zinnatom ist verzerrt tetraedrisch von drei Stickstoffatomen umgeben (die vierte- Tetraeder
Ecke wird von dem freieBlektronenpaar des Sn(ll) eingenommrg. Abstidnde zwischen

dem Zinnatom und den koordinierenden Stickstoffatomen liegen zwischen 2.14 u(®n2.31 A

N5: 2.14 A, SnlN3: 2.16 A, SnlN2: 2.31 A)und sind damit im Bereich der ublichen Zinn
Stickstoffabstide (siehe Abbildurid.]).

ff@ © cé @cm
N . Sni \ ’
N4a" N3k' N . .\.‘r\\ 5%
=g/ S & cw
Q%)  wm
i/ N2 W/
C1$ ‘ N @ |@ch1
s o
c2 . & N
c4 i@; [@

Abbildung 110 Molekilstruktur  von [Sn(bdma)(HMDS)] (52. Ausgewéhlte
Bindungsléngen: ShL2 : 2. 308&\33) 2U,158\2) 2U,1 3QIF:B) v, Si
1. 736 (RANp: Ul. 3IBNY:3)1 . U3SONCGEL4)1 .U34-NZ14) 1 U468@L4) U,
N3-N4: 1.437(3) U.

69 ReferenSubstanz ist Tetramethylzinn (Sple=0.0 ppm), gemessen wurde D&
70dmba ist die Abkirzung fir da®itheéstellung deprotoniertd,N-Dimethylb@zylamin(Abb. 111A).
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'[/Bu
Dip N\ TMS
e () B
Me/Nl‘vIe ™S Dip/N\Sn/N\Dip By
Al271] (272 cl27sd
=TI
: ' 2.150(2) A (HMDS)
SN 1725(3) A 1.734(2)/ 1.718(2) A

Abbildung 111Verschiedene Zinn(thmid-Komplexg271272275

Im Festkdrper der Verbindung sind keine nennensweattermolekularerKontakte zu
beobachten.

5.2.5 Beschreibung derVerbindungen [Sn(bdma)(NMe 2);] (53) und
[Sn(bdma).Cl;] (54

Aus der Umsetzung von Sn(NMemit zwei Aquivalenten Hbdma konnte der Komplex

[Sn(bdmgjNMe,),] erhalten werden:

2 Hbdma
Sn(NMey), — > [Sn(bdma),(NMe,),]

Hexan, 60°C
53

Schema88 Darstellung des Komplexes [Sn(B{NMe,);] (53).

Dieser Komplexreagiert mit TMSCI in Hexan bei 60°C zu dem schwefelgelben Feststoff
([Sn(bdmaLl], 54):

2 TMSCI
[Sn(bdma),(NMe5y),] —— > [Sn(bdma),Cl]
Hexan, 60°C
53 54

Schema89: Darstellung des Komplexes [Sn(bd@id)54).

Beide Komplexgurdan mittels'H-, °C-, "**SrNMR- und IR Spektroskopie sowikirch HR
El-Massenspektrometrie ultementaranalyse charakteriskit. 54 konnte dartber hinaus
erfolgreich eine Kristallstrukturanalyse durchgefihrt werden.

Das Signal der zentralen Methylgruppen des Ligashai@nii dem Diamidgomplex53
hat zwei Satellitensignale, die auf eine Kopplung der Protonen mit dem Zinnkewurfidugickz
s i n,g2.00 @pm,"L,~ 6.2 Hz).Eine entsprechende Kopplung kann in 4&nNMR-
Spektren nicht beobachtet werden, was auf die hohe Halbwertsbreite des SingiBetts im
NMR-Spektrum zurtickzufiihren ist (Halbwertsbreite ca. 6(Atfgyund de Vorliegens von
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vier verschiedenen grundliniengetrennten Singulett$i-MMR-Spektrum kannvermutet
werden, dasfer Ligand amidinartig koordiniert wie im Kompkex

In den NMRSpektrerdes Dichlorokomplexégl sindebenfalliopplungen zu beobachtém
'H-NMR-Spektrum ((D,) konnen bei dem Singulett deMeSruppe des Liganden Satelliten
beobachtet werden (siehe Abbilddtg mit * markier}, deren Kopplungskonstaritg,, 8.6

Hz betragt. Im“C-NMR-Spektrum zeigt das Signal, was dde@uppe des iganden

ent spricht, ebenf ajl=113 ppmyidg+45.9SHr). Biesk Signale sidg n a |
wahrscheinlich auf die Kopplung mit dé®nKern zurtickzufiihren. Iff*SrNMR-Spektrum

kénnen diese Kopplungen nicht beobachtet werden, da das SignatKerns (524.48 ppm)

eine vergleichsweise gro3e Signalverbreiterung aufweist, deren Halbwertsbreite groR3er ist als die
3L, <Kopplung (Halbwertsbreite = 65 HZL,=45.9 Hz). Das'H-NMR-Spektrum zeigt
weiterhin zwei Signale fur die terminalen NBfappen. Das fuhrt unter der Annahme eines
oktaedischen Komplexes zu der amidani@gen Koordination des Liganden, da bei der tblichen
1,4Koordination mindestens vier Sigfaleei einer dem Hafniumkomplex [Hf(bdsg$)

an al &Kperdinaten sogar finf Signale zu erwarten sind.

MezN\ el ¢l /NMez

S
AT
N N «
voN e, e A | 20K

T T T T T T T T T T T T T
3.0 25 2.0 ppm

* I e
J

300 K

Abbildung 112 H-NMR-Spektren von [Sn(bdrs@)] bei verschiedenen Temperaturen
(GDsCDs, 500 MHz). *: Signal der zentralen MetBylppen; *: Signale der
Methylgruppen der DimethylamiBmheiten.

In den 'H-NMR-Spektren von54 ist eine Temperaturabhangigkeit zu erkennen: Bei
Raumtemperatur sind drei Signale im Verhdltnis 2:2:1 (von tiefen nach hohem Feld) zu
beobachten, was auf eine amidinartige Koordination der Liganden hindeuteAbKiimtdn

der Probe ist ein sukzessives Dekoaleszieren der Signale zu erkennen: Ab 240 K spaltet das
tieffeld verschobene Signal (2.9 ppm) in zwei Signale gleicher Intensitat auf und ab 200 K ist die
Dekoaleszenz des hoher Feld verschobenen Signalemj2zd ppobachten, sodass bei 190 K

ein Spektrum mit funf Signalen gleicher Intensitat erhalten wird. Erwarmen einer Probe auf
360K fiuihrt zur Koaleszenz aller DimethylarAi#rotonen.

71 Dies gilt fur den Fall, dass gleichartige Liganden wig bidée ChloreLigandemicht transstédndig zueinander
stehen, wovon auszugehen ist, da in einem Komplex eines Kations mit geschlossenen Elektronenschalen und ohne
stereoktive Elektronenpaare die Sterik die Anordnung der Liganden bestimmt.



13¢

Die beobachteten Dekoaleszenzen sind wahrscheinlich auf zwei udliehsctieozesse
zurtckzufihren:

Zum einen fuhrt das Abkihlen der Probe auf unter 300 K zu einem Einfrieren der
Rotationen um die beiden verschiedenesN-Binfachbindungen: Wie die Kristall
strukturanalyse ergibt (siehe unten), weisen die beiden DimedHyiahgiten jeweils eines
Ligandfragmentes bdma unterschiedliche chemische und magnetische Umgebungen auf, sodass
sie jeweils unterschiedliche sterische Hinderungen bei der Rotation usN-Biaddhg
erfahren und bei verschiedenen Temperaturen koaleszier

Zum andern wird durch das Erwarmen der Probe auf Uber 300 K die Mobilitat der
ganzen LiganBinheiten bdma erhoht, was Isomerisierungen Bachr- oder RAY-DUTT-
Mechanismen erlaubt.

Die amidinartige Koordinationdes bdmd.iganden konnte letztlich ntels einer
Kristallstrukturanalyse bewiesen werden.

Die fur die Kristallstrukturanalyse geeigneten Kristalle wurden aus der Reaktidnslosung
erhalten. [Sn(bdm@),] kristallisiert monoklinin der RaumgruppePl2/cl mit vier
Formeleinheiten in der Elentarzellgsiehe Abbildung 113)

on 13
c18 c12 N12 @

@J @® i N”‘ o
NG . B 7;& \ ci4 ®
e ® /|

V4 N &}Q N4

(@Cﬁ N3‘| ‘\ e
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Abbildung 113 Molekiilstruktur von [Sn(bdre@l] (54). Ausgewdhlte Bindungsléangen:

SniCll: 2.409), SniCI2: 2.409) U - N1Sn12. 219i@2) 2U168M2) U, Snl
2.241(2N138, 22nl16MNX:2) 1.U3080C33) 1U,35 CGN1Z:) v, Cil1
1.322(3N13F, 1C134MZ:3)1.U434M43) 1U,41M813) U, N11
1.419(3N14, IN14317(3) U.

Im Komplex ist das Kation Srverzerrt oktaedrisch von zwei Chlamd vier Stickstoffatomen
umgeben. Die beiden Chloroliganden cisstiindig zueinander angeordnet. Die Winkel um das
Zinnatom herum liegen zwischen 89° und 102¢idstandige Ligandgiusname: Die beiden
Stickstoffatome jeweils eines Liganden D&\ -#liekel von nahezu ,603nstandige
Liganden weisen Winkel zwischen 152° und 156° auf. Die Langen dehl@#®@mndungen
betragen 2.41 A, die ZiStickstoffAbstande zeigen dagen verschiedene Bindungslangen:
Jeder bdmhigand weist eine kiirzef®niN3 und Snll13, jeweils 2.16 d)d eine langere

72Die Reaktion wurde in Hexan durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur betrug 60 °C, das kristalline Produkt konnte
durch Abkuhlen der L6sung auf Raumtemperatur erhalten werden.
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Bindung(SniN1 und Sal11, 2.22 A bzw. 2.24 A)ym Zinnkation auf. Die den Chloratomen
transstandigen Stickstoffatome (N1 undiNdler Liganden weisen die langeren Abstande zum
Zinn auf. Dies ist wahrscheinlich auf sterische Grinde zurlckzufiihren. Der Vergleich mit
bekannten Verbindungen des Typs Bh@eigt keine Auffalligkeiten der Bindungslangen (siehe
Abbildungl14.

Die bdneLiganden weisen eine geringfligige Pyramidalisierung an derAtagaar
auf, erkennbar an den Winkelsummen um die Stickstoffatome, die leicht von den idealen 360°
abweichen (Winkelsummen: N13: 354.0°, N3: 354.2°, N11: 358.3°, N1: 360°). Die
Stickstoffeome, die die deutlicheren Abweichungen aufweisen (N3, N13), sind diejenigen, die die
kirzeren Bindungen zum Zinn ausbilden. Dies lasst sich mit einer Formulierung als Hybrid
zwischen einem Amidinat (delokalisigrtEgektronensystem) und einem Iminamid (lokalisierte
Elektronen) erklaren, analog zu darukturell charakterisiertelomplexen [V(bdmg)
[Cr(bdma]) und [Si(bdma){!

Q
\ 4/ —Me
TMS_ ! N _TMS cl cl CI\ /C

|

N_I_N T™S N\ /7 TMS {\N-/SQ—N’j

a NS ﬁN/SQN!\_{ N/QN NA\N
CI \ / tBU k/ \)

tBu / \
Me TMS TMS
A[276] B [277] C[278]
S-N 2.116(4)-2.263(4) A 2.193(3)-2.230(3) A 2.104(4)-2.191(4) A
S-cl 2.3764(13)/ 2.3869(13) A 2.3979(9)-2.4062(9) A 2.4202(14) A

Abbildung 114 Verschiedene Zinn(IMGhlorcAmidinatoKomplexg276277274
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5.3 Komplexe der Gruppe 1mit dem Liganden N, N
Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma)

Gruppe 15Verbindungen in der CVD Kenntnisstand

Fur CVD-Prozesse, an denen GruppeVébbindungen beteiligt sind, zeichnet sich ein
ahnlicker Trend ab wie fur Gruppe -Kémplexe: Eine herausragende Rolle Ubernehmen
Hydride, Alkyle und Chloride sowie deren Mischverbindungen (z,,B2HHASH,, '‘BUASH,,
SbMg BiPh,”®8 NF, ™ PCL, AsCj u. a.j**¥ Bismut grenzt sich von den leicateHomologen
ab, da die Ublichen Prakurdsssen im allgemeinen zu instabil oder zu schwerfliichtig sind
(BiH, zerfallt ab45 °C in die Elemente, Bj@ksitzt einen Siedepunkt von 44159Gpdass in
diesem Zusammenhang auch verstarkt Bishaoxide untersucht wurdéf!

In der Literatu finden sich bis dato keine Angaben zu GMdBsuchen mit Hydrazigo
Amidinate ode GuanidinattKomplexen der Gruppe 15, was unter anderem darauf
zurlckgefuhrt werden kann, dass diese Ligandklassen sticlkstobasiund somit die
Maoglichkeit der Stickstoffinkorporation in abgeschiedene Phasen Bestattt.jedoch gerade
fur die schweren Homologen Antimon und BisAmtdinateKomplexe synthetisiert worden,
die Potential als C\/Brakursoren haben konnt&h.

Amidrazonido- und Hydrazidino-Komplexe der Gruppe 15

Nach Kenntnis des Autors sind bisher keine Komplexe der Gruppe 15 mit Amidrazonido
oder Hydrazidindiganden beschrieben worden. Im Folgenden waenggmeud&omplexe der
Gruppe 15 mit Hydrazidiniganden beschrieben:

5.3.1 Beschreibung der Verbindungen [As(bdma)G] (55 und [Sb(bdma)Ch]
(56

Die Verbindungen [M(bdma)ldM = As 65, Sb $6)) wurden aus den Umsetzungen von AsCI
mit TMS(bdma) in Diethylether bei Raumtemperatur oder aysn8liGbdma) in EO/THF
erhalten:

M
Me_ V'€
M'(bdma) N’N\ /CI

)l\ /M\
N ClI

\
NMe,

MCl,

\j

Me

M = As (55)
D (56)

Schema 90 Synthese der Komplexe [M(bdmgd)QM = As 65, Sb %6).
Reaktionsbedingungen: M = AD)(: M6 =0, TRMISM = IbtF6 : M6 = K,
Et;O/THF, RT.
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Beide Verbindungen sifatblose Feststoffe, die sich sehr gut in chlorierten sowie aromatischen
und etherischen Lésungsmitteln l6sen.

Die Komplexe[M(bdma)C] (M = As, Sb)wurden mittels'H-, ®*C-NMR- und IR
Spektroskopie sowie durch-Massenspektrometrie (aufer [As(bdnjgd)@Elementar und
Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

In Anbetracht der Tatsache, dass flichtige Atsgh AntimonVerbindungen interessant fur
CVD-Verfahren von IHV-Halbleitern sind, wurden die Komples® und 56 mit LiAIH,
umgesetzt, um diedglichkeit der Substitution der CHlgganden durch Wasserstbifjanden

zu untersuchen. Dabei zeigte sich, dass die Komplexe nicht stabil gegeniber dem starken
Reduktionsmittel Lithiumaluminiumhydrid sind, da bei den Umsetzungen die Abscheidung von
grau@ Feststoffen beobachtet wurde, was auf die Reduktion *deurs SB-lonen zu
elementara Arsen bzw. Antimon schlief3en I&sst.

Einkristalle der Verbindung&b und 56 wurden auginergesattigtehésungin Toluolbei 4°C

erhaltenund kristallisieren iklin in der RaumgruppBl mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle.

CHA
c2 @
C6 ‘ ! c4
@’ c1 N1 ®
N3‘ - 0 " .1""'
= i & N2
AS1 @
c5 @
ci I T
l B
® cr CI2B

Abbildung 115 Molekdlstruktur von [As(bdma)IC(55. Ausgewahlte Bindungslangen:

As1Cll1: 2.508) U ,-CI2A%2B89) U ,-Cl1A:s3604) U ,-CI2B:8838( 1) U,

AsEtN2: 2. 1785@B3) 1U89RE2)1.U29N%4) 1 U38NI14) U, N1
1. 453 (Blp:U1.M20(3) U.

@CMA

c2

c4

ce : ! ‘
® @-;__c1 ) N1 =

| === 3 . N2
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Abbildung 116 Molekulstruktur von [Sb(bdma)CE6). Ausgewahlte Bindungslangen:

SbiCl 1: 2. 6 2C2(2414) U SbhIGIb1LA: 3. 3CI2ZR: 356 1), WBb1
SbIN2: 2. 32-N@B3) 2U09-8p3)1.U28NF5)1.U38B8714) U, N1
1. 460(MNB:UL. H39(4) U.
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Die Kationen sind stark verzerrt oktaedrisch koordiniert: In der ersten Koordinationssphéare lieg
der bdmaéligand, der in der tKoordination an das MCIFragment gebunden igthpildung
115und1168 M-N2: M = As: 2.18 A, Sb: 2.32 A:N\8: M = As: 1.89 A, Sb: 2.09 &)sstandig
zu den beiden durch die Stickstoffatome besetzten Positionen igheOisiaein Chlorligand
(Abbildung115und 118 M-CI2: M = As: 2.24 A, Sb: 2.41 A), das andere Chloratomnaliesgt
zur koordinierten Dimethylaminoeinhéiblildung115und 116 M-Cl1: M = As: 2.50 A, Sb:
2.62 A). Die beiden verbleibenden Positionen ktae@er werden durcherbriickende
Chloratome benachbarter Molekiile besabttildung115und 1168 M-CI1A: M = As: 3.50 A,
Sh: 3.38 A; MCI2A: M = As: 3.58 A, Sb: 3.52). Unter Vernachlassigung dieser intermolekularen
Brucken kénnen die Verbindungen alslsagkartig koordinierte Metalle betrachtet weveken
mit dem VSEPRodell im Einklang ist.

In den Komplexen sind zwei unterschiedlich lange {@&taiiBindungen vorhanden:
Die langere Bindung ligganzur koordinierten Dimethylaminoeinheit, wahasiChloratom
mit der kurzeren Bindungur ein schwach gebundenes, verbriickendes Chloratansls
standigen Liganden besitzt. Das ist mit dem thermodynamischen Transeffekt des Liganden zu
begriinden, da die Dimethylaminogruppe und dettrdamsténdig Chlorligand um das gleiche
p-Orbital des Arsens bzw. Antimons konkurrieren.

Die Winkel um die Metallkationen herum liegen zwischen 78° und 98° fir den
Arsenkomplex und zwischen 73° und 98° fur den Antimonkomplex (unter Vernachlassigung der
ChloroBriclken). Der Winkel zwischen den tratésmdigen Liganden (M21-Cl1) betragt
175.7° (AKomplex) und 171.0° (Somplex). Aufgrund des groRereri*Sations sind die
Winkel im AntimorKomplex generell kleiner, da das Kation vom Liganden wegriickt.

Die Abstade zwischen den Metallkationen und den Chloratomen in den Kongaleret6

sind deutlich langer als in den bekannten Verbindungen (siehe ARQildUDgs kann mit der
verringerterLEwis-Basizitat des Zentralkations durch die hohe Elektronendichtgaieden
erklart werden. Die Metéimid-Bindungen sind dagegen fast genauso lang wie im K&mplex
(siehe Abbildungil?. Im Gegensatz dazu sind die DeBordungen zwischen dem Kation und
den Dimethylaminogruppen deutlich kiurzer als in dem Komyplexasauf die erhohte
Flexibilitatund den (verglichen mB, Abbildung 117 geringeren sterischen Anspruies
Liganden bdma zurtickzufuhren ist.
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Me MeFl,h Me
/
By B hll"v'e
N/
M—Cl 'Y"‘CI
Cl

Me Me Cl
A[256] B[289]
M-N 1.872(3), 2516(3) A (As N armigs N Amir) 2.351(9) A (As
2.072(2), 2.539(1) A (S0: N amigs Namin) 2.460(4) A (%)
M-Cl 2.234(1) 2.292 A (A9) 2.207(3), 2.340(3) A (As cis, trans)
i 2.3899(6)/ 2.4809(7) A () 2.382(1), 2500(1) A (So: is, trans)

Abbildung 117 Verschiedene Gruppe-ChloroAmido-Komplexg256289

Im Festkdper bilden die Molekile polymere Ketten aus, die durch -BEhiken
zusammengehalten werden. An diesen Chlorbriicken sind beide Chloratome eines Molekiils
beteiligt (siehe Abbildudd§.

Abbildung 118 [Sb(bdma)@l (56) im FestkorpemBindungslange8b1iCl 1 : 2.622(1) v,
SbxCl 2: 2. 41@l(2:) 3J,5 S@IBW)3I77AMY Sb1lA

Anhand Abbildungl18 kénnen zwei verschiedene Chlorbriicken identifiziert werden: Das
Chloratom, das die kirzere Bindung zum Antimon innerhalb eines Molekils aussisilaké,

langere Bindung zum benachbarten Molekil auf. Das kann dadurch erklart werden, dass durch
die starkere Bindung zum Antimonatom das Chloratom eine geringere Ladungsdichte aufweist,
diezu einer schwacheren Bruckenbindiirngt. Das gleiche Ph&nemwird imisostrukturellen
ArsenKomplex 55 beobachtetTabelle13 gibt einen Uberblick tber die Bindungslangen der
beiden Komplexe:
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Bindungslangen
[As(bdma)G] (55 [Sb(bdma)C] (56

M1-CIL 2.505(. 2.622(.
M1-ClI2 2.239(: 2.414(:
MIA-CI2 3.578(:. 3.516(.
MIACIIB 3.504(: 3.377(:

Tabelle 13 Vergleich der inteund intramolekularen
Abstdnde von [As(bdmajCI55 und [Sb(bdma)gl

(56).

Tabelle13 zeigt, dass diemtramolekularen Abstande im KompkeX kleiner sind als im
entsprechenden Antimderivat. Im Gegensatz dazu sind die intermolekularen Absténde in der
Verbindungb6kirzer als im Arselomplex Das kanmlarauf zurligkgihrt werden dasslurch

die kirzerenntramolekularen Abstande 56 die repulsiven Wechselwirkungen zwischen den
koordinierten Dimethylamir@ruppen eines Molekils und den Chloratomen eines anderen
Molekiils starker sind als im analdgen
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6 Ubergangsmetalkomplexe mit dem LigandenN, A/é
Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma)

Ubergangsmetallkomplexe in der CVDKenntnisstand

Wahrend in der CVD von HauptgruppenelemehnderiigHydrideund Alkyle verwendet
werden, sind die Prakursoren der Ubergangsmetall@lkadisiate, Amidey-Diketonate der
Halogenid&>

Metallhydridesindin CVD-Prozessebisherseltenbeschrieben worden: Ihre intrinsische
Instabilitéat, die geringe Fliichtigkeit und die h&ufig nicht stochiometrische Zusammensetzung der
bindren Verbindungen sind hierfur verantwoltlic Die stabileren heteroleptischen
Carbonylkomplexe HRe(CO)HCo(CO) und HFeCgqCO), sind allerdings schon fir
Abscheidungsverfahren der zugrundeliegenden Metalle untersuchtdorden.

Hydrazidgomplexe in der CVD

Hydrazidokomplexe als CMW&rakursagn wurden Mitte der 90er Jahre des 20.
Jahrhunderts das erste Mal untersucht. Die fellBegihnung betreffen heteroleptische Jitan
Niob- und Tantalkomplexe und deren thermische Zersetzung zu den entsprechenden Nitriden
MN (M = Ti, Nb, Ta)y?®® WINTER et albeschrieben daz1097in einem Patent sowohl die
Darstellung der gemischten Hydrazidokomplexe [Ti(NEMBIH,NMe,)], und
[M(NNMe,)(NHNMe,)CL(NH,NMe,)] (M = Nb, Ta) als auch deren Verwendung als
EinkomponenteiiPrakursorenDabei konnte aus dem TaFKomplex die von den Erfindern
erwinschte Phase TaN erhalten werden, wahrend der Vergleichsprakursor
[Ta(NBu)(NHBuU)CL(NH,Bu)] unterahnlichenBedingung€eh TaN, lieferte.Seit dieser Zeit
sind eine Vielzahl von Hydrazidomplexen der friihen Ubergmmetalle ! zr 2a1®
Hf, [25211F N [116a.2% Tg[252.116a.2D2\ 1 ¢ [1163 \\fIL162293 hagchrieben und in Abscheidungsversuchen
verwendetoder als attraktive Kandidaten fur GEkperimente vorgeschlagemrden. In
neuerer Zeit sind Arbeiten @uuppe 12HydrazideKomplexen auf verschiedenen Konferenzen
prasentiert worden, mit denen CdN und ZnO abgeschieden \Wérseen Als Prakursoren
sollen dabei die heteroleptischen Komplexe [Zn{N(R)}¥e(R = Me, Et,Pr, SiMg*** und
[CA{NHN(CH,),0}Me] ***! dienen.

Amidinat&ompexe in der CVD

Anders als Hydrazidokomplexe sind Amidinanal Guanidinat&omplexe fir nahezu
alle Metalle dargestellt und als Prakursoraeter Abscheidung von elertegen Metallen,
Metallnitriden unddoxidenverwadet worden. Ihre Eignung als C¥Dikursoren hat dazu
gefuhrt, dasgieleKomplexe mittlerweile in die Produktpalgtie3erChemikalienproduzenten
aufgenommen wurdenz. B. [M{('PrN,CMe}] (M = Yb, Lu; SrREm)?* oder

73 TantalHydrazideKomplex: Sublimationstemperatur: -136 °C bei 0.1 mbar, Zersetzungstemperatur zum
Tantalnitrid TaN: 406600 °C. Tantdmido-Amido-Komplex: Sublimationstemperatur: 120 °C (keine
Druckangabe), Zersetzungstemperatur zum Tantalnixigt 580600°C.
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[Cu{(PrN),}CMe], (SGMA-ALDRICH)?*). Die ersten Abscheidungsexperimente mit
homoleptischen Ubergangsmetallkomplexen wurden 20083wat al? beschriebenDie

Autoren verwendeten homoleptische Amidikatimplexe von Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer

und Lanthan und erhielten daragsneintare Schichten mit Wasserstoff als Reaktivgas (fur Fe,
Co, Ni, Cu) oder oxidische Schichten mit Wasser als Reaktivgas (fur FeO,@hMies

fuhrte zu weitreichenden Untersuchungen bezlglich der Eigenschaften und Syothesen
AmidinateKomplexe Die Vorteile des Amidindaiganden liegen in der einfachen Synthese und
der groRBen Variationsbreite der peripheren Substituenten, mit denen sich sowohl die
elektronischen als auch die sterischen Eigenschaften einstellen lassen.

Amidrazonido- und Hydrazidino-Komplexe der Ubergangsmetallreihe

Im Gegensatz zu den Hauptgrupfgementen sind mit den Kationen deMetalle
verschiedene Amidraziomplexe synthetisiert und chaesisiert worden (Nf27e133134
Pt [128013315cl129] R [130a] g [1300] Qg [130c]l 71y 132 pg 11331 T - 7¢ 4 Ry, Rh, F*). Von denen ist
keine Verwendung als C\HDakursor berichtet oder vorgeschlagen worden. Nach dem
Kenntnisstand des Autors sind bisher keine Hydradimplexe verdffentlicht worden.

6.1 Komplexe der Gruppe 4mit dem Liganden NV, A/ O
Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma)

Im Verlaufe dieser Arbeit konnteerschiedene Gruppekémplexe mit dem bdrdaganden
synthetisiert werden:

NM82

Me ,\f 'NMeZ
Hbdma \F TinNMe; 57
N~/ NMe;

Tol, 60°C
/ Me/ ;Vle

M(NMe)4

M = Ti, Zr, Hf 2 Hbdma [M(bdma)Jrz(NMez)z] M = Zr (60), Hf (63)
Tol, 60°C [M(bdma)s(NMe),)] M = Zr (62), Hf (64)

Schema91 Ubersicht (iber die Reaktionan Hbdma mit den Tetrakisdimethylamido
Verbindungen der Gruppe Bie Existenz vorb7 wurde perH-NMR-Spektroskopie
sowie HREI-Massenspektrometrie nachgewiesen, die Kongglé&de63 und 64wurden
per HREI-Massenspektrometrie zweifelsfrei identifizie

Aus den Umsetzungen von Hbdma mit den Tetrakisdimethylamiden der Gruppe 4){M(NMe
M = Ti, Zr, Hf) konnten funf neue Komplexe erhalten werden (siehe S@heriei den
Reaktionen zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen den Amidenumidra&d4d/5d

Reihe: Ti(NMg, reagiert bei 100 °C unter l6sungsmittelfreien Bedingungen mit einem
UberschuR an Hbdma nur bis zum monosubstituierten Komplex [Ti(odmaJ(KBV)e einer
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brauen, unter vermindertem Druck unzersetzt destillierbaren Fllidsigkeggensatz dazu
reagieren die schwereren Homologen ZrghMed Hf(NMe), auch in 1:lUmsetzungen mit
Hbdma zum disubstituierten Komplex [M(bd(hie),] (M = Zr (60), Hf (63). Bisher ist es

nicht gelungen, die Komple@@und 63 analysenrein darzuttal da die isolierten Substanzen
immer mit den trisubstituierten Komplexen [M(bdiN&)e)] (M = Zr (63, Hf 649)
verunreinigt warerDie gezielte Synthese der trisubstituierten Kom@lexed 64 ist bisher
ebenfalls nicht gelungen: Die isolierten Wednigen sind sowohl mit Hbdma als auch mit den
disubtsituierten Komplexes0 und 61 verunreinigt. Die Produktgemisdb@ 61 bzw. 63 64

lassen sich weder durch Sublimation unter vermindertem Druck noch durch Umkristallisation
aus Hexan (in dem siéf 61 63und64sehr gut I6sen) aufreinigen.

Die Tetrachloride der Gruppe 4 reagieren mit den-Xiddindungen des bdm&b@7) zu den
Dichlorokomplexen [M(bdm&),] (M = Ti (59, Zr 62, Hf (69) (siehe Schema 92)

Me Me
MezN\N/\<N TMS(bdma) . N)’\N/NMeZ
o \TI/, , Pyridin MCl M'(bdma) Me,N \/_cl

ZTi~N-Me - y — >
cl N. Me . M'=Li (45) Me,N~ 7\ ~Cl
_ M =Ti N, N~NMe
| Na (46) Y 2
A K (47) Me
59 M=Ti (58
Zr (62
Hf (65)

Schena 92 Reaktion vod547mit MCL (M = Ti, Zr, Hf) und von TMS(bdma) mit TiCl
in Anwesenheit von PyridiDie Komplexe 58 59 62 und 65 wurden mittels
Roéntgenbeugngsmethoden sowie per  Mgéktroskopie und HRI-
Massenspektrometrie (ausser 59) chasateri

Am Beispiel des Titatomplexes konnte gezeigt werden, dass der disubstituierte K6&plex
das bevorzugte Produkt der Reaktion von,Tidt M(bdma) (M = Li, Na, K) ist.
Monosubstituierte Komplexe wie [Ti(bdmgoydIlwerden durch die Reaktion va@lmit dem
milderen bdm&bertragungsreagenz TMS(bdma) erhalten.

Die Komplexe58 59 62 und 65 sind rote %8 und 59 bzw. farblose6@ und 56)
Feststoffe, die sich sehr gut in chlorierten Losungsmittel l6sen und in aliphatischen
Losungsmittels so guteaunldslich sind.

Aus einer Reaktion, deren Ziel es war, de®9zanalogen Hafniwwkdomplex zu
gewinnen, konnte die Verbindung [Hid@ibdma)py]g6) isoliert werden.

Im Folgenden werden die Kompl&xe58 59, 62 65sowie66néher diskutiert.
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6.1.1 Beschreibung der Verbindung [Ti(bdma)(NMe2)3] (57)

Aus der Reaktion von Ti(NMemit Hbdma in Toluol bei 60°C wis¥ als braune destillierbare
Flassigkeit erhalten:

/NMe2
Ti(NMe,) Hbdma Me\rN\ L\IMNe,\ZA
i €)s —————> Ti=NMe;
Tol, 60°C N\N/ NMe,
7\
Me'  Mve
57

Schema93 Synthese von [Ti(bdma)(NME((57).

Die Umsetzung von Ti(NMg mit einem Uberschuss an Hbdma ergab auch bei einer
[6sungsmittelfreien Reaktionsfiihrumgcht den  Komplex [Ti(bdmgNMe),]. Analoge
Verbindungen wurden z. B. aus Ti(3Mend 2(Dimethylaminomethyl)pyrrol dargestéfit.

Die Urzuganglichkeit des Komplexes [Ti(bdiN&)e,),] Uber die Route der Amineliminierung

ist wahrscheinlich auf die verringdmsvis-Aciditat des Titanatoms im gebildeten Komplex
[Ti(lbdma)(NMg,] im Vergleich zum homoleptischen Amid Ti(MMeurtickzufiihrenDurch

die hohe Elektronendichte des Komplexes kommt es nicht zur Adduktbildung mit einem
weiteren Aquivalent des Neutralliganden. Eine Maglichkeit, den Komplex [Jixtdeig)
darzustellen bestiinde vielleicht bei der Verwendung von JiMMed zweiAquivalenten
Li(bdma).

57 wurde durch'H-, **C-NMR sowie IRSpektroskopie und HRI-Massenspektrometrie
charakterisiert. Aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes und der sehr guten Loslichkeit in
Lésungsmitteln wie Toluol, Pentan oder Diethylether konisteer ikeine Einkristalle erhalten
werden, die fUr eine Kristallstrukturanalyse geeignet gewesen waren. Aus diesem Grund bleibt die
mit der Formel [Ti(bdma)(NN)g angedeutete trigonal bipyramidale Koordination Spekulation.
In Anbetracht der Tatsache, déssnplexe mit ahnlicher Elektronendichte ebenfalls fimf
sechsfach koordiniert vorliegen, ist dies eine gerechtféetigigtund®®” "

57 zeigt ahnlich wiB0in Losung eine hohe Ligalythamik In den Raumtemperati-
NMR-Spektren werden nuredpProtonen der am Titan liegenden Dimethylabgénden sowie
die zentrale Methylgruppe des bdiiganden als scharfe Singuletts beobachtet, die
DimethylamineEinheiten des Chelatliganden geben nur ein sehr stark verbreitertés, Signal
2.66 ppm, Hal bwertsbreite = 249 18¥AbRihleéh. 7 ppr
einer Probe auf unter Raumtemperatur fuhrt zur Dekoaleszenz und schlief3lich bei 193 K zu vier
grundliniengetrennten Singuletts mit dem Intensitatsverhalttis38iéffeld nach Hochfeld).
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NMe; L * 1 293 K
! x
N D
T\ﬁf/N
AN
N“‘/‘N/ N * * N 273K
Me’ \Me

* *
\ A A A 193 K

| | | ! ! | ] ] | | | | | | | | |
35 3.0 25 2.0 ppm

Abbildung 119 'H-NMR-Spektren von [Ti(bdma)(NMg¢ (57) bei verschiedenen
Temperaturen @sCDs, 500 MHz).*: Signal(e) der Dimethylami@ouppen des
Liganden bdmad; Signal der Dimethylami@yuppen am Titari; ZentraleMethylgruppe
des Liganden.

6.1.2 Beschreibung der Verbindungen [Ti(bdma)Cl;] (58), [Zr(bdma)2Cl;] (62
und [Hf(bdma) 2Cl-] (65

Die drei Komplexe wurden durch die Reaktion der jeweiligen Tetrachloride mit zwei
Aquivalenten Libzw. Kbdma in Toluol (fifTi(bdma)Cl]) bzw. etherischen Lésungsmitteln
(fr [Ti(bdma)ClL], [Zr(bdma)Cl,] und [Hf(bdma)ClL]) erhalten.

2 Li(bdma)
MCl, >  [M(bdma),Cl,]

M = Ti (58)
Zr (62)
Hf (65)

Schema94 Darstellung der Komplexe [Ti(bdrtdy, [Zr(bdmayCh] und [Hf(bdmaCh)
(58 62 65. Reaktimsbedingungen: M = T68: THF/Tol, RT; Zr 62: Tol, 80°C; Hf
(69: THF, reflux.

Die Komplexe sind unléslich in aliphatischen, mafig l6slich in aromatischen und etherischen
sowie gut ldslich in chlorierten Losungsmitteln.

Zumindest fur Ti scheint diger Komplextyp eine thermodynamische Senke zu sein:
[Ti(bdma)CL] wurde aus verschiedenen Umsetzungen titanhaltiger Verbindungen mit Ligand
Synthons erhaltéh:

TiCl, + 2 Libdma ¢  58+2LiCl (Gl. 21)
TiCl, + 3 Libdma ¢ 58 (Gl.22
[TNBUCLINHMe,)] + 2 Hbdma ¢ 58+ H,NBu+2HNMg  (GI.23
Ti(NMe,),Cl, + 2 Hbdma ® 58+ 2HNMe, (Gl.24)

74 Die Umsetzung von Ti€Imit Li(odma) liefert ausser [Ti(bdsad) weitere, nicht naher charakterisierte
Nebenprodukte, die der Ubersicht halber nicht in Gl. 22 erwahnt werden.
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In den’H-NMR-Spektren der Komplexe ist eine gehinderte Rotation um die exozykhsche N
Einfachbindung zu erkennen anhand des Auftretenfinf SingulettBeispiel [Ti(bdmgJL],
Abbildung120. Ein ahnliches Bild zeigt sich bei den TieftempéraNMR-Spektren der
Verbindung82 ([Zn(bdmd),], siehe Abbildund49, auch in diesem Fall ist die gehinderte
Rotation um die exozyklische\NEinfachbindung fur dieses Phanomen verantwortlich.

T T T T T T T T T T T T T T
3.0 25 2.0 ppm

Abbildung 120 tH-NMR-Spektrum von [Ti(bdm&k] (58 (CD.Clk, 300 MHz, 308).

[Zr(bdma)Cl,] (62 und [Hf(bdmall] (65 wurden durch Kristallisation aus einer geséttigten,
mit Hexan Uberschichém Dichlormethahdsung bei Raumtemperatur erhalten. B®ir
konnten zwei Kristallstrukturen bestimmt werden: Bei der Synthese in Toluol/THF konnte
durch Kristallisation aus der Mutterlauge das Solai H LLH, gewonnen werden, wéhrend
aus dem Hexanextteeiner Reaktion von TiGhit drei Aquivalenten Li(bdma) in THF k&4
°C solvatfreies kristallines [Ti(bdf@g) erhalten werden konnte. Die beiden Strukturerb&on
und 5882CH .CH, werden kurz verglichen. Fur den Vergleich mit den schwereren Hamologe
62und65wird im Weiteren die solvatfreie Struktur ¥®werwendet. Die KompleXs, 62und
65 kristallisieren alle 16sungsmittelfrei (bis5&88£C,H-CH;) monoklin in der Raumgruppe
P12/n1 und weisen vier Molekule in der Elementarzell&&4CH .CH , kristallisiert triklin
in der RaumgruppEp mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Auffallig ist bei allen
Komplexen, dass die beiden Ligandeinheiten in deKa@dnation vorliegen. Dies ist auf
den Elektronenmangel défSpezies zurizkfiihren.

In den Komplexen ist das Katibh™ (M = Ti, Zr, Hf)verzerrt pseudooktaedri§tion
sechs Stickstoffatomen und zwei Chloratomen umgeben, und alle weisen eing-fschsde C
(Winkelhalbierende GM1-CI2) auf.

Vergleich von[Ti(bdma) ,Cl,] (58) und [Ti(bdma) ,Cl,] a ({HQCH, (58 1 H.CH))

Die Molekulstrukturen voB8 und 58/~2CH .CH, unterscheiden siamur geringfugig (siehe
Abbildungeri21lund 122sowieTabellel4): Die TitanChlorAbstande irb8sind marginal aber
signifikant langer als im Sul883~2C,H.CH .. Das gleiche gilt fir die Abstande zwischen dem
Titanatom und den Stickstoffatomen der endozyklischen Dimethytanhieden. Im

5D e r-kogrdinierende Hydrazlrigand wird in der Literatur haufig als pseudomonodentater Ligand
betrachteft04.116a
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Gegensat z dazu i st di e Bi ndung ?pgelindeceh e n d e
HydrazinReste inSolvatdeutich langer.
Keine signifikanten Unterschiede sindedeag in den IntrigiandAbstdnden und in den
Bindungslangen der Bindungen zwischen dem Titanatom und den anionischen Stickstoffatomen
zu finden.

Diese Befunde kdnnen mit Packungseffekten erklanyetié aufgrund ihrer geringen
Starke nur die schwachen DeBardungen zwischen Titan und Stickstoff und die
vergleichsweise schwachen T@halorBindungen beeinflussen.

c16 ﬁmu
= c12@®

Abbildung 121 Molekulstruktur von [Ti(bdm&k] (68. Ausgewahlte Bindungsléng TitCI1:
23770 U Cl2T2i383) U N2:RHA@EL) UN3:TP3B) U;N4RU3E) U, Til
N12: 2. 41N 1919)V, U ;N14TRABA) Y, -N111.22( 1) -NW3: C1.370(1) U
C1EN11: 1.28( 1) LN13C111. 36N2(14p( 1U, N4: N3 . 4 0 8N12:) v, N1
1. 479 ( N1 4, IN14304( 1) U.

1

pe f LW
/! ‘:‘l @ ‘
S
: @1®/f@
c2 c1a
c4 ®@C1 N3 N C5 /®
\ O 3 N12
N§§ _ e@::z;q@cm
*— — —~ W
/ N2 N \i.\
W N N1 )
g o
| y ’ ‘\\':'@'CH
C16® 4 \'\\.\
c12¢p

C15
Abbildung 122 Molekulstruktur von [Ti(bdm&l] a ¢HECHs (5 8 asH4CH3). Pro Molekil des
Komplexes enthédlt die Struktur ein halbes Molekul Toluol auf dem kristallographischen
Inversionszentrum, wodurch eine Orientierungsfehlordnung erzeugt wird. Ausgewahlte
Bindungslangen: Fal1: 2.381) U ;Cl2T2i364) U ;N2Ti 2. 396181) 1uU92%(1) U,
Til-N 4 ; 2. 5200N1Z p3gUl ) TWI1I3TI 1. 9 1-814:12432@)y, NI
1.284(RB: Ul. BaaACLA)Y @, 268MI2:) 1If, 3 WAMM232 UU; NN3
N4: 14019 U, IN1211.40(2) U,-N1K1.322) U.



Bindungsléngen

ohne Toluol %8

mit

Toluol §82CeH sCH )

Ti-NMe;  2.4®(1) / 2. 41  2.396(1)/2.38 1)

Ti-NNMe, 1.9337)/1.915() 1.925(1)/1
Ti-NNMe, 2.4397)/2.467() 2.520(1)/ 2
N-N 14%( 1) / 1. . 14BQ14R02) U
Ti-Cl 2.3770)/2.383() 2.38(1)/2.366() U

Tabelle 14 Vergleich der Strukturparameteler beiden
Verbindungerb8 und 582CsH sCH 3. Die fett und unterstrichen
markierten Atome geben die Atome an, an die das Titanatom
gebunden ist.

Vergleich von[Ti(bdma) ,Cl,] (58), [Zr(bdma),Cl,] (62 und [Hf(bdma) ,Cl,] (65

Die drei Verbindungeb8 62 und 65 zeigen untereinander deutliche Unterschiede in den
Bindungslangen zwischen den Metallkationen und den Ligatoratomen.

58(M=Ti) 62(M=2r) 65(M = HI)

loktM4+[39 0.74 0. 8 0. 8
FeupM4+ 30 0.8 0.9 0.9
M-CI 2. 38 2.49 2. 46
M-NMe, 2.40 2. 49 2. 47
M-N NMe, 1.92 2.04 2.04

M-NNMe, 2. 45 2.52 2.53

Tabelle 15 Vergleich der Bindungsparameter zwischen
58 62 und 65 Die Standardabweichungen sind der
Ubersicht halber weggelassen wor@éndie geauen
Werte siehe Abli21 Abb.123und Abb.124

Wie zu erwarten sind die Bindungen im TKtamplex58in allen Fallen die Kirzesten, dd Ti

den kleinsten lonenradius in oktaedrischer Koordination B2gatfallig ist, dass nicht alle
Bindungslagen in den Hafniunund Zirkoniumkomplexen dem Trend des voff Héch Zf*
wachsenden lonenradius folgen: Die Métdbr und die MetalDimethylamineBindungen
(gemeint sind die endozyklischen DimethylasimbamhdgmyrriKomplex 65 kiurzer.Dafir

sind die Abstdnde zwischen den Kationen und den formal einfach negativ geladenen
Stickstoffatomen bei den beiden Komple&2nnd 65 nahezu gleich. Dazu kommt, dass die
DimethylamineGr u p p €é-geduedeneiyHydrazitinheit beim Zirkoniumkomplex réiham
Zentralmetall sitzt als im analogen Hafniumkomplex.

Moglicherweise ist die Sterik der Komplexe hierfir verantwortlich: Beim Komplex des
geringfugig kleineren ¥Kations 65 wi r d di e Di me t*ggblindemenn o g r u
Hydrazineinheit von den deren Liganden starker aus der Ligandensphére hinausgedrangt als
beim entsprechenden ZirkonHtomplex62
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Die Langen der TitaBtickstoffBindungen in den Verbindung&3 und 58/2C,H.CH,
weichen mitunter deutlich von den Bindungen in literaturbekanetbimdvingen ab (vgl.
Abbildung125und 129: Abgesehen von den Ti@hlorbindungen sind alle Bindungslangen

der TitanLigandBindungen langer als in vergleichbaren Strukturen, was zum einen mit der
hoheren Koordinationszahl im Vergleich zum pseudotédedioordinierten Komplex
[Ti(MeNNMe),] (Abbildung126 B) als auch mit der hohen Elektronendichte des Liganden
erklart werden kann. Durch die hohe Elektronendichte witdwlie-Aciditat des Ti-Kations
vermindert, was in schwacheren und damit &mBaerdungen resultiert.

Me
(\N C(\/ Me C(\ I\/I _Me
MeO \N|CI XN _Cl
o —r ot MM D
e
</ Me Me € Me ¢
Al299] BI[300] cl301]
1.984(1) 1.981(1) A (Npmig)  2.140(2) 2.147(2) A (Pyrrol) 2.129(6)/ 2.143(5) A (Pyrrol)
2.314(2)/ 2.336(2) A (NMe,)  2.384(2)/ 2.403(2) A (NMe,) 2.357(6)/ 2.384(6) A (NMe,)
M-Cl 2.3818(5)/ 2.3819(5) A 2.4246(6)/ 2.4320(7) A 2.403(2)/ 2.411(2) A
Abbildung 125 Verschiedene GruppeMnid/Amin-Komplexg299301

M-N

\ _Me Me Me
mees Nve Me\\N,\{ Me
\ N 7/ Me — /\/\//Me
Me_’,\l\ |/'\\l N/ r\
N~/ \~N—Me Me— 'S /) N=Mme
/ \ N N—
Me” N=N_ Me Me ;"'\ Me
Me | Me Me Me
Me
Al30Z BI303] cl303]
2.039(2) A (N9
M-N 2.346(2) A (N?) 1.860(4)-1.914(2) A (N} 1.990(5)/ 2.108(3) A (N1
2.286(2) A (Pyridiin) 2.270(3)-2.381(7) A (N?) 2.066(2)/ 2.113(2) A (N?)
2.033(2)/ 2.067(2) A (NTBS

Abbildung 126 Ve r s ¢ h P-HydrazideKomglexe der Gruppe [#2303IN1 und N
bezeichnen dimone bzw. dialkylierten Stickstoffatome der Hydrazineinheit. TBS = tert

ButyldimethylsilyiBuMeSt.

In den Komplexen der schwereren Homologen Zirkonium und Hafnium sind dieCMetall
Bindungen aufgrund des thermodynamiséhamsEffektes langeals in den in Abbildunt5

(B und C) gezeigten Komplexen. Die Bindungsldngen zwischen den anionischen
Stickstoffatomen und dem Zirkonikation (ZrEN3/N13) sind kdrzer als in
literaturbekannten Komplexen mit reiner ZirkorAmid-Bindung (Abbildund25 B), aber

langer als in dem homoleptischen Hydragaoplex [Z{ N(MeNMe,},] (Abbildungl2§ C).

Dass Hydrazid&indungen kirzer als Ami@indungen sind, liegt an dem kooperativen
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Effekt’ der Dimethylaminogruppe (N4 und N14). Die langeren Bindungem ooplexen

58 62 und 65 resultieren aus der héheren Koordinationszahl der Komplexe gegeniber den
Amidokomplexen in Abbilduri®6 Die langeren Bindungen der verschiedenen Dimethylamino
Einheiten sind auf den gleichen Effekt zurtickzufihren.

Abbildung 123: Molekdlstruktur von [Zr(bdm&b] (62). Ausgewaéhlte Bindungslangen:

Zr1-Cll: 2.48a4) U ,-Cl2Z24%1) U ,-N2Zr 12 . 4 9 NB:2p3(1\),, Zrr 1l

N4: 2. 536121249(U,) AWM N3Zr 2. 05N 4:) 2AS,5MKk(11) U, C1
1. 290 CEN3: 136%) U,-N1C11:1 1. 2 9-N{321).364y, UGN2IN1

1.48(2 U5N4:0.814) U ,-N1R1.482) U,-N1#1.32(2 U.

ch &

Abbildung 124 Molekulstruktur von [Hf(bdm&lk] (65. Ausgewahlte Bindungslangen:
Hf1-Cl 1: 2. 4 5CRQA¢( 1Yy, WHX :Hf21 46 NE2) 2U,048f(2) U, Hf
N4: 2.514N12) Z,. 4M2133) 2,. OB £:) 2,5 5NH(12) U, C1
1.298(4N3:U,1.GB8NUD): UL. 28191 8) W, 3 &M2014) v, N1
1.480(8lYy: Ul. H2AINQ2) &, 480K B:) 1,4 NdEB3) U.

Prinzipiell gilt fir die Bindungssituation im HafaKmmplex 65 das gleiche wie fir den
ZirkoniumKomplex62, all erdings i*dydraziflaKomplexerr agfgrend adesr mi t
geringen vorhandenen Datenmatemials reprasentativ.

76 Als kooperativer Effekt wird hier der Effekt bezeichnet, dass durch die zusétzliche Koordination der
DimethylamineGr u p p e Zgelundenen HgdraziRinheit das koordinierte Kation starker an das Hydrazin
gebunden wird. Dadurch wird die Bindung zwischen dem einfach negativ geladenen Stickstoffatom und dem
Zentralmetall kirzer.
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Allen drei Komplexen gemein ist die Pyramidalisierung der anionischen Stickstoffatome: Die
Winkelsummen um diese Stickstoffatome betragen im Mittel 351.9°, 348.7° und 352.1° (in der
Reihenfolg&8 62 und 65 bedingt durch die ernbre S p a n n u n’Koordlinatianller di e g
Hydrazidoeinheit. Im Gegensatz dazu betragen die Winkelsummen der Dimethylaminogruppen
d e F-gelindenen Hydrazidoreste 342.5°, 340.7° und 340.8° (in der Reifgné@gmd

65", was fur eine Depyramidalisigunund damit eine Umhybridisierung der
Dimethylaminogruppen in Richtundg sricht.

6.1.3 Beschreibung der Verbindung [Ti(bdma)Cpy] (59

[Ti(lbdma)Cpy] wird durch die Reaktion von TiGhit TMS(bdma) und Pyridin in
Dichlormethan erhalten.

N
1) TMS(bdma), CH,Cl, RT \/.cl,

TiCls 3 Boridin, CH,Cl,, RT I

59
Schema9s Synthese von [Ti(bdmagsy] 69.

Bei der Umsetzung von Tj@lit TMS(bdma) bildet sich zuerst ein in Dichlormethan unldslicher
rotbrauner Feststoff,der nach Isolierung und Umsetzung mit Pyridin in Dichlormethan zum
Komplex [Ti(bdma)@y] (ebenfalls rot) depolymerisiert. Die Verbindung wurde fhittef€-

NMR- und IR Spektroskopie sowie durch Elementad Kristallstrukturanalyse charakterisiert.
El-Massenspektrometrie ist nicht moglich, da untBe&ihgungen di€itan-PyridinBindung

brichnt und nur Pyridin detektiert wird, wahrend -M& senspektiren das Vorliegen des
protonierten Liganden neben Pyridin zeigen. Fir eine Einkristallstrukturanalyse geeignete
Kristalle wurden aus einer gesattigten, mit Hexan Ubletstn, Dichlormethanlésung bei
Raumtemperatur erhalten.

77Das Metallkation wird nicht in Betracht gezogen, esnvewd die Kohlenstoeffind Stickstoffatome der
Hydrazidogruppe fiir die Berechnung beriicksichtigt.

78 Die Reaktion von Tiglmit Tristrimethylsilylbenzamidin (T¥8&amd) ergibt [Ti(TMEh-amd)Cl(p-Cl)L.[69

Auf Grund der bisher beobachteten holgwisBasizitat des anionischen koordinierten Liganden und der
Unldslichkeit des Zwischenprodukts in Dichlormet$tanu vermuten, dass sich nach der Eliminierung von TMSCI
zuerst ein Uber das Iminstickstoffatom verknipftes Koordinationpolymer der Art [Ti{§¢lbilalet.
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[Ti(bdma)Chy] kristallisiert orthorhombisch mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle in
der Raumgruppebca

c12 i >
P—a cn

Abbildung 127 Molekulstruktur voriTi(bdma)Chy] (59. Ausgewahlte Bindgselangen:
Til-Cl1: 2.3%4(1) U;Cl2TRi374) U ;CI3Mi3&l) U;;N2:BBR2) U;N3:Ti 1
1.8642) U;N4:R.B6BY) U;N11T2.263) U-N1: CA78(3Y, -N3:11.380(2)

U, -MN2: 1. 47M842)1.U38&N32) U.

Das Titanatomist verzerrt pseudooktaedrisch voei dChloratomen (meridional) und vier
Stickstoffatomen umgeben. Die Bindungsléngen derCFitarBindungen betragen 2.35 A
(Til-Cl1, TitCI3)fur die beiden zueinandeansstandigen Chloratome und 2.38 A fir das zur
g’-gebundenen Hydraz@ruppetranstiandige Chlorator(iTil-Cl2: Bindungsverlangerung aufgrund
des TraiSnflusses der Stickstoffligbneldejden verbleibenden axialen Positionen werden vom
PyridinLigander(Ti1-N11: 2.25 Aund der Dimethylaminoeinheit des bdrigander(Til-N2:

2.35 A eingenommen.Die Bindungsldangen weichen nicht deutlich von denen der
literaturbekannten Komplexe ab (AbbildL2§ 126und12§.

Die Winkel um das Titanatom herum liegen zwischen 82° und 1G3Sstémdige
(Ausnahme: 67.4° fUrTNEN3) und 168174 flr transstandige Liganden: Die kleineren Winkel
(N12-Ti1-CI3/CI1/CI2/N4: 83.2°, 84.4°, 87.3°, 87.&ind bei dem Stickstoffliganden des
Pyridins und den dazisstehenden Liganden zu finden, da diese von der verglichen mit dem
Pyridin sperrigeren DathylamineGruppe zum Pyridin hingedriickt werden. Dies fuhrt auch
dazu, dass der Pyridinring nidoplanar mit den anderen Liganden zu liegen kommt
(Diederwinkel @411-Ti1-N4: 35.5°) Der kleinste Winke(N2-Til-N3: 67.4°)ist auf den
bidentaten Ligandezuriickzufuhren.

Der Ligand liegt in der fur Komplexe mfttkdnfigurierten Kationen typischen 12,4
Koor di nat i on ?gebundene Blydrazineinheitiwed dgr Winkel um das amidische
Stickstoffatom stark aufgeweitet -{G3IN4: 133.5°). Der Ligdn ist aufgrund der
Intraligandabstéande @l (1.28 A) und GN3 (1.38 A) als ImiAmid statt Amidinat zu
betrachten. l nteressanter wei se |l i egt?> der
Chelatkomplexen) nahezu planar JWinkel zwischen den Ebenen NZTilid
N2/N1/C1/N3: 1.2°). Auch das amidische Stickstoffatoaigt nureine geringe Tendenz zur

Pyramidalisierung (Winkelsumme um N3: 359.9°), was mdglicherweise auf die Ausbildung einer

dp-pp-Doppelbindung (TEN3) zurtickzufihren ist, was aber mit eineglédchung der
Bindungslangen éXl1 und CiN3 einhergehen musste (siehe Diskussion bei [Ta(bgima)Cl
Wabhrscheinlicher ist die Annahme, dass durch die sperrigen Liganden Pyridin, {N@ NMe
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und N11) der Ligand in der sterisch glnstigsten planaren Ampvadniiggt, da ein Kippen des
Liganden entlang der Linie N3 dazu fuhren wirde, dass sich die Methylgruppen der
Dimethylaminoeinheit und der -stdndigen Chloratome zu nahe kommen (Abstande C3
Cl1/CI2: 3.39/3.33 A, G&I2/CI3: 3.33/3.43 A; Summe déxn DER WaALS-Radien: 3.75 A)

Cl. Cl /=
/N
Me N—Ti—N Me
/N N\
— C| CI
Ti-N 2.191(4) A
Ti-Cl 2.298(1) A

Abbildung 128 Titan-ChloraAmino-Komplex304

Der TitankompleX9ist der einzige bisher charakterisierte Komplex, ireitieheutralligand

neben einem anionischen bdngandFragment vorligg Durch die stark&ewis-Saure T

und dem daraus resultierenden Elektronenentzug aus dem Liganden bdma wird die Neigung des
Liganden, als Briickenligand fur weitere Kontfa¢onen zu dienen, vermindert, sodass der im
Vergleich dazu schwéachere Ligamalifyin der Lage ist, im Komplex gebunden zu bleiben.

6.1.4 Beschreibung der Verbindung [HfCk(Hbdma)py] (66)

Die Verbindung [HfG(Hbdma)py] wurde in sehr geringen Ausbeuten aus der Umsetzung von
TMS(bdma) mit HfGlin Anwesenheit von Pyridin in Dichieethan erhalten. Beabsichtigt war

die Synthese der Verbindung [Hf(bdmpyLl als Analogon zu der entsprechenden
Titanverbindung. Da das bditdbertragungsreageinzsitiaus Li(bdma) und TMSCI dargestellt
wurde, ist davon auszugehen, dass das SilylettehgfMSCI mit TMSOHbzw. HCI
verunreinigt war,welche als Protonenquelle fur den isolierten Hafniumkomplex dienen kénnen.
Eine gezielte Synthese ist bisher nicht unternommen worden.

ca@® Bcs
cl4 @
“ N2 c2
%
Hf1 N1 =
ci B S
= o c1 )
% \ N3
& g e M
’ N11 , ® o
S@ ciz ¢ L
b C6 (‘:53‘

Abbildung 129 Molekulstruktur  von [HfCls(Hbdma)py] (66. Ausgewdte

Bindungslangen: HZ1 1 : 2. 4X4((22) 2U,51¢4f(32 ) 2U,4 3TW( 1) v, Hf 1
2. 469 ( 2-N1:U, 2 HF44NB:) A8, 29HNBD): U2. 3HANI( 8) v, C1
1. 336 ( IN33): U,. 3@MH31L 4 )2 .N&¥231 .1B,9 8 ( EN4)1.419(1) N3

U, -HB30.88J.

79 Siehe die Beschreibung der Verbinéung
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Die Verbindung kristallisiert monoklin ohne Losungsmittel in der Raumigt@pae und mit
vier Molekilen in der Elementarzelle.

Das Hafniumatom ist bei Betrachtung des Hydrazidinliganden als pseudomonodentaten
Liganden verzerrt tedrisct von vier Chloratomen (dquatoriale Positionen) und drei
Stickstoffatomen (axiale Positionen) koordiniert.

Die Bindungsabstande zwischen den Stickstoffatomen und dem Hafniumatom betragen
2.14 und 2. 30-Einbeit {HfEN1 baw. ElftNR)bbdwa 2. 37 U f ¢r  di
PyridinBindung (HfiN11). Die HafniunChlorAbstande liegen zwischen 2.43 (CI1, CI3) und
2.47/2.52 U (fe¢gr ClL 47 ClL2). Dami t |l i egen di e
Dimensionergsiehe Abbildun#30:

Me Me
Me >< E Me Y
Et LN~ 2 Ph,P*
Et \\O Mez
Cl 2- MezN N NMeZ
Me Cl ! .Cl NN
Me SHIL Me,N—Hf_ Hf-NMe,
ClI” 1 Cl
Me Me cl Me,N |\N/|62 NMe,
Al309] B[308] cl307]
Hf-N 2.206(14) A term.: 2.029(6)-2.073(7) A
verb.: 2.262(6)/ 2.327(6) A
Hf-Cl 2.423(7)-2.463(1) A

Abbildung 130 HafniumKomplexe mit verschiedenen Ligan&€sr? term: terminale
Einheiten, verb.: verbriickende Einheiten.

Die Bindung zwischen Hf1 und N1 liegt im Bereich einer-Biméiing . Dies ist dadurch zu
erklaren, dass di intramolekular vorliegende WasserstoffbrickeH{QIR2) zu einer
Tautomerisierung fuhrt, sodass Elektronendichte von deBimMdldng auf den Liganden
Ubertragen werden kann (siehe Abbildidly Das fuhrt gleichzeitig dazu, dass das Chloratom,
welches ander Wasserstoffbriickenbindung beteiligt ist, den langsten Abstand zum

Hafni umatom auf wei st da es dur ébnordvirde posi ti
Me Me
Me Me

N—Me N—Me
Me\\ d+)\ / \Me Me )\ / \Me

H \

e H

d+,.-

Hf— Hi--.5G

Abbildung 131 Mesomere Grenzformeln innerhalb des Frags@dtCl(Hbdma)}.

80Nach anderer Sichtweise verzerrt pentagonal bipyramidal: idealisierte Achse lauft durch CI1, Hf1 und CI3; Die
Atome Hf1, CI2, Cl4, N1, N2 und N11 liegen nahezu perfekt in einer Ebene. Im Folgendinik<emplex als
oktaedrisch bezeichnet, die "Hauptachse" lauft durch N11 und Hf1.
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Diese Wasserstoffbriicke ist unter anderem dafir verantwortlich, dass demopigaad zu

den cisstandigen Liganden steht: Derartige Beispiele sinBH&amMGOLD et al vor kurzem
beschriebewordern*® In diesen Fallen waren esssitilierte Pyrazole, die mit der beinhalteten
NH-Funktionalitat intramolekulare Wasserstoffbrickenbindungen zu den Chloratomen
ausbildeten c{dHfCl(3Methylpyrazo]) und cigHfCl,(3,5Dimethylpyrazoj)). Ob
Orbitalwechselwirkungen, z. B. zwischen dphhlybridorbital der zusatzlich gebundenen
NMe,-Einheit (N2) und dem, gOrbital des Hafniums, die koplanare Anordnung unterstitzen,
misste durch DFRechnungen belegt werden.

Des Weiteren ist die Wasserstoffbrickenbindung dafir verantwortlich, ddks die
Funktionalitat keine ausgepragte Aciditat aufweist: Der Komplex wurde mit verschiedenen Basen
(LIHMDS, KHMDS, KH) umgesetzt, um die Ligdtidheit zu deprotonieren und nach einer
Salzeliminierung deau 59 analogen Komplex [Hf(bdmaj@l] zu erhalterDabei konnte aus
den Reaktionen nur der unverdnd&tiktKomplex isoliert werden, Anzeichen fir eine
Deprotonierung wie eine einsetzende Gasentwicklung im Falle von KverdgeierteH-
NMR-Spektren wurden nicht beobachtet
Dieser Komplex zeigt den fiiiihe Ubergangsmetalle nfifdektronenkonfiguration typischen
g’-Koordinationsmodus substituierter HydraZfa&?31°

[HICl( Hbdma) py] i st d asorgenyltsydrakiooipkedes plafmrtums. ei nes N,

Die Koordination des Hafniuatons im Komplex66 ist dahingel ungewohnlich, als dass
Addukte des Hafniumtetrachlorides der Form [HfOIL = monodentater Ligand, z.B. THF, 1/2
TMEDA, PyrazoBumeist in decisKkonformation vorliegen: Das ist in vielen Féllen durch die
Form des Liganden gegeben, z. B. bei Vduongnbidentater Liganden wie TMEDA,
MeSeCHCH,SeMe oder BRCH,CH,PPh. Bisher ist nur ein Beispiel eitragskonfigurierten
Komplexes strukturell charakterisiert wordemangHfCl,(1,3Di-isepropylimidazoli?-
yliden)))®*™: Die Konformation resuétrt wahrscheinlich aus der Sterik der speriggen
Propylgruppen, da aus elektronischen Grinden heratisAdierdnung gunstiger ist. Das in
[HfCl,(Hbdma)py] die Neutralliganden Hbdma und PyridiransStellung zu einander stehen
lasst sich damitldéren, dass das HydraBierivat Hbdma ein Ligand mit einem starkeams
Effekt ist und somit das Isomer endasgét am gunstigsten ist, bei welcltm Hbdma
Liganden der Ligand mit dem schwachBtens€ffekt gegentbersteht (Pyridin).

Im Festkorperiad keine nennenswerten intermolekularen Wechselwirkungen zu erkennen.

81 Zur kinetischen Hemmung bei der Deprotonierung von in Wasserstoffbriickenbindungen eingebetteten
HeteroatordWasserstoffFunktionalitaten siehe Teil Il, Seite 3.3.2.
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6.2 Komplexe der Gruppe 5nit dem Liganden NV, A O
Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma)

Mit dem Liganden Hbdma konnten verschiedene Komplexe der Gruppe 5 synthetisiert werden:

[VO(bdma)(OEt),] 67

VO(OEt),

‘Bu
[Nb(N'Bu)Cl3(NH,BU)], N
Me,N. 1 Cl
Ta(NMe,)s oder 27 N—M-Cl
[Ta(odma)(NMe,),] <——— Hbdma > ve—er}
[Ta(N'Bu)Clspys] e NN Me
71 H Me
Ta(N'Bu)(NEL,); M = Nb (70)
Ta (73)

[Ta(N'Bu)(bdma)(NEt,),] 72

Schema96 Ubersicht Uber dimit Hodma synthetisierten Kompleder Gruppe 5Die
Komplexe67, 71 und 72 konnten mittels HHEI-Massenspektrometie sowie per NMR
Spektroskopie charakterisiert werd@dénnd 73wurden mittels NMFektroskopie sowie
Elementaranalyse identifiziert, fif3 konnte dartberhinaus erfolgreich eine
Kristallstrukturanalyse durchgefuhrt werden.

In Umsetzungen mit Hbdma konnten einerseits Ligandaustauschreaktionen wie bei der Bildung
von 70 und 73 beobachtet werden, zum anderen konnten aus Amimd
Alkoholeliminierungsreaktionen die Kompgxke’1und 72 gewonnen werden. Alle Komplexe
sind farblose bis blassgelbe Feststoffe mit Ausnahme des Vanadiumk@mpteesine
braunrote, bei vermindertem Druckazersetzt destillierbare Flussigkei#7&tind 73 konnten
analysenrein erhalten werden. Im Gegensatz dazu war es nicht mo@iteineoverlassliche
Elementaranalyse zu erhalten, da die Verbindung die fur die Verbrennungsanalyse vorgesehenen
Zinn-Tiegel korrodiert. Die Amidgomplexe 71 und 72 enthielten noch zu verschiedenen
Anteilen die Edukte Hbdma und Ta(NMebzw. Ta(NBu)(NEt), die sich weder durch
Umkristallisation noch durch Sublimation entfernen liessen. Somit ist das gleiche Problem zu
beobachten wie bei der Synthese der Zirkonimch HafniuraKomplexe60, 61, 63und 64

Vom TantalkomplexX3ist es gelungen, eiKristallstrukturanalyse durchzufihren. Die
Versuche mit anderen Vanadidukten wie VOGloder V(NBu)C| fiihrten zu der Oxidian
des Hbdmd.iganden. Das gleiche Phadnomen wurde beobachtet bei der Reaktion von
[VO(bdma)(OEt} mit TMSCI.

Aus Li(bdma) 45 und [VCL(THF)] konnte der homoleptische Komplex [V(bdmné&g)
erhalten werden, die Reaktion von TMS(bdma) mit ,Nb@h T&L ergab die
Tetrachlorokomplexe [M(bdma]@M = Nb (70), Ta 74).
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Me
Me\,’\“( A
3 Li(bdmay) Me=N N-N- 'V'e TMS(bdma)  MeaN=NTY
[VCI5(THF);] ——— MezN\N /V\ N—NMez [MClg], ——— Cll_M\Cl\ll/ "
L ) C
/L N ve cl Me
MezN NMe2
M = Nb (70)
63 Ta (74)

Schema97: Reaktion von [V@THF)] mit Li(bdma) und Bildung von [M(bdma)Q\

= Nb (70, Ta {4) aus TMS(bdma) und [Mgl Alle Komplexe wurden ittels
Rontgenbeugungsmethoden sowie durch -EHRassenspektrometrie und
Elementaranalyse charakteris#rund 74 wurden zuséatzlich Gber NMBpektroskopie
charakterisiert.

Der Vanadiumkomplex ist bei Raumtemperatur ein violetter Feststoff, dehaii@armHexan

l6st. 70 (rot) und 74 (gelb) sind ebenfalls bei Raumtemperatur Feststoffe, zeigen jedoch im
Gegensatz z68 ein geringe Loslichkeit in Hexan, sind aber sehr gut in chlorierten
Losungsmitteln I6slich.

Im Folgenden werden die Kompl&870 73 und 74genauer diskutiert.

6.2.1 Beschreibung der Verbindung [V(bdmaj] (68)

Der Komplex [V(bdmg) (68 wurde aus Umsetzungen von R/REF),] mit drei Aquivalenten
K(bdmg oder Li(bdmain THF erhalten:

3 K(bdma) o. Me\,N‘(,N Me
3 Li(bdma) Me—N N
[VCIS(THF)S] W’ MezN\N /V\ KNMeZ
L 3
Me/L,N '\{ Me
MezN NM92
68

Schema98 Darstellung von [V(bdmhij68).

68ist ein bei Raumtemperatur griiner hexanldslicher Feststoff. Der Komplex wurde mittels IR
spektroskopischer, HR-MSspektrometrischer, elementamd kristallstrukturanalytischer
Methoden charakterisiert.

Die NMR-Spekten von68 zeigen keine Signale, was auf die paramagnetische Natur der
Metallzentren zurtickzufiihren ist.

68 kristallisiert monoklin in der Raumgrupi€/n1 mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Fur die Kristallstrukturanalyse geeignetdekwistadlen durch Abkuhler28
°C) von bei Raumtemperatur geséttigten Losungen in Hexan erhalten.



Abbildung 132 Molekilstruktur von [V(bdm#)(68. Ausgewdhlte Bindungslangen-NiaP:
220q1) UW-N1@1 1. 942@11) 2U.,1 6w 211p701U, U-N8INV211701) -U, V1
v, 3CcaQ2) w, 3 8RIMB2) v,

N33: 2.07601)

1.332( 231U, 1C 331203 :)

W, 3CAQL3)

12, 3 5a@EEANSAU, U NILA1.382) U,

N21-N22:1.434) U ,-N2K:2.34®) WBLN3R 1.44&) U ,-N3K3.202)U .

c21

In dem Komplex68 ist das V'-Kation verzerrt oktaedrisch von sechs Stickstoffatomen und
damit von jeweils drei bdrhmyanden umgeben. Zwei Ligandeinheiten koordinieren in der fur
Amidinate Ublichen Koordinationssee Uber die beiden inneren Stickstoffatome, wahrend der
dritte Ligand in der 1JMoordination voikgt. Vermutlich ist die amiditige Koordination

durch das kleine, hart&/"-Kation begunstigtDie Koordination Uber ein amidisches

Stickstoffatom mit zer weiteren Substituentest sterisch gunstiger als die Bindung an ein
Amin-Stickstoffatom mit drei weiteren Substituenten. [V(Qd@®@)und [Cr(bdmg) (75 sind
isostrukturellf5weist die gleiche LigaAgiordnung undisomerie wié8auf.

Bindungslangen der beiden Komplexe:

Im Gegesatz zum ChrofKomplex 75 zeigt [V(bdmg) (68 eine deutliche, fur’d
elektronenkonfigurierte Kationen erwartgteiN-TELLER-Verzerrung Tabelle16 zeigt die

[V(bdmaj] 68 [Cr(bdmay 75

M-N12
M-N13
M-N21
M-N23
M-N31
M-N33

220q1) U
1.988(
2.160(
2.167(
2.1709¢(
2.076 (

2.

N DNDNDN

2

146 (
. 028
. 0809
. 084
. 106 (
121 (

Tabelle 168 Vergleich der Bindungslangen
der homoleptischen Komple&@und 75

Wie aus Tabelld6 ersichtlib streuen die Werte der Bindungslangen in dem Komplex

[V(bdma)] Gber einen Bereich von 1.9822D(1)

asitspricht einem Bereich von 2 1 2

v) .

im Gegensatz zu dem Komplex [Cr(bdind¢ssen Bindungslangen einen Bereich von 2.028(2)

2.

146 én®spichty. {18

U) Beadem &an&kdeskiomplex 68 stehen die beiden
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Stickstoffatome, die die beiden langsté¥-Bindungen ausbilden (N12 und N31)iramns

Stellung zueinander, eine Konsequenz der durckAkNeTELLER-Verzerrung bewirkten
Dehnung des &ordinationsoktaeders. Diese Dehnung lasst sich im analogeAKGhmplex

75nicht feststellen, da in diesem Fall die beiden Stickstoffatome mit den beiden langsten Chrom
StickstoffBindungertisstandig zu einander angeordnet sind (N23 und N33).

Die bei@n Stickstoffatome, di;mn Komplex68 zu Vanadium den kirzesten Abstand
haben,sind cisstandig zu einander (XIL3: 1.99 A, V:N33: 2.08 A). In Anbetracht der
Tatsache, dass die Intraligandabstéande ebenfalls unterschiedlich(Risfalgdmg) C11
N11:1.30 A, CHN13: 1.37 A; C2N21: 1.33, C21N23: 1.33 A; C3WN31: 1.32 A, C3N33:

1.36 A) kénnen die Liganden als drei verschiedenartig koordinierte Liganden betrachtet werden:
Eine bdmeéEinheit koordiniert in der XKoordination mit lokalisieme Ladungen (griner
Ligand, Abbildun@33, eine liegt in der 2Ebrm vor mit neben einander vorliegenden Deppel

und Einfachbindungen (roter Ligand, Abbilddr8§), wahrend der dritte Ligand regulér
amidinartig mit delokalisierten Bindungen koordiniEtigb Ligand, Abbildunt33. Damit

weist der Komplex eine é&hnliche Ligatoradmordnung auf wie der Komplegis
[CuC)(H,0),]*:*** Die Liganden mit der schwéachsten Stellung innerhalb der spektrochemischen
Reihe gehen in die Positionen, die aufgrundatd&TellerVerzerrung die langsten Bindungen
aufweisern(bei [V(bdmé)N12 und N31, axiale Positionen oben und unri€nClei,@)d*:
Chloratome in axialer Position oben undhlwrged)die Gbrigen Liganden entsprechend ihrer
Donorfahigkei bzw. ihres TransEinflusses die &aquatorialen Positionen einnehfben
[V(bdma): anionische Stickstoffatome N13 unstiBg;ibei[€isC|(H,0)]*: H,O-Liganden-<is
standigEin anderes Beispiel fiir diese Anordnung ist der Kotnghe/CL(H,0),]* B In

diesem sind die Chlektdaganden, die am unteren Ende der spektrochemischen Reihe stehen, in
die axialen Positionen, wahrend die besseren Donormoleki)laigHaquatorialen Positionen
einnehmen.

Me

NMe2
/ + 2.
=N NMe, Cl Cl
7/
MeaN—N | /N~>> H0( | ~OH; H20 | ~C!
Vo . Me /V\ _ u\
N\ H,O | OH, H,0 | cl
NMe, cl cl

trans[VCl,(H,0),]* 0 ds[CuCl,(H,0),)* B9

Abbildung 133 Verschiedene Koordinationsmadies Liganden bdmian Komplex
[V(bdmaj] und Beispiele fur ahnliche Systeme.

Ein Vergleich mit Literaturdaten zeigt, dass die Bindungen im Komplex [\(geémaell
langer als in vergleichbaren Systemen sihé @&hkbildungl34, was zum einen sterische
Grunde hat (fir den homoleptischen Kompkx und zum anderen auf die geringere
Koordinationszahl iB undC (Abb. 134 zurickzufihren ist.
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'Pr
Me\’ P . ™S
e
Pr—NZ| _N *\ cl TMS—=N, ,N@
v r—Me cl—v_ AL
Pr—=NI| N Cl TMS—N N@
/‘ N oY MesN
v Pr T™MS
Me  ipr
Al85b] B[317] cls8]
1.961(2)/ 1.986(2) A (HMD9
V-N 2.06(4) A 2195(14)/ 2.232(12) A 2.099(2) A (Pyridin)
1.935(2) A (N o)

Abbildung 134 Verschiedene VanaditAmid/Amin-Komplexggsb3i73igln KomplexC
ist sowohl ein neutraler Pyridials auch ein anionischer Tetrahydropytidjand
gebunden.

Im Festkorper sind keine nennenswerten intermolekularen Wechselwirkungen zu erkennen.

6.2.2 Beschreibung der Verbindingen [Nb(bdma)Cl,] (81) und [Ta(bdma)Cl]
(82)

Die Komplexe [M(bdma){I(M = Nb, Ta)wurden durch die Reaktion von [MCit
TMS(bdma) in Toluol bei 70 °C erhalten.

/(Me
TMS(bdma) MeaN~N" Y
1/2 [MC|5]2 _— CI_\M//\C[\I]/—Me
Toluol, 70 °C Cl7 .
c M
M = Nb (70)
Ta(74)

Schema99 Synthese der Komplexe [Nb(bdmg)Z0 und [Ta(bdma)g}i(74).

Beim Vereinigen der Pentachloride von Niob bzw. Tantal mit TMS(bdma) in Toluol bei
Raumtemperatur wird aus den Mglispensionen augenblicklich eine rote Losung erhalten, was
vermutlich auf eine Adduktbildung der Art [NI@MMS(bdrra)}] zuriickzufiihren ist. Erst nach
Erhitzen(fuhrt zur Abspaltung von TMBEIAbkUhlen lassen auf Raumtemperatur werden die
Komplexe erhalten. Die Verbindungen [M(bdmia)@l= Nb, Ta)sind gelbe (in grobkristalliner
Form rote) Feststoffe, die hufind wasserstabil sifdydrolyseversuche mit [Nb(jdm#y&sser
lieferten erst nach mehreren Wogh&ieNburderH-, *C- und IRspektroskopisch sowie-El
massenspektrometrisch, elementaranalytisch und durch Kristallstrukturanalysen charakterisier
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Abbildung 135 Molekdlstruktur von [Nb(bdma)(70). Ausgewahlte Bindungslangen:
Nb1-CIl 1: 2.336I(2) 25, 40Ed(13:) 27, 38OK1I237ZHU,U,Nb 1
Nb1-N2: 2.414) U,-N3NDb9B1Z) U,-N4ND2286) U-N1C11.27-7(3) U, C:
N3: 1.38KN23)1U47WN42) 1 UABsH@RIte Wibkel: NbN3-C1:
131.2(1)°, NbN3-N4: 85.4(1)°, GN3-N4: 133.9(2)°.

CS@% aC° CZ@
®
9 N3
N4 | = - ‘/@D c1
| ‘::/ N
N1
cl4 g
R ’Tzlz\}:z c3
cI2 Tal || '® N
cH N\
@
c4
@ ci3

Abbildung 136 Molekulstruktur von [Ta(bdmajlC{74). Ausgewahlte Bindungslangen:

TalCll: 2.328) U ,-Cl2T2a38%) U ,-CI3T2a38R) U ,-C4T2362) U, Tal

N2:2. 422 ( 6N3:U,1.T9%l17N46:) 2U,3 1Y) 1 U2 9-B 8) v, C1
1. 367(8N2:U,1.NON@A7) 1U,3Au8y8wANIte Winkel: FAB-C1:

134.5(5)°, Tall3-N4: 87.2(3)°, GN3-N4: 135.4(5)°.

[Nb(bdmall] (70 [Talbdmall] (74

M-CI 2.381)2.403(1) 2.328(2p.389(2y
M-NMe, 2.414(c: 2. 422 (¢
M-N NMe, 1.931(¢ 1. 917¢(¢€
M-NNMe 2.286( = 2.317(4Y

C-N 1. 386¢( ¢ 1. 367¢(¢
C=N 1.277(: 1.292¢(¢
Tabelle 17 Vergleich der Bindungslangen der
Komplexe7Ound 74

Die Komplexe kristallisieren aus heil3gesattigter toluolischer Ldsuroklin in der
Raumgrupp®12/ d ([Nb(bdma)(]) bzw.P2,2,2, ([Ta(bdma)C], orthorhombisch) mit jeweils

vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. In beiden Verbindungen sindodenKegrzerrt
pseudeoktaedriscli von vier Chlorund drei Stickstoffatomen koordiniert. Die Hydrazineinheit

i s?gebgnden undisstandig zur koordinierten Dimethylaminogruppe. Die Bindungslangen der

82Zum Begri ff apseubdldlokt aedri scho siehe
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MetallChlorBindungen variieren zwischen 2.34 A und 2.40 A fir dasDiiniat und
zwischen 2.33 A und 2.39 A fiir den Tantalkomplex. Die ausgedehntEndmitaliel des
Tantalatoms ermoglichen eine bessere Uberlappung mit@gsitalen der Chloratome als die
kleineren 4@rbitale des Nio#\toms, was zu geringfigig kurzeren Métatb-Abstanden in
[Ta(bdma)C] aufgrund der Ausbildung vogm-Bindungen fuhrt. Die verschiedenen Abstande
sind dabei vor allem durch Sterik bestimmt: Das Chloratom, von dem der Ligand weggekippt ist
(siehe unten), weist den kiirzesteBHMbstand in den Komplexen gi1-Cl1: Nb = 2.34 A,
Ta = 2.33 A)Die Ubrign Bindungslangéiegeniiber 2.37 ANb)bzw. 2.36 ATa) wobei die
| 2ngsten B fgemindengreHydradimeinheiggegenuberl@e@l2: Nb = 2.40 A,
Ta = 2.39 A)was auf den stark@mansEinfluss der Hydrazingruppe zuriickzufiihrerDist.
Abgénde zwischen den Kationen und den Stickstoffatomen der beiden Kotipiede'4
unterscheiden sich nicht signifikant voneinander abgesehen von der Bifddn@ié/
Di met hy |l ami r-gepundepep elydrdzEimheit geistim Niob-Komplex 70 eine
kUrzere Bindung zum Zentralatom auf als die analoge Bindung im Tantalkdnijiks<kann
auf sterische Grunde zuruckgefihrt werden, da die Chloratome im Tantalkomplex ndher am
Zentralatom lokalisiert sind und damit eine starkere repulsive Wechselwiriegngrawihnte
Dimethylaminogruppe ausiben algdrEin Vergleich mit den Strukturdaten der Verbindungen
58und5 8 aiHLH, zei gt , dass die Bindung zwi*schen
gebundenen Hydrazineinheit empfindlich auf sterische Einfliisse reagiert, was auf eine
vergleichsweise schwache Bindung hinweist.

Das Auf t r’ge¢bendenen Hydezineirhaiterigt im koordinierten Liganden
einen erheblichen sterischen Druck: Die Winkél3244 liegen bei 133%F und 135.6Y
(Nb- bzw. TaKomplex). Dies fuhrt zu einer Abwinkelung des gesamten Lig&wiidee!
zwischen den EbéMEN2-N3-C1 und NM-N3: 1881f fiur Nb, 11.0(2)° fiur )Jadie
interessanterweise fur den Niobkomplex deutlich starker ausgepragt ist. Damit einhergehend ist
eine erhebliche Pyramidalisierung des Stickstoffatoms N3 im Niobkomplex im Vergleich zum
Tantalkomplex zu beobacht@inkedummen um N3 in [M(bdgha)dCl= Nb: 350.8F, Ta:
357.17%). Das deutet auf eine Hybridisierung in Richtuttgjrspdie damit erklart werden kann,
dass die am amidischen Stickstoffatom lokalisierte negative Ladung nicht in ausreichendem Mal3e
durch eie p-Bindung zum Niob hin (aufgrund der oben erwdhnten kleiner@nbidale)
stabilisiert werden kann und dass das System diesem energetisch ungtinstigen Zustand durch eing
Umhybridisierung ausweicht (siehe Abbildddy

CA, rN,
R raN
70 74

Abbildung 137 Qualitativer Vergleich deg-@h,-Wechselwirkung in den Komplexéh
und74
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Ein Vergleich mit literaturbekannten Hydrazidal ChloreKomplexen des Niobs und
Tantals zeigt keine besonderen Auffalligkeiten (siehe AbkB@ung

T™S Me. _Me
™S  TMS \N Me M ’T‘ M
\ / But\N /\N—M Me |e e
N N ~ 1 e NN | _Me o
Me— 7 \/ Sy=Me NOL EN\”/'\\'
Me/ 'Ta,,/ \Me Bu[/N ,N\ Me /M\NH
ci¥ | “ci H N Me—N" /N T2
Cl /  Me / cl Cl
T™S | Me i
A[llﬁa] B [1164] C[314]
2.369(3)/ 2.374(3) A (Nb, TMEDA)
M-N 1.956(6)/ 1.959(6) A (NTMS) 2.015(1)/ 2.044(1) A (NTMS) 2.221(3) A (Nb, Hydrazin)
2092(8) 2.201(7) A (NMe,)  2.250(2)/ 2.388(2) A (NMey) 2.346(3)/ 2.356(3) A (Ta, TMEDA)
2.219(3) A (Ta, Hydrazin)
) _ 2.468(1)/ 2.550(1) A (Nb)
M-Cl 2.420(2)-2.440(1) A 2451(1) 2528(1) A (Ta)

Abbildung 138 Verschiedene Tartaihd NiobKomplexg!i6a3id]

Im Festkérper der beiden Komples@und 74 kbnnen keine nennenswerten intermolekularen
Wechselwirkungen festgestellt werden.

6.2.3 Beschreibung der Verbindung [TEN Bu)Clz(Hbdma)] (73

73 wurde als gelber Feststoff aus der Reaktion von'BUpy,] mit Hbdma in Toluol
erhalten.

IBIU
1.1 Hbdma Cl. W,CI
[Ta(N'Bu)Cl3py,] TowlRT o & n—NMe,
M e
73

SchemalQ0 Synthese von [Ta@u)Ci(Hbdma)](73)

73 wurde das erste Mal in geringen AusbeutemldsreUmsetzung von [Ta(bdmag)Chit
verschiedenen Aquivalenten einesBM$ynthons (z. B. LINBu oder TMSNFBu) erhalten.
Ziel der Synthese war die Darstellung von TantalimidokomplexenB(iJi@dma)G] bzw.
[Ta(NBu)(bdma)] Uber die Substitutionerd Chlorsubstituenten und anschlieRender
Deprotonierung unter Eliminierung eines weiteren Chligigchden.
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‘Bu Bu. Me Me
I “N N/
N NM 2 TMSNH'Bu 4 LiNH'Bu \ /N\N
Ccl— Ta’NyMe ~—/— [Tabdma)Cl] ——%—= 7N Me
al -2 TMSCI -4 LiCl to. N \
- H,N'Bu -2 H,N'Bu Bu NMe,

Me Me
SchemalO1Misslungene Derivatisierungen von [Ta(bdgha)Cl

Es zeigte sich jedoch, dass eine Verbindung deretormel GH,.CLN_Ta laut CHN und
Chloridbestimmung das Hauptprodukt und die Substitution weiterer-IlGgéorden erfolglos

war (siehe Schertl). Anhand dedH-NMR-Spektrums war es nicht méglich, zwischen einer
Verbindung der Form [Ta®u)Cl(Hbdma) oder [Ta(bdma)(NBu)CL] zu unterscheiden, zu
diesem Zwecke wurde eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass der
Ligand in der protonierten Form als Neutralligand koordiniert vorliegt. Sehr wahrscheinlich
findet im ersten Reaktisschritt zwischen [Ta(bdmg)@ind LINHBu bzw. TMSNIBuU die
Eliminierung von LiCl bzw. TMSCI statt. Das Hiickstoffatom des Liganden weist eine
ausgepragte Basizitat auf, sodass das intermediar gebildete [Ta(lBily@)(Nithter
Ausbildung der dtden ImideFunktionalitat zu [Ta(Rlu)Cl(Hbdma)] umlagert (siehe Schema
102.

B ‘Bu
+ MNHBU Cl, N—H ¢l N
[Ta(bdma)Cly] ——— >  Cl—Ta-Cl —> Cl—Ta-Cl
- MCI Me\N/ Y Me\N/ \N
) Me/ \ \NMez Me/ \ / NM62
74 M= TMS Li N=< HN
Me Me
73

Schemal02 Postulierter Mechanismus der BildungAgn

Es stellte sich anschlieRend heraus, dass ein besserer Zugang zu dieser Vieebindring U
Ligandsubstitution von [Ta@u)Clpy,] mit 1.1 Aquivalenten Hbdma besteht.

Versuche, [Ta(Bu)ClHbdma)] durch starke Basen zu deprotonieren und in Verbindungen der
Art [Ta(NBu)(bdma)CGL] (mit L = Neutralligand wie z. B. Pyridin) zu UberfUlueer die
Chloridoliganden durch starke Nucleophile wie z. B.,INIH oder LiINMgzu substituieren
(Bildung von Ta(l8u)(bdma)X mit X = CH,TMS oder NMg, scheiterten bisher. Es zeigte
sich in allen Umsetzungen, dass die Reaktionen Produktgemisc¢imenutelnest ergeben, die

sich durch Umkristallisation oder Sublimation nicht aufreinigen lie3en und weder mod¢tMR
Massespektren Hinweise auf die etwaige Zusammensetzung geben.

Einkristalle der Verbindung wurden durch Lagerung einer gesattigterfoi@titisong
bei-23°C erhalten. [TaBU)CL(Hbdma)] kristallisiert orthorhombisch in der Raumgrppb
mit acht Molekdlen in der Elementarzelle aus.
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Abbildung 139 Molekdlstruktur von [TafRBu)Ck(Hbdma)] T73. Ausgewahlte
Bindungslangen: T&11: 240qQ 1) W, 2Tal2. 37CKB(243( 1Yy, WRa llTal
2510 ( 4)-N3), ZT.an8aG4) 1U748z4) 1 .U3 2-M3(1B3R4(6Y, C1
U, -MN2: 1. NI 5)0N3N& :U,1. 443(5) U.

Das Tantalatom Tal ist verzerrt oktaedrisch vanCtiteroliganden (Cl1, CI2, CI3) und drei
Stickstoffatomen (N2, N3, N5; jeweils meridionale Anordnung) umgeben. Die Verzerrung ist
dahingehend, dass die Chloroliganden vom Imidorest (N5, C7/C8/C9/C10) mit Winkeln
zwischen 93 und 101° (CI1/CI3 bzw. CI2}ldbuvom idealen Oktaederwinkel (90°) abweichen
und zur koordinierenden NMEunktionalitdt des Neutralliganden Hbdma hin gekippt sind
(Winkel zwischen NRaXCI1/CI2/CI3: 81.7, 82.9 bzw. 87.6°), was auf die relativ kurzen
Abstdnde zwischen den Kohlenfsttmimen desteriButylrestes und der Chloratome
zuriickzufiihren ist (Abstand-C3 3 : 3. 25 VaNDERSWMAIERea dd em® 3. 5 U)
Der Ligand liegt in einer verzerrten planaren Form vor: Im Gegensatz zu anderen
Beispielen liegen die Atome-N2-C1-N3-N4 (Diederwinkel NN1-C1-N3: 10.87)) nicht in
einer Ebene, ebensowenig wie die Atome des HeterometallazykN3-ClIad1-N2
(Ausbildung einer HalbsesSalktur; Winkel zwischen den Ebenen-N2N3 und N3Cl-
N2-N1: 15.82)f). Dies lasst sich mit deelativ kurzen Abstanden zwischen den Chloratomen
und den Kohlenstoffatomen der Dimethylaminogruppe (um N2; Absta@MCI1 3. 28 U,
C4: 3.30@3:U,3.Q26G3:U,3.C122 U) er kl 2r en;C3)dllee ( mi
innerhalb der Summe déaN DER WAALS-Radien von Chlor und Kohlenstoff liegen, was zu
einer deutlichen Verdrillung entlang derNCEinfachbindung fiihrt, um dem daraus
resultierenden sterischen Druck auszuwei€henWinkelsumme um N3 (3584) und der
Diederwinkel NN3-C1-N3 (1799(4Y) zeigen deutlich den spCharakter des
Iminostickstoffatoms und die doppelte Bindungsordnung zwischen N3 und C1.

Die Abstande zwischen dem Tantalatom und den Chloratomen sowie die L&nge der
Imidobindung sind im Bereich der publizierten Daten. Der dge Tantalmin-Bindung ist

kurzer als andere -Ny,sAbstande, was auf die erhdhte Elektronendichte anttiokstoff

durch mesomere Effekte zurtickzufuhren ist.
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tI?iu Dip
|
N N
Cl Il _Cl CI\_Ill _CI M
a a. _Me
CI/’{I“N\ = CI/’{I“N\Me
Z Z Me”/ \)
| Me
AN
A[312] B[3l3]
TaCl 2.368(2)-2.406(2) A 2.376(2)-2.383(2) A
TaN 1.745(5) A (N'Bu) 1.774(10) A (NDip)

2.273(5)/ 2.452(5) A (py) 2.325(7)/ 2.561(7) A (TMEDA)
Abbildung 140 TantaltertbutylimideKomplexg312.313

Im Festkorper bildet 73 eindimensionale Strdnge aus. Diese werden durch
Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten, die UbeCl-EMHeiten zweier
symmetrieaquivalenter Molekile vermittelt wesikegme Abbildung 141)

Abbildung 141 Anordnung ér Verbindung3im Kristallverband. Der gekennzeichnete
Abstandzwischen den Wasserstoffatomen der Afaimdtionalitat und den Chloratomen
betrag2.46U .
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6.3 Komplexe derGruppe 6 mit dem LigandenN, A0
Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma)

Im Rahmen diser Arbeit wurden zwei Komplexe der sechsten Gruppe mit dem Liganden bdma
synthetisiert. Aus ddJmsetzung von Li(bdma) mit [C{THF)] sowie [W(NBu).ClLpy,]
konnten die Komplexe [Cr(bdrj4)5 und [W(NBu),(bdma)Cl]716) isoliert werden.

Me
Me\ [/\|_ /Me
Me—N_N-N~Me Bu~y §' NMe,
3Lilbdma)  MeN~p—f—n—NMe; Li(bdma) “W-N
[CrCl3(THF)3] ———— AW [W(N'BU),Clpy,] —> . N7
NN Bu N. D>—Me
Me” '\ "Me Me” IN
Me,N NMe, e
75 76

75ist isostrukturell mit dem Vanaditomplex68 75wurde per HREI-Massenspektrometrie,
Elementaranalyse und eine Kristallstrukturanalyse charaktééisientde mittelsH-NMR-
Spektroskopie identifiziert

A 1

T18.8221

-6.0000

6.0160
=3.0045

T T T T T T T T T T T
] 4 2 [Ppm]

Abbildung 142 H-NMR-Spektrum vojW(N'Bu),(bdma)Cl] 76) (GD,, 300MHz). Die drei
Singuletts zwischen 2 und 3 ppm kénnen dem Liganden bdma zugeordnet werden, dabei
entsprechen die mitgekennzeichneten Signale den beiden verschiedenen Dimethylamino
Einheiten, wahrend d&ngulett mit der zentralen Methylgruppe entspricht. Die beiden
teriButylimideGruppen (NBu) sind an dem mitgekennzeichneten Signal zu erkennen.

Wie anhand déesl-NMR-Spektrums void6 zu erkennen ist, lieg6 als pyridinfreier Komplex
[W(N'Bu),(bdma)Cl] vof? in dem der Ligand bdma wahrscheinlich in deKdg#dination
gebunden ist. Dies wird daran deutlich, dass die beiden Dimethigialmenten magnetisch
indquivalent sind.

Umsetzungen von M(CO(M = Cr, Mo, W) mit Hbdma flhrten zur Isolieguder reinen
Hexacarbonyle und teerartigghwarzeOle, deen Zusammensetzienpisher ungeklasind

WC| reagiert mit Hbdma in Anwesenheit von Triethylamin in Dichlormethan zu einem
schwarzen Ol unbekannter Zusammensetzung.

83Die Protonen von freiem bzw. koordiniertem Pyridin sind typischerweise zwischen 7 und 9 ppm zu finden. Das in
Abbildung 142 gezeigte Spektrum zeigt zwar nur der Ausschnitt zwischen 0 und 8 ppm, jedodh denl auch
daruber hinaureichenden Bereichen keine Signale fur Pyridin zu finden.



Im Folgenden wird die M@ndung75néher diskutiert.

6.3.1 Beschreibung der Verbindung [Cr(bdmag] (75

Der Komplex [Cr(bdmg) (75 wurde aus ddUmsetzung von [METHF),] (M = Cr, V) mit
drei Aquivalenten (¢dma oder Li(odmain THF erhalten.

Me

Me

3 K(bdma) o. me N=('_ N=Me
3 Li(bdma) Me—N /N
[CrCl3(THF)3] —>THF - MezN~N-cr-n—NMe;
L Ny
Me/Ll\I NA\Me
MeZN NMez

75
SchemalO3 Darstellung vordr(bdmay] (75).

75ist einviolette, hexanloslicheFeststoff.Der Komplex wurdenittels IRspektroskopischer,
HR-EI-MS-spektrometrischer, elementarund  kristallstrukturanalytischer ~ Methoden
charakterisiert.

Die NMR-Sektrenvon 75 zeigen keine Signale, was auf die paramagnetische $dlatur de
Metallzenuums zurtickzufiihren isDie Bildungvon 75ist auch Uber die Salzeliminierung aus
[CrCL(THF),] und zwei Aquivalenten Li(bdma) mittels-EFIRVlassenspektrometrie und- IR
Srektroskopie belegtvorden Wahrscheinlich disproportioniert der intermediar gebildete
Komplex [Cr(bdmd)) in einer fir CrKomplexe bekannten Reaktion zum thermodynamisch
stabileren ¢r-Komplex und niedervalenten Chromspé#i&s.

75 kristallisigr monoklin in der Raumgrupg&2/n1 mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle.

Abbildung 143 Molekilstruktur von [Cr(bdmp)(75). Ausgewahlte Bindungslangen:-NCk2:

2.1462) U N1 2.032 U N2C2.8%) U -N2XT2.082 U - N3C210&) U,

Crl:N33: 212y U,-N1C11:1 1. 31-N13:) 1, 34M71B) 1, 323a¥LAE3) U, C21
1.344(3y31U, 1C3BWBNIRB:) 1, 340B(13:) U, 4 NIL18:) U,4MNLQB2) U,
N21-N22:1.435(2y, MN23: 1. 43N323)1 .U 42NB83: Ul. 33 (3) U.
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Fur die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch AbidEht€) (oreinerbei
Raumtemperatur gesattigten Losunglexan erhaltemn 75ist dasKation verzerrt oktaedrisch

von sechs Stickstoffatomerdudamit von jeweils drei Liganden umgeben. Zwei Ligandeinheiten
koordinieren in der fur Amidinate Ublichen Koordinationsweise Uber die beiden inneren
Stickstoffatome, wahrend der dritte Ligand in dekdgddination vorliegt. Vermutlich ist die
amidinarje Koordination durchagkleine harteCr"-Kation begunstigt, da die Koordination

uber ein amidisches Stickstoffatom mit zwei weiteren Substituenten einen geringeren Platzbedarf
als die Bindung Uber ein aminisches Stickstoffatom mit drei weiterdmeSteérstiat.

Die ChromStickstoffBindungslangdiegen zwischen 2.03 A und 2.15 A. Die kiirzeste sowie die
langste Bindung wird bei dengdnden gefunden, der in derdK@brdination vorliegt. Die
Amid-Bindung CriN13 ist deutlich langer als in dem Ordldmplex
[Cr{Me,NCH,(NC,H,)}4] (Abbildungl44 A), wohingegen die AmBindung CriN12 deutlich
kirzer ausféllt. Die langere AsBiddung lasst sich mit der Delokalisierung der negativen
Ladung im Liganden bdma erklaren, dieAb@bbildung144 nicht m@lich ist, sodass die
gesamte Elektronendichte in der Stick€bfbmBindung lokalisiert ist. Die kiirzere Amin
Bindung in75 ist sterisch motiviert, da der sterische Drucksiaufgrund der benachbarten
aschl ank e-Ligamdén nidhihso drofnist.

Die amidinartig koordinierenden Liganden weisen langere Bindungen zum Chrom auf als
bekannte ChrorAmidinatKomplexe (Abbildundl44 B): Dies kann auf sterische Grinde
( s ¢ h m®&yragaiCo-lggand inB) zuriickgefihrt werden.

Me\©/Me G
e\ N
Me
tBu\ N\—/N /tBu N\\ /N:Me
NN //r\N N
N
Me/\N N/\M 7 —
I =/
Bu 'Bu Me Me
A[319] B[320]

2.0124(12)-2.0564(13) A (Amidinat)  1.967(3)-1.970(3) A (Pyrrol)
2.0327(13)/ 2.0665(13) A (Pyrazol) 2.276(3)-2.304(3) A (NMe,)

Abbildung 144 Verschiedene ChreAmid/Amin-Komplexds31932q

Cr-N

In de Kristallstruktur von [Cr(bdmag) (75 konnen keine merktien intermolekularen
Wechselwirkungen ausgemacht werden.
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6.4  Weitere Komplexe der 3eMetall-Reihe mit dem Liganden
N, N 8Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma)

Mit dem Liganden bdma konnten verschiedene binare Komplexe-Metaldel sowie ein
Vertreter dedld-Reihe synthetisiert werden.

Me,N
M 2N MF'Me
SN NS
N/
THF | ci |
KHN\DS‘ F N\ L /L
MezN Me Me 2)CQC\25TH /N\ '\{ Me
Me_. N N\ 1) LIHMDS Me Me NMe,
Y v/ N 2) MCl,
| M | <«—— Hbdma
N<,\/ Cucy
£y Me \ NM
Me Me  NMe, 50K, gy Me N ©2
\
HN_ Cu
M= Mn (77) Nl
Fe(78) Me l\|/|e
Co (79)
Ni (80) 85
Zn (82)
Pd (84)

SchemalO4 Verschiedene Komplexe derNddtalle mit dem Liganden bdma.

Die Komplexe [M(bdmg)(M = Fe 8, Co 79, Ni 80, Zn 82) sind luftempfindliche
Feststoffe, die siamter vermindertem Druck bei ca. 80 °C sublimieren.|&ssrspricht fr

eine molekularen Aufbau, der fir die Komplex@80 und 82 anhand von
Kristallstrukturanalysen bestéatigt werden konnte. Daruber hinaus wurden die genannten
Komplexe durch NMiSpektoskopie (ausser fit9 sowie HREI-Massenspektrometrie und
Elementaranalysen charakterisiert.

Aus der Reaktion von MpXX = Cl oder Br) mit Li(bdma) oder K(bdma) konnte eine
toluollésliche Verbindung isoliert werden, die anhand einer Verbrennumgsamhlgmer
(negativen) Halogenidbestimmung die SummenforgMihN, (entspricht [Mn(bdmg,) 77)
aufweist. Bisher sind keine weiteren Hinweise auf die Existefzevbalten worden, da diese
Verbindung keine brauchbaranassenspektrometrische®igna zeigt?* Aufgrund der
paramagnetischen Natur vonsind NMRSpektren nicht aussagekraftig, und der Versuch,
bei vermindertem Druck bei Temperaturen bis zu 150 °C zu sublimieren, fihrte zur Zersetzung
der Verbindung. Ein deutlicher Hinweis auf einegamdraltige Verbindung ist jedoch der
Befund, dasg7 sowohl als Reinsubstanz als auch in geléster Form mit Luftsauerstoff sofort zu
einer tiefvioletten Verbindung reagiert. Bisher ist es nicht gelungen, fir eine
Kristallstukturbestimmung geeignete Eirdllestzu erhalten: Alle Kristallisationsversuche
fuhrten zur Isolierung eines feinpulvrigen amorphen Feststoffes der Summenformel
C. H;MnN;. Damit zeig77 Parallelen zu den Alkalnd ErdalkalvVerbindunged548 Dieser

84 ESIMassenspektren zeigen aufgrund von Hydrolyse nur das Vorliegen des freien Ligandé&h; in HR
Massespektren kann kein Molekulionenpeak gefunden werden, der der Sum@ehif@iimdg entspricht.
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Vergleich sowie die geringe Higieit deuten auf das Vorliegen £keordinationspolymers
hin. Dies ist aufgrund des hohen ionischen Charakteds-ldesMangarStickstoffBindung
plausibel.

Der homoleptische Komplex [Cu(bdshést aufgrund der Oxidation des bdoganden
durch da Cd*-Kation nicht zuganglich. Es konnte aber erfolgreich der Komplex
[CuCl(Hbdma)]85 durch die Reaktion von CuCl mit Hbdma in Ethanol dargestellt und durch
Elementaranalysen sowie eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden.

Abgesehen von de&8d-Komplexen wurde ein Vertreter derRleihe, [Pd(bdma)(84),
synthetisiert und durch NM&oektroskopie und HRI-Massenspektrometrie charakterisiert.

Ausgehend von den homoleptischen Kompl88emd 82 konnten die beiden heteroleptischen
Komplexe81 ([Ni(bdma)(gOH)],, durch Hydrolyse von [Ni(bdnj®)und 83 ([Zn(bdma)Cl],
erhalten aus der Umsetzung von [Zn(bgma) TMSCI) isoliert und durch Elementaranalyse
und HREI-Massenspektrometrie (im Falle v88 bzw. NMRSpektroskopie, HEI-
Massenspekimetrie und eine Kristallstrukturanal@deqharakterisiert werden.

Mezl\{ ;\lMez
H
MeN 0, ,Nj/Me
| N NP 81
Me>sN Me 23] N\N/ \O/ \N/N
2 O, .
vo TN SMe o BB gL H e
N N<
\N 7/ N
’\ll /M\ | TMS
>N N cr
Me ) L Me w‘ Me,N
Me NMe2 OIUOL RT Me }\l
M = Ni (80) I zn-ci 8
Zn (82 {1\
Me pie

n
SchemalO5 Heteroleptische dletalltKomplexe mit dem Liganden bdma.

Der heteroleptische Kompleél liegt im Festkdrperals Uber Wasserstoffbrickeringen
verbundenes Polymer yodamit einhergehend ist eine geringe Loslichkeit in aromatischen und
chlorierten Losungsmitteln verbunden. Die Struktur des heteroleptischen Ka83Herate

bisher nicht bestimmt werden, es ist jedoch anzunehme@3 da®als tber Chlorobricken
gebildetes Dimer (Ab45 839, sondern als lUber Zuhkin-Bindungen gebildete Polymere
vorliegt 83b). Diese Vermutung wlidadurch gestitzt, da®83nur eine geringe Loslichkeit in
aliphatischen und aromatischen Ldsuntggm aufweist und das in -Elassenspektren nur
Signaladentifiziertwerden konnen, die dem Monomer (m/242.027)/zugeordnet werden
kénnen. Hinweise auf Dimere wurden nicht gefunden.

85Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den HyBrokgnen und den Imineinheiten der Liganden, belegt
durch Kristallstrukturanalyse.
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Mez|\{ Mezl\{
Me Me
Me,N Me,N YN\ Cl YN\ Cl
Me \ / Me | Zn Me | Zn
YN\ Cl ’N\|/ Ny o Me ™ Nwy s
| zn zn | N \N’N RN
Ney’ i SN Me e e Me ve
"N Cl N )|\ Zn
\ /] Y
Me Me Me Me Me ;\l Cl
MezN
83a 83

Abbildung 145 Mdgliche Strukten von83im Festkorper.

Im Folgenden werden die Kompl&882und85naher beschrieben.

6.4.1 Beschreibung der Verbindung [Fe(bdmay] (79

[Fe(bdmag) wurde aus Umsetzungen von Eiseffdllgzen (FeClFeBr) mit anionischen
LigandSynthons (lbdmg, K(bdm3g) in verschiedenen Ldsungsmitteln,@EtToluol) als
blassgelber, aufRerst luftempfindlicher Feststoff gewonnen. Die Verbindung ist unzersetzt im

Vakuum sublimierbar und farbt sich sowohl in Lésung als auch als Festkdrper an Luft
unmittelbar braun.

MeZN M\e Me
2 Li(bdma) Me N N<p
FeCl, ————> | R
2 Toluol, 60 °C N\N' \N/I\
ME Y Yo Ve
Me NMe,
78

Schemal06 Darstellung von [Fe(bdrai(/8).

Die Verbindung wurde vollstandig mittels der tblichen spektroskopistiMviR- und IR
Spektroskopie), massenspektrometrischen -E(HRS), elementar und
kristallstrukturangischen Methoden charakterisiert. DBsSNMR-Spektrum zeigt zwei
deutliche Signalgruppen ) und 68 ppm im Verhaltnis von etwa 3 : 2 (siehe Abbildgng

A i
| S .

Abbildung 146 1H-NMR-Spektrum der Verbindung [Fe(bdin&)8 (GDes, 300MHz,

300 K).Die Sgnale zwischen 0 und 10 ppm kénnen dem LOsungsrit¢ed€m durch
Hydrolyse im NMRProbenbehéltnis gebildeten Neutralliganden und den fur die Synthese
verwendeten Lésungsmittel Hexan und THF zugeordnet werden.

10.5373
19.4627

[ppm]
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Das Verhaltnis deutet darauf hin, dass Bimethylaminogruppe und die zentrale Methylgruppe
bei hohem Feld absorbiert, wahrend die andere Dimethylampme Resonanz bei tiefem
Feld zeigtAlle Signale zwischen 0 und 10 ppm lassen sich derL88WRgsmittel (O.), dem
freien Liganden und ddreiden Lésungsmittel Hexan und THF zuordi@@nist der einzige
paramagnetische Komplex mit dem btiiganden, von dem aussagekrdfigdMR-Spektren
erhalten werden konnten.

Fur die Einkristallstrukturbestimmung geeignete Kiristalle wurden aus edtiggteges
Hexanlosung bei23°C erhalten. Der Komplex kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgrupp@ba2 mit vier Formeleinheiten in der Elementarg@ébe Abbildung 147)

®
| e
(\&Nz' EJ
. N2
‘.‘I‘ Fel - (23* ’N1
| (
= ,N3‘ cs CZ
B @pce

Abbildung 147 Molekulstruktur von [Fe(bdrag78. Ausgewahlte Bindungglén: Fel
N2: 2. 192N34) 1U,97Mdl¥) 1U33WVE8) 1U33/A6) U, N1
1.472(8p:U1.M33(7) U.

Das Eisenatom Fel liegt auf einer zweizahligen Drehachse und ist von vier Stickstoffatomen
umgeben(N2-FeIN 2 6 : 1 -FANB; 78°N\N2-FeiN 3 6 : 1 FSBM3 6 : N.3Da3 8 A)
Koordinationspolyeder kann am besten als ein entlang einer zweizahligen Drehachse gestauchtes
Tetraeder (sog. Disphenoid) beschrieben werden. Die Abstande zwischen den amidischen
Stickstoffatomen und dem Eisenat¢fe:N3: 1.98 A) bzw. zwischen den aminischen
Stickstoffatomen und dem Eisenatom {R212.19 AJiegen im Bereich der iblichert"é-
Bindungslangen (siehe Abbildd4@. Die Ebenen der beiden Ligandeinheiten stehen nahezu
senkrecht zueinand@®iederwikel N2FetN 3 z uFeNIB® :. 8 4 A)

. Ph
Dip— N ,TMS
/ \ _Me Dmp Me "IN Me
\ v Me Dmp—N. /7 Me
Pvie Fe TMs s SN D N’F?_N</\
\ / S mp—N
N\( Me//N Me v'N\ NM62
Me T™S
N~pip Ph
Al148d gls2l clz22d
A A 2.240(2)/ 2.211(2) A (NTMS, &)
FeN 2.1861(14)/ 2.1905(15) A (NMey) 1.965(4) 2.095(2)/ 2.109(2) A (NDmp, eq)
2.0018(13)/ 1.9924(13) A 2.228(5)/ 2.247(5) A (TMEDA) 2181(2) A (NMe, &)

Abbildung 148 Verschiedene Eisenf{imido-Komplexgi4s=®21322i Dmp: 2,6
Dimethylphenyl, Dip: 2Bi-isepropylphenyl.
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In diesem Komplex kann eine ahnliche Verzerrung des Kdorspalyeders beobachtet
werden wie in den Komplexen [Co(bdnand [Zn(bdma), wenn auch die Ausbildung der
trigonalen Pyramide wesentlich schwacher augiibkelsumme um Fel unter
Vernachl 2ssigung von N206: 3 4 3 .N2-N3-N 3/hb: s t Oa. n4d5
Winkel zwischen der Linie Rd22 6 und d eN2-NE 887 Rie trigendle Pyramitie

ist energetisch gesehen geringfiigig guinstiger als die tetraedrische Kortfdtnatiofijhrt

fur ein dh.s-:System wie es im Eiskomplex(78) vorliegt zu einer relativen Energie \&87

Dq (im Vergleich zt2.67 Dq flr die tetraedrische Koordination).

6.4.2 Beschreibungen der Verbindungen [Co(bdma) (79 und [Zn(bdma)2]
(82

Die Verbindungei@9und82wurden aus den Umsetzungen voralt{ihhaltigen Verbindungen
(CoCl}, [CoC)(THF),])) mit anionischen Ligandsynthons (Libdma, Kbdma) in verschiedenen
Losungsmitteln (THF, ED, Toluol) erhalten bzw. aus den Reaktionen von Metallamiden
(Zn(HMDS)) mit neutralem Hbdma in Toluol. Es sindHexan gut und in Toluol sehr gut
l6sliche farblose ([Zn(bdri®bzw. violette ([Co(bdmp)Feststoffe, die unzersetzt im Vakuum
sublimierbar sind.

MesN
M 2N M? Me
€N N
2 Li(bdma) T \ /"N
CoCl, —— /CQ |
Toluol, 60 °C N~N N "
e

Me/\ \
Me NMe,

79
SchemalO7 Synthesgon [Co(bdma) (79.
ve. 21 s Me
2 Hbdma N\ ,N\N
Zn(HMDS), ————> | zn |
Toluol, RT

N\ ’ Ay
Mé NN e
Me NMe,
82
SchemalO8 Synthesgon [Zn(bdma] (82).

Beide Verbindungen wurden anhand der (blichen spektroskopischen ([4n(Bdma)
C-NMR-, IR-Spektroskopie; [Co(bdnja) IR-Spektroskopie), elementaranalytischen,
massenspektroskopischen {HRMS) und kistallstrukturanalytischen Methoden charakterisiert

und stellen hydrolyseempfindliche Feststoffe (Bildung von Hydroxiden und Oxiden sowie dem

freien Liganden Hbdma) dar.

86 Merke: Trigonale Pyramide, nicht trigonale Bipyramide

zj
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Die Bindungen der KompleX8und82weisen einen hohen ionischen Bindungsanteil auf
was sich unter anderem darin auRert, dass sie bereitwillig Ligandeinheiten auf andere
(Halb)Metalle Ubertragen bzw. leicht mit protischen Reagentien unter Freisetzung des
Neutralliganden reagieren:

[Co(bdma] + 2 TMSCI () CoCl,+ 2 TMSbdm3a (Gl.29
[Zn(bdma)] + TMSCI () 1/2 [Zn(bdma)Cl]+ TMS(bdm3a (Gl. 26
2 [Zn(bdma) + GaCl, () [Zn(bdma)Cl]+ [Ga(bdma)Cl] (Gl.27)
[Zn(bdma)] + H,S () ZnS + 2 Hbdma (Gl. 28

Die gemischte Spezies [Zn(bdma)@P wurde per Elementaranalyssmd HR-EI-
Massenspektrometrieachgewiesen und ist der einzige bisher dargestellte heteroleptische
Zinkkomplex, der einen bdrh@anden tragt

In verschiedenen Versuchsreihen zeigte sichwe#sseheteroleptischen Komplexe
([Zn(bdma)(acac)], [Zn(bdma)(©OA und [Zn(bdma)(OTs)] nichtdurch Kommutierungs
reaktionen aus [Zn(bdnjaynd ZnX, (X = acag OAc, OTSs) zuganglich sind. Reaktionen von
Li(bdma) mit Zn(OAg)bzw. Zn(OTs)im Verhaltnis 1:1 liefern die homoleptischen Komplexe
[Zn(bdma) und Zn(OAc), bzw. Zn(OTs) wahrend aus Umsetzungen von einem Aquivalent
Hbdma mit Zn(HMDS) ebenfalls nur homoleptische Verbindungen (Zn(HMDS)
und[Zn(bdma}) gewonnen werden konnten.

Im Komplex [Zn(bdmag) (82) ist eine temperaturabhangige Liganddynamik zadbdeb, was
anhand von bei verschiedenen Temperaturen gemeYsedEiR-Spektren gezeigt werden
kann:

26 25 24 23 22 2.1 ppm

Abbildung 149 *H-NMR-Spektren voi2 bei verschiedenen Temperature{CDs;, 500 MHz).
Verschiebungen bei 200 K mit zugehdriger Intensitat: 2.478&pm (6 H), 2.36 ppm (6 H),

2.27 ppm (6 H), 2.20 ppm (6 H). Verschiebungen bei 300 K mit zugehdériger Intensitat: 2.45 ppm
(6H), 2.29 und 2.28 ppm (zusammen 18 H), 2.18 ppm (6 H).

Bei Raumtemperatur sind vier Signale zu beobachten. Allerdinganeggignale sehr dicht
beieinander, sodass eine Integration der einzelnen Signale aufgrund der fehlenden
Grundlinientrennung nur bedingt moglich ist (2.28 und 2.29 ppm). Das Verhaltnis der
Intensitaten der beiden Ubereinanderliegenden Signale zubBiebewelen Signalen bei 2.18

ppm und 2.45 ppm betragt jeweils drei zu eins. Das bedeutet, dass den beiden Signalen bei 2.28
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ppm drei Methylgruppen des Liganden bdma entsprechen. Durch Abkthlen der Probe auf unter
-10 °C kann eine Dekoaleszenz beobachtdemeDie beiden Signale bei 2.28 ppm spalten in
drei Signale gleicher Intensitat auf.-B&i°C (200 K) sind ifH-NMR-Spektrum schlieRlich
funf nahezu grundliniengetrennte Singuletts gleicher Intensitat zu sehen. Der Vergleich mit den
'H-NMR-Spektren devVerbindungen [M(bdmg&),] (M = Ti (68, Zr 62, Hf (65) deutet darauf
hin, dass bei niedrigen Temperaturen die Rotation um die exozyki$dhiaf&chbindung
eingefroren wird. Die Methylgruppen der zugehdrigen Dimethylaminoeinheiten haben damit
unteschiedliche magnetische Umgebungen und zeigen wie die K&®@2xmd 65 jeweils
zwei unterschiedliche Signale.

Me

>—N Me Me
Me . , Me Me

[} M [‘
e“ N 5 N\ / \ \\ /K N € ‘N
N \ _ NI /
/ “ , Cl /N N YN

N N N
N—Zr—N M N
U 4\ \ ‘Me € Me Me
N cl Me
78 62

Abbildung 150 Analogie zwischen den Komplex&r(bdma)Ck] (62 und [Zn(bdmay)
(78.

Fur eine Einkrisllstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Abklhlen einer geséttigten
HexanLOsung auf23°C erhalten werden. Beide Verbindungen kristallisieren orthorhombisch in
der Raumgruppgemnidsungsmittelfrei mit vier Formeleinheiten in der Elemetgarzel

Abbildung 151 Molekulstruktur von [Co(bdmpf79. Einer der beiden Liganden kreuzt

eine kristallographische Spiegelebene, daher sind zwei spiegelbildliche Orientierungen

dieses Liganden zu jeweils 50 % befe&zGSpiegelebene verlauft durchAd@me Col

N1-N2-N3. Ausgewahlite Bindungslangen:-8d : 2. 09NB4) 1v93€@qH8) U, Co
N12: 2.28813) U,8X_®(16)1.318¢H5)1 U333 @MW) U, Cl1
1.471(7-N138, ICl1268Z2:7) 1.U4858N4A5) 1U.,4 4 RIgLZ) U, N1l1
1. 479 ( 8N14U, 1IN 3dgéwatdte Bindungswinkel-Gi@1-N3: 80.7(2)°, N2

Co1N13: 134.2(2)°, NB01:N13: 135.9(2)°.
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Abbildung 152 Molekdlstruktur von [Zn(bdm#)82). Einer der beiden Liganden kreuzt
eine kristallographische Spiegelebdaleer sind zwei spiegelbildliche Orientierungen
dieses Liganden zu jeweils 50 % be&atzEpiegelebene verlauft durch die Atome Znl

N1-N2-N3. Ausgewahlte Bindungslangen:-Rnd : 2. 1 0NB3) 1U955(B) U, Zn
N12: 2.2981%) 1/, 68F&a(15)1.B,1-NF5)1U33mmwWs5) U, C11
1.470(6-N13x, IC1268Z25) 1.U48MMN44) 1U .4 4 BIgl12:) v, N11

1.480( 6N14U, IN 1MGSg8wEMte Bindungswinkel-E21-N3: 81.4(1)°, N2
Zn1-N13: 133.6(1)°, N2n1-N13: 136.0(1)°.

Ein Vergleich der Komplex und 82 zeigt, dass sich die entsprechenden Bindungslangen in
den beiden Verbindungen nicht signifikant unterscheiden.

[Colbdmaj] (79  [Zn(bdmaj] (89
M-NMe, 2.091(4)2.2882. 107 (3)/
M-NNMe, 1.937(4)1829 6 ) 1. 955 ( 3) /

Tabelle 18 Vergleich der Bindungslangen der Komplexe
79und82

In beiden Verbindungen sind die Kationen verzerrt tetraedrisch von vier Stickstoffatomen
koordiniert. Durch einen der beiden Liganden fuhrt eine Spiegélde¢adl1-C1-N3-N4),

wodurch es zu einer Orientierungsfehlordnung des anderen Liganden mit einer jeweiligen
Besetzung von 500 der verschiedenen Positionen in der Kristallstruktur kommt (siehe
Abbildungl51und152.

Die Abstdnde derAmid- bzw. Amin-Stickstofatome und der Kationen sind
unterschiedlich, je nachdem, welcher Ligand betrachtet wird: Der kirzeste Abstand liegt
zwischen denmAmid-Stickstoffatom des fehlgeordneten Liganden undZeetnalmetal(M-

N13), gefolgt vom Abstand zwischen deemid-Stickstofadtom des anderen Liganden und dem

Kation (M-N3). Die Bindungslange-NMe, ist dagegen fir den fehlgeordneten Liganden langer
als das awohlgeordnetedo Pendant. Di ese asymr
des Tetraedelsn zu einer trigonaldPyramide, indem das Kation deutlich zu der durdi3aN2

N13 gebildeten Ebene hinri¢kiehe Abbildun§53 Beispiel [Zn(bdmg) (Abstand zwischen

Kation und der Ebene N23-N13: Co: 0.31 A, Zn: 0.32.4)
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N13

Abbildung 153 Darstellung der trigonalen Pyraenéan Beispiel des Zilomplexes82
Der langste ZinistickstoffAbstand (ZnidN12) ist 1.24 mal so lang wie die kurzeste (Znl
N13).

Die Bindungslangen der Komplé&8und 82 liegen in den literaturbekannten Bereichen (siehe
Abbildungl54und 155.

| x
Dmp Me =
(S =N N
N-Co-.,-Me \C _NMe, |
™S NSy % TMS ~ -0\ —~TMS
Me—N € cl o° Ncs SNTTUNT
Me ™S ™S
Al321] B34 Cl32s]
CoN 1.9601(15) A igﬁgg é Em 'V'%)) 1.904(3) A (HMDS
. Imin
2.1682(19)/ 2.1859(17) A (TMEDA) Loo8(4) A (NCS 2.055(5) A (py)
Abbildung 154 Verschiedene Cobalt(imid/Amin-Komplexg321.324,325]
Me
™S
Me
‘Bu gy Me N /\"/ | Tvs
= BN BEe
N\N' N/N N\N' \\fN N/ N/ \N
Me, Me; Me, Ve }\| Me; Me, Me,
Me/ Me
Al326] gl326] cl327
ZnN 2202(2) A 2.235(2) A (NMe,) 2.203(2)/ 2.211(2) A (NMe,)
2.072(2) A (N, i) 1.914(2)/ 1.9102) A (NTM9

Abbildung 155 Verschiedene Zirkmid/Amin-Komplexg326.327]

Die Verzerrung der Konformation der Komplexe zur trigopn@igamide hin wirdeutlich
anhand der Winkelsummen um das Kation M und die Stickstoffatome N2, N3 ui@bN13
350.83), Zn: 33.0(2)), die erheblich von den Werten von 328i2drei Substituenten im
ideale Tetraeder abweichen. Es kann hier einelogiea gezogen werden zu dem
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Kupferkomplex [CuCl(Hbdma)5), welcherbei Vernachlassigung des schwachsten Liganden
(NMe,, N2,6.4.5 als linear koordiniert betrachtet werden kann, wahrend Cobalt und Zink in den
Komplexen [M(bdmg)unter Vernachlassigudgs schwachsten Liganden (N12) als trigonal
planar koordiniert angesehen werden kdonnen. Somit kdnnen diese Komplexe in Anlehnung an
die Nomenklatur vorBIENEMANN et aP# als [3+1ffach koordiniert bezeichnet werden.
Wahrend aber die Koordination im HKemKomplex 85 elektronischbedingtist (p-ps
Ruckbindung vom Kupfer in das LUMO des h@erust des Liganden Hbdma, siélk5,

sind die Ligandanordnungem Komplex82 auf sterische Griinde zurtickzufuhEsygibtkeine
plausible Erklarung dafur, dass der -Kiakplex82 mit einem #-konfiguierten Kation einen
bestimmten Koordination®dus bevorzugt. Bei dem Colamplex79kann eine Verzerrung
damit erklart werden, dadee Anordnung der Liganden gemald einer trigonalen Pyramide
energetisch ginstiger sein sollte als die tetraedrischeitgtiafig?” Ahnlich we im Falle des
EisenKomplexes78 liegt die relative Energie déshds. Co(lhlons im trigonal pyramidalen

Fall um ca 0.3 Dq niedriger als im Falle der tetraedrischen Koordisat®bq vs-5.34 Dq).

6.4.3 Beschreibung de Verbindung [Ni(bdma) 2] (80

[Ni(bdma)] wurde aus Nickel(Il)salzen mit anionischen Ligandsynth@sm@, K(bdm3) in
verschiedenen Lésungsmitteln@&Toluol, THF) dargestellt.

Me,N M
Me 2\ TN Me
. N N~y
[NiCl,(DME)] 2 Libdmay N
2 —>
Tol, 60°C N<p\/ ° /k
N N™ “ve

Me pe }\lMez
80
SchemalQ9 Darstellung von [Ni(bdn (80.

Die Verbindung wurde als luftempfindlicher, im Vakuum unzersetzt sublimierbarer griiner
Feststoff erhalten und vollstandigH-( “C-NMR-, IR-Spektroskopie, HEI-Massen
spektrometrie, Elementamd Kristallstrukturanalyse) charakterisiertFibe der Verbindung

in Loésung unterscheidet sich vom Festkdrper (in Losung: rot; Feststoff: griin), was fur einen
Koordinationswechsel gepaart mit einem Wechsel voh(h@suhg) zu |.s2 @Festkorper) am
Nickelatom spricht. Hinweise darauf konnen tansperaturabhangigehi-NMR-Spektren
entnommen werden:
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Abbildung 156 'H-NMR-Spektren von [Ni(bdmd) (80 bei verschiedenen Temperaturen
(GDsCDs, 500 MHZz)*: Signale des KomplexesSignale des Losungdttels, des Weiteren sind
Verunreinigungen zerkennen (Schlifffett bei 0.29 ppm, Diethylether bei 1.00 ppm). Durch die
Verbreiterung der Signale bei hdheren Temperaturen sind die einzelnen Spektren unterschiedlich
skaliert, erkennbar an den Lésungsmittelsignalen.

Bei Raumtemperatur sind die Sigdale Methylgruppen stark verbreitert und decken einen
Bereich von mehreren ppms ab. Durch Abkuhlen der Probe auf-2BitéC (250 K)
dekoaleszieren die Signale, und uAtr’C (230 K) wird das erwartete Spektrum mit drei
sauberen Singuletts mit den Isigsverhaltnissen 2:2:1 erhalten. Das deutet darauf hin, dass
die Verbindung in Lésung bei Raumtemperatur in einer paramagnetischen, tetraedrisghen (h.s. d
Form vorliegt und durch Abkuhlen in die im Festkérper beobachtete diamagnetische, tetragonal
planare Form (l.s.%d Gibergeht. Ein ahnliches Verhalten zeijalogenideKkomplexe des

Nickels mit Phosphanligand@nDabei ist das Gleichgewicht sowohl abh&ngig von den
Substituenten am Phosphorliganden als auch von den Halhggandien am Nickelato

[NiX5(PR3)] === [NiX3(PRj3);]

quadratisch-planar tetraedrisch

Abbildung 157 Gleichgewicht zwischen planaren und tetraedrischen Nickeldihalogenido
Komplexerisol

[Ni(bdma)] ist hydrolyseempfindlich. Es konnte gezeigt werden, dass durch Wassereinwirkung
einhydroxoverbrickteaweikermga Komplex(81) erhalten wvd.

Eine gezielte Synthedes Komplexe81 wurde bisher nicht durchgefihdm das
Reakibnsverhaltervon 80 weiter zu untersuchen, wurde [Ni(bdmajit verschiedenen
AlkoholenROH umgesetzt, um Verbindungen der Artjtima)(pOR)], zu erhalten. Diese
Reaktionen fiihrten jedoch nicht zu den gewiinschten Komplexen: Aus den Reaktionslosungen
wurden nicht trennbare Produktgemische unbekannter Zusammensetzung isoliert, wobei jedoch
zumindest NMFRspektroskopisch die Anwesenhltls neutralen Liganden Hbdma festgestellt
werden konnte. Beim Versetzen einer etherischen [Nifsddsang mit &quimolaren Mengen
Alkohol (EtOH, MeOH undPrOH) wurden weinrote Lésungen erhalten. Im Gegensatz dazu ist
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der ZweikerneB1 nahezu unléslicin Diethylether. Méglicherweise fallt [Ni(bdme)],
unmittelbar nach seiner Bildung aus der Losung aus, diedassKomplexeine weiteren
Nebenreaktionen eingehen kann, wahrend die vermuteten Alkoxokomplexe [Ni(Rjpa)(u
weiterhin in Lésung Vaeiben unandglicherweisersetzungsreaktionen unterliegen konnen.

Mit TMSCI reagiert [Ni(bdmpnicht analog zu [Zn(bdmlazum heteroleptischen Komplex
[Ni(bdma)(gCl)}, sondern zu NiGl

o

Abbildung 158 Molekdlstruktur vofNi(bdmaj)] (80. Ausgevahlte Bindungslangen: Nil

N2: 1.98( 1) LN3: 18G(11) W™M1: C1l. 30-ANEB2) 1U3582) v, N1
14742 U;N4AN3 1. 4Asydwahite Bihdungswinkel-NEBC6: 115.5(2)°, €5

N4-N3: 115.3(2)°, GH4-N3: 116.0(2)°.

Fir eine Kristallstruktugeeignete Kristalle wurden aus einer geséttigten-ltdesxeng bei23

°C erhaltenDer Komplex [Ni(bdma)) kristallisiert monoklin in der Raumgru@a&cl mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Nickelatom nimmt eine spezielle Atomlage ein (C
Achse senkrecht zur NNB3-N 2-I9 3-Bbene) und ist tetragonal planar von vier Stickstoffatomen
umgeben. Die Abstdnde MNP und NitN3 liegen bei 1.96 A und 1.90 A, was im Bereich der
UblichenNi-N-Bindungslangen liegt (siehe AbbildLb@).

Me
T
\ N\ /N\MGS O\ ’NMeZ
Ni ,Ni\
Mes—N~ N Me,N O
L L) L
AN
Me
Al328] B[329]
Ni-N 1.906(2)/ 1.898(2) A (Pyrrol) 1931(3) A

1.922(2)/ 1.926(2) A (NMes)
Abbildung 159 Verschiedene Nickaimid/Amin-Komplexg328329

Ungewohnlich ist sowohl die planare Ligandanordnung als autrardi&nordnung der
ami di schen Stickstoffatome (N3/ N306).

Die planare Anordnung wird in derRedihe bevaugt bep-aciden Liganden gefunden,
da diese zu einer groReren Ligandenfelltung fihren als reise/-[PonorligandenBdma
weist als Ligand mit einem amidiscleenufd p-Donor) und einem neutrales-Donor)
aminischen Stickstoffatom (im Gegensatz zu Hbdmme knennenswertp-Akzeptor
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komponente auf. Des Weiteren nehmen gerade in tetragonal planaren Komplexen die vier
Liganden eine bevorzud€enformationein. So werden sich zwei Liganden, die beiseder
gutes-Donorenodep-Akzeptorerodep-Donoren gid, bevorzughichtin trans sondern irtis

Stellung zueinander anordnen, da sie fur die Bindung zum Kation hin um das gleiche
Metallorbital konkurrieren mus$€n.

Die planare Anordnung lasst sich mit Packungseffekten erklaren: Losungen von
[Ni(bdma)] zeigen Paramagnetismus, was mit einer in Losung vorliegenden tetraedrischen
Koordination des Ni-Kations gedeutet werden kann. Im Festkorper dagegen wird die fur d
ohnehin glnstige tetragonal planare Koordination eingenommen, da sich in diesean Falle di
Molekile besser stapeln kdnnen.

Me
| Me Me
Me <
N Me me Me—, ' _Me
Me N N N N
| \N/ \lN Me I{I lil Me
| N v \l/
|\/|e/ \ | Me N\ 7 \N/
Me N~Me Me” | I “Me
Me e
Me
trans cis

Abbildung 160 Cis/ trandsomere des planaren Nickelkomgi@x

Die Liganden ordnen sich aus sterischen Grindesmgstellung zueinander an. Bei eaier
Anordnung (wie in Abbildunt60 gezeigt) wiirden sich die Methylgruppen der koordinierten
DimethylamineEinheit auf etwa 3.00 Annahern(Abstand N2N3: 2.92 A), was deutlich
unterhalb des doppeltean DER WaALS-Radius der Methylgruppep 2.0 A) liegt®® Diese
sterische Beagmaichung fuhrt dazu, dass die exozyklische Dimethylaminoeinh€t/(6}

von der koordinierten Dimethylaminogruppe-(X82C4) weg zur Methylgruppe des Liganden
hin (C2) orientiert &t Auch diese Anordnung ist mit repulsiven Wechselwirkungen verbunden,
was deutlich wird anhand der Winkelsumme um N4. Diese betré(y3d6d weicht damit
erheblich von dem idealen Tetraederwinkel ab (3@B8.&fei SubstituentgnDie Bindungen
zwischen Ni und den Stickstoffatomen der Liganden sind um ca. 0.0&AdEngjie analogen
Bindungen in dem sterisch weniger belasteten Komplex [Ni(b@H)@BI (sieheunten,

was ebenfalls auf die sterische Situation des Komplexes zurtickzufiihren ist.

Im Festkorper bilde30 Stapel aus leicht versetzt Gbereinandentleg Molekilen a(siehe
Abbildung 161)

87 Diese Orientierung der exclischen Dintaylaminogruppe zur Methylgruppe des Liganden wird ansonsten nur

in den KomplexefM(bdma)Ck] (M = Ti, Zr, Hf) [M(bdma)CGL] (M = Ti, L = py; M= Nb, Ta, L = C{nd
[M(bdma)Cll(M=Al,Ga)gef unden, bei dene AKodrdimatondesiLigaeders{¢ i t s dur ch
Kationen) oder auch wieder auf sterische Griinde (Al und Ga) zurtickzufihren ist.
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Abbildung 161 Packung der Molekiilen 80im Festkorper.

Dabei liegt das Stickstoffatom der HBinheit des Liganden eines Molekils nahezu genau
a¢s¢bero dem Nickel atom ei nes widscleen decNobmalentdern Mo |
Ebene, die von den Ligatoratomen eines Molekuls [Nighdmégespannt wird und der
Verbindungsachse NN1 betragt 9.8§°. Der Abstand zwischen Nil und N1 liegt bei 5.003(1)

U und i st dami t d e u YAN DER WWAAS-Radien vdneSticks®ffi imche d e
Nickel. Somit kann in diesem Fall nicht von einer starken Wechselwirkung ausgegangen werden.

6.4.4 Beschreibung der Verbindung [Ni(bdma)(tOH)] 2(81)

[Ni(bdma)(HOH)], (80 wurde durch Eindampfen einer etherischen Losunf\vdama)] an
Luft erhalten. Die Verbindung ist ein roter Feststoff, der in unpolaren Losungsmitteh schwer
bis gar nicht I6slich ist. Im Gegensatz zu [Ni(btir(@) weist [Ni(bdma)g®H)], keine
Tendenz zur tetraedrischen Koordination in Losund® a4, sich in diesem Falle die
dikationischen Nickelatome zu nahe kommen wirden (siehe unten).
[Ni(bdma)(pOH)], wurde durch'H-NMR-Spektroskopie, HEI-Massenspektrometrie

und Kristallstrukturanalyse charakterisiert."HANMR-Spektrum(CGD,, 300 MHz, 300 X
konnen die Methylgruppen des Liganden, nicht jedoch die Protonen-Benkdibnalitaten
erkannt werden. Das lasst sich mit schnellen intermolekularen Austauschprozessen der Protonen
aufgrund von Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den Hydroxoligashdeen uimin
Sickstoffatomen der Liganden erkléaren. Diese Wechselwirkung wird auch in der Kristallstruktur
deutlich (siehe Abbilduri?d. Das Massenspektrum der Verbindung zeigt, dass die Hydroxo
Briicken so stark sind, dass auch unt&eBlingungen dasrber erhalten bleibt.

[Ni(bdma)(gOH)], kristallisiert monoklin mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle
in der Raumgruppil2/cl. Die Verbindung liegt im Festkorper als Uber Hydfoxweiten
verbriuicktes Dimer zweier nahezu deefragonal plar koordinierter Nickelatome vor mit
einer idealisierten Spiegelebene durch die beideg@idien.

88 DasH-NMR-Spektrum von [Ni(bdmaHpH)]. in GDs zeigt bei Raumtemperatur drei separierte Singuletts (1.89
ppm, 6 H; 2.17 ppm, 12 H; 2.21 ppm, 12 H:Eotnen werden nicht beobachtet).

89 VVon [Al(bdma)H(gH)]2 wird im EFMassenspektrum nur der Peak gefunden, der dem Monomer [Al@gdma)H
entspricht.

% Der Winkel zwischen den EbenenN2Nil und OXN2-Nil betragt 2.8° (das NE2ndant betragt 3.6°).
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Abbildung 162 Molekulstruktur vor{Ni(bdma)(pFOH)]. (8. Ausgewdhlte Bindungs
langen: NiN2 : 1. 90®NE@5) 1U8515) 1U8 98K 29954y, Ni 1
4) U, Ni

Nitl-Ni 2: 2. 7 N2A(21) 1U,9 OMIZ:Z8)4 9,5 )02, IN.i 264 (
9

O2: 1.89R{4)1U209ES) 1 U35aL8l): W, 3aWPB:7) U, C11
1.345(8N2:U,1.NBN@48) 1U,43RTI: Ul . MINW46) U,
1.432(6) U.

Die NickeiStickstofBi ndungs | 2 ng e (Nild® & Ni2NL8) hzw.11.918 ANi1-U

N2 & Ni2-N12) was im Bereich der Ublichen NicktkstofBindungen liegt (siehe
Abbildung 163 und in beiden Fallen ca. 0A6kiirzer ist alslie analogen Bindungen im
Komplex [Ni(bdmg) (80.

Bu
IIVIes Mes\ Dip
N=N H N=N Me 0O H N=
OO0 v \OL
OzN_<\ /NI\O/NI\ />_N02 /NI\O/NI\
N-N H NN —N H O Me
Mes Mes Dip
‘Bu
AR B33
Ni-N 1.830(1)/ 1.830(1) A 1.8579(16) A
Ni-OH 1.884(5)/ 1.891(5) A 1.8597(19)/ 1.8758(15) A
Ni-Ni 2.891(5) A 2.7477(6) A
0-0 2.358(6) A 2.361(2 A

Abbildung 163 Verschiedene NickeldHjydroxacAmid-Komplexd331333  Beide
Komplexe sind tetragonal planar angeordnet.

Die (verglichen m&0) kurzen NiN-Abstadnde&odnnen damit erklart werden, dass die Coliganden
(OH) kleine Liganden darstellen, die geringere repulsive Wechselwirkungen auf- die bdma
Liganden ausuben als die bdnganden untereinander. Die weiter oben erwahnten
intermolekularen Wasserstoffbriickenlmgen fuhren zu einer starken Vernetzung der
Molekule im Festkorper. Das Proton HgdroxoGruppe, die zwischen zwei koordinierenden
Dimethylaminogruppen liegt (O2 zwischen N2 und N12), weist einen sehr kurzen Abstand von
2.02(5)A zum IminstickstoffatorN11)desbenachbarten Molekiils #&bstand zwischen O2

und N13: .2.812(6) U)
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Abbildung 164 [Ni(bdma)(pOH)]. im FestkorperBindungslangen: @ 2 : 2.445(5) v,
N13H2: 2. 01-R{83) P, 78RQC91) U.

Ein Blick in die Literatur zeigt, dass derNNAbstand nahe am kirzesten bisher
vemffentlichten NickeNickelAbstand fur das Strukturelement(]MOH), liegt (2.7477(&),
Abbildung163 B).*

6.4.5 Beschreibung der Verbindung [CuCl(Hbdma)] 85 sowie derVersuche
zur Darstellung analoger Silberverbindungennd von [Cu(bdma)]

Die Vabindung [CuCl(Hbdma)] wird durch die Reaktion von wasserfreiem Kupfer(l)chlorid mit
Hbdma in Ethanol bei Raumtemperatur erhalten.

Me
Hbdma MG\H/N \ Me
CuCl — ~N Nw<
EtOH, RT Me cu N
; \
cl Me
85

Schemall0Darstellung von [CuCl(Hbdmagh(

CuCl und Hbdma bilden, unabhangig vonSiéchiometrie der Reaktion, [CuCl(Hbdma)] als
einziges Produkt. Versuche, Komplexe der Art [Cu(Hjtdtiajlurch ein entsprechendes
Reaktandenverhéltnis zu erhalten, schlugen fehl.

[CuCl(Hbdma)] ist ein farbloser Feststoff, der eine gute Loslichgelarimprotischen
(Ethanol) sowie polar aprotischen (Acetonitril) und chlorierten (Dichlormethan, Chloroform)
Losungsmitteln besitzt. Die Verbindung ist in Losung nicht unbegrenzt stabil: Bei der Synthese
kann die Bildung von elementarem Kupfer beobacktelem; welches durch Reduktion mit
dem Hydrazinderivat entstéht.

91Von densechszehn im Cambridge Crystal Data Centre hinterlegten Kristallstrukturen weisen sieben Abstande von
2752 . 92 U zwischen den Nickel at e3melnd alu fd,e udtilei c¢hb rdiagresnb eni
92 Vgl. die KupferspiegBeaktion von Kupfersulfaund Hydrazinmonohydrat, bei der Hydrazin als
Reduktionsmittel dient und elementares Kupfer auf einer Glasoberflache abgesch@den wird.



