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Vorwort                     
 
Die folgende Arbeit ist in drei Teile gegliedert: 

 

Im ersten Teil werden Komplexe mit Amidrazon- und Hydrazidin-Liganden beschrieben, im 

zweiten Teil folgen Beschreibungen von Komplexen mit Formazan-Liganden, die als oxidierte 

Form der Hydrazidine betrachtet werden können. Im dritten Teil werden die Ergebnisse der 

Umsetzungen von GaH3 und GaMe3 mit selenbasierten Liganden beschrieben.  

 

Die in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen sollen als Ausgangsstoffe für 

materialchemische Anwendungen wie die Beschichtung von Halbleiterbauelementen dienen. Da 

die Anwendungen auf verschiedenen physikalischen und technischen Prinzipien beruhen, besitzt 

jedes Kapitel eine eigene Einleitung, Zielsetzung und Diskussion. Aus Gründen der 

Übersichtlichkeit sowie Einheitlichkeit sind die experimentellen Details sowie die Literaturstellen 

jeweils in einem gemeinsamen Teil zusammengefasst worden. 
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Teil I : Hydrazidinido- und Amidrazonido-Komplexe 

 

1 Einleitung  

1.1 CVD-Prozesse 

 
Bereits 1965 stellte GORDON MOORE, einer der Gründer der INTEL CORPORATION, fest, dass alle 

zwölf Monate die Rechenkapazität1 integrierter Schaltungen um 100 % zunimmt.[1] Dieser Trend 

hat sich bis in die heutige Gegenwart gehalten, auch wenn die momentanen Verdopplungsraten 

auf 18 bis 24 Monate angewachsen sind.[2] Um diese Entwicklung zu gewährleisten,  müssen 

elektronische Bauteile in immer kleineren Dimensionen gefertigt werden. Grundvoraussetzung 

hierfür ist das Fertigen einheitlicher Leiter-, Halbleiter- und Dielektrikumsschichten im unteren 

Nanometer-Bereich. Gängige Verfahren sind hierbei die verschiedenen Dampfbeschichtungen, 

die je nach Prozessführung als PVD (engl. Physical Vapour Deposition, physikalische 

Gasphasenabscheidung) oder CVD (engl. Chemical Vapour Deposition, chemische 

Gasphasenabscheidung) bezeichnet werden und sich jeweils nochmals in weitere Unterarten 

einteilen lassen. Mittels dieser Dampfbeschichtungen ist es beispielsweise möglich, auf 

Werkzeugteilen mechanisch beständiges Titancarbonitrid (TiNC)[3] oder auf Siliciumwafern 

Galliumphosphid[4] für LEDs abzuscheiden. Der prinzipielle Unterschied liegt dabei in der Art 

und Weise, wie die Substanzen (Präkursoren), die später als Schichtelemente zu finden sind, in 

die Gasphase gebracht werden. Zur Anwendung in der PVD kommt dabei das Prinzip der 

Kathodenzerstäubung, auch Sputtern genannt (engl.: to sputter: zerstäuben).[5a] Dabei wird das zu 

beschichtende Element (Substrat) in der Nähe eines sogenannten Targets (engl.: Ziel) mit 

(zumeist) Edelgas-Ionen beschossen. Diese brechen aus dem Festkörperverband des Targets 

Ionen heraus, welche sich anschließend auf dem Substrat ablagern. Wird z. B. ein Target aus 

elementarem Titan diesem Ionenbombardement in einer N2-Atmosphäre ausgesetzt, so kann auf 

einem Werkstück, z. B. auf einem Bohrkopf, TiN[5b] als harte Keramikschicht abgeschieden 

werden. Weist das Substrat Oberflächenanisotropien auf, so kann dies dazu führen, dass die 

Oberfläche bei der PVD nicht gleichmäßig beschichtet wird, ähnlich einer nicht homogenen 

Beleuchtung schroffer Oberflächen aufgrund von Schattenwürfen. Für die Fertigung kleiner 

Halbleiterbauelemente werden deswegen Prozesse benötigt, die eine gleichmäßige und 

verlässliche Beschichtung im Nanometer-Bereich gewährleisten. 

 Hier findet die CVD2 ihre Anwendung: In diesem Fall wird eine chemische Verbindung 

(sog. Präkursor), die unter relativ milden thermischen Bedingungen in die Gasphase gebracht 

                                                 
1 Genau genommen sprach Moore davon, dass sich die Kosten für die Rechenkapazität alle zwölf Monate halbieren. 
2 In der Literatur wird häufig der Begriff MOCVD (Metallorganische chemische Gasphasenabscheidung, engl.: metal-
2 In der Literatur wird häufig der Begriff MOCVD (Metallorganische chemische Gasphasenabscheidung, engl.: metal-
organic CVD) verwendet, der sich von der ănormalenò CVD absetzen soll. Da in den Bereich der MOCVD-
Präkursoren mittlerweile aber auch Alkoxide und Amide, also Verbindungen ohne direkte Metall-Kohlenstoff-
Bindungen, fallen, wird im Weiteren der allgemeinere Begriff CVD beibehalten. 
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werden kann, mit einem Inertgasstrom verdünnt und in diesem über das Substrat geleitet. In 

direkter Nähe des Substrates wird der Präkursor entweder thermisch zersetzt3 (sogenannter 

Einkomponenten-Präkursor, engl. single source precursor, SSP) oder in einer chemischen 

Reaktion mit einem anderen Reaktanden (Reaktivgas)4 umgesetzt. Beides führt dazu, dass sich an 

der Oberfläche des erhitzten Substrates das gewünschte Material bildet, welches sich gleichmäßig 

auf der Oberfläche absetzt. Bildet sich dabei eine einkristalline Schicht, spricht man auch von 

Gasphasenepitaxie5 (engl. VPE: vapour phase epitaxy).   

Gasstrom
(Präkursor, Inertgas, Zerfallsprodukte)

A

B

C D

C E E E EE

D

Substrat

1

2

3 4

5

E E

E E

6

 
Schema 1: Vereinfachtes Schema eines CVD-Prozesses. 

 

Schema 1 zeigt ein vereinfachtes Schema eines CVD-Prozesses. Die Reaktanden werden mit dem 

Gasstrom über das Substrat geführt und reagieren in einer Gasphasenreaktion (1; bei 

Einkomponenten-Präkursoren fehlt die Reaktivkomponente B) zu reaktiven Intermediaten und 

gasförmigen Nebenprodukten (C und D). Die Intermediate C diffundieren zur 

Substratoberfläche (2), wo sie in weiteren Oberflächenreaktionen die gewünschte Phase E bilden. 

Aus dieser können entweder einheitliche Filme durch Anlagerung an schon bestehende Schichten 

entstehen (3) oder aufgrund von Desorptions- und Adsorptionsvorgängen an der Oberfläche 

Inseln gebildet werden (4), was u. a. auch häufig für Stufen  innerhalb der Schichten (= 

Inhomogenitäten des Beschichtung) verantwortlich ist (5). Die freiwerdenden Nebenprodukte D 

werden mit dem Gasstrom aus dem System herausgespült (6).[6] 

                                                 
3 Es gibt weitere Aktivierungsmethoden: Der Präkursor kann durch UV-Strahlung  (PACVD, photo assisted CVD) 
oder durch ein mittels elektrischer Spannung erzeugtes Plasma (PECVD, plasma enhanced CVD) aktiviert werden. 
4 In vielen Fällen dient das Inertgas auch als Reaktivgas. In einigen Abscheidungen, die auf der Reduktion des 
Präkursors basieren, wird Wasserstoff als Trägergas verwendet, wobei H2 als Reduktionsmittel dient. 
5 Epitaxie ist das Wachstum eines Kristalles auf einem anderen Kristall. Dabei muß der aufwachsende Kristall die 
gleiche kristallographische Orientierung wie das kristalline Substrat aufweisen. Werden Kristalle der gleichen 
chemischen Verbindung aufeinanderaufgewachsen, Homoepitaxie, ansonsten von Heteroepitaxie. 
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 Ein Beispiel für thermische Zersetzungen ohne Reaktivgas ist die Gewinnung hochreinen 

Siliciums nach dem SCHMID-Verfahren.[7] In diesem großtechnisch verwendeten Prozess wird 

Silan (SiH4) über heiße Siliciumdrähte geleitet. Bei höheren Temperaturen wird die endotherme 

Verbindung in die Elemente zersetzt, das gebildete Silicium lagert sich auf den Siliciumdrähten ab 

und es bilden sich nach einiger Zeit dicke polykristalline Siliciumblöcke (Gleichung 1, sog. 

SCHMID-Verfahren). 

 

        (Gl.1)
[7]

 

 

Ein Beispiel für die Gasphasenabscheidung in Anwesenheit eines Reaktivgases ist die Silicium-

Darstellung nach dem SIEMENS-Verfahren.[8] Im Gegensatz zur vorher beschriebenen Methode 

wird das Edukt (in diesem Fall Trichlorsilan) mit Wasserstoffgas gemischt und von diesem bei 

erhöhten Temperaturen reduziert. Auch hierbei findet das Aufwachsen des Siliciums auf anderen 

Silicium-Substraten statt (Gleichung 2, sog. SIEMENS-Verfahren). 

 

             (Gl.2)
[8]

 

  

1.2 ALD-Prozesse[6a-d] 

 

Eine Abwandlung des CVD-Prozesses mit Reaktivgas stellt das ALD-Verfahren (Atomares 

Schichtenwachstum, engl.: Atomic Layer Deposition) dar. Es unterscheidet sich von den 

kontinuierlichen Verfahren dadurch, dass es mehrere Reaktions- und Spülvorgänge beinhaltet. 

Außerdem werden die Reaktionsschritte, die gemäß Schema 1 in Gasphasenreaktionen zur 

Beschichtung führen, als Oberflächenreaktionen auf das Substrat verlagert. 

 So kann z. B. zur Abscheidung von Tantal(V)oxid-Schichten Tantal(V)ethoxid verdampft 

und in einem Inertgas-Strom über das Substrat geführt werden. Dieses Substrat ist in einem 

vorhergehenden Spülgang mit Wasserdampf behandelt worden, um die Oberfläche mit 

terminalen OH-Einheiten zu funktionalisieren. Diese reagieren anschließend mit 

Tantal(V)ethoxid unter Ethanol-Eliminierung zu substratgebundenen (EtO)xTa-O-Einheiten. 

Um eine möglichst homogene, im Idealfall monomolekulare, Belegung zu erreichen, wird die 

Oberfläche durch einen Inertgas-Strom und/oder das Anlegen von Hochvakuum von 

überschüssigem Tantal(V)ethoxid und Ethanol befreit. Im nächsten Reaktionsschritt wird 

anschließend Wasser (verdünnt im Inertgas) über das Substrat geführt, welches die Ethoxid-Reste 

unter Ausbildung weiterer Hydroxid-Einheiten hydrolysiert. Es folgt ein weiterer Spül-

/Evakuierungsvorgang, um restliches Wasser und Ethanol zu entfernen, und es wird erneut 

Tantal(V)ethoxid eingeleitet. Durch mehrere solcher Durchgänge wächst langsam eine 

Tantal(V)oxidschicht auf dem Substrat auf. 

SiH4(g)                            Si(f) + 2 H2(g)

D

HSiCl3(g) + H2(g)                            Si(f) + 3 HCl(g)

D
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Schema 2: Abscheidung von Ta2O5 aus [Ta(OEt)5]2 und H2O auf einer 
hydroxylfunktionalisierten Siliciumdioxidoberfläche.[6a-d] Übrige Valenzen an den 
Siliciumatomen sind der Übersicht halber weggelassen worden. 

 

Das ALD-Verfahren ist aufwändiger als CVD-Verfahren, gewährleistet allerdings bessere 

Homogenität aufgrund der Selbstlimitierung der adsorbierten Substanzen, zumal die Schichtdicke 

durch die Anzahl der Spülvorgänge regulierbar ist.  

 

CVD- und ALD-Prozesse sind mittlerweile für eine ganze Bandbreite von Substanzen möglich: 

Die Vielzahl an Parametern, die variiert werden können (Druck, Temperatur, Gasfluss,  

Photoaktivierung usw.), machen diese Prozesse zu vielseitig verwendbaren 

Beschichtungsverfahren. Ein großer Nachteil liegt aber darin, dass CVD-Prozesse zumeist aus 

einer Kombination von Gasphasen- und Oberflächenreaktionen bestehen, somit sind die 

zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen und damit das Reaktionsgeschehen meist 

Spekulation, und es ist mitunter schwer vorauszusagen, ob ein Präkursor geeignet für eine 

entsprechende Anwendung ist. 

  

1.3 Verwendung von Reaktivgasen[6a-d] 

 

Generell ist es möglich, aus einem Präkursor eine Vielzahl von Keramik- oder Metallschichten 

abzuscheiden, je nachdem, welches Reaktivgas verwendet wird. Ausschlaggebend ist dabei nur 

das Zentralmetall des als Edukt verwendeten Komplexes. Großtechnisch finden mittlerweile 

einfache Amido- (Ta(NtBu)(NEt2)3),
[9] Alkoxo- ([Nb(OEt)5]2)

[10] und Alkyl-Verbindungen 

(AlMe3)
[11] Verwendung, als Reaktivgas kommen sowohl einfache homonukleare Gase (H2 für 

Reduktionen,[8,12] O2 für Oxid-,[13a,b] N2 für Nitridschichten)[6] als auch deren Derivate wie 

Ammoniak,[6] Ozon[14] oder NF3
[15] zum Einsatz.  
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 In Anbetracht der Tatsache, dass viele der verwendeten Präkursoren starke BRØNSTED-

Basen sind, werden für die Darstellung oxidischer bzw. nitridischer Schichten häufig 

Verbindungen verwendet, die ăaktivenò Wasserstoff enthalten (H2O und NH3), welcher in einer 

Säure-Base-Reaktion abgespalten werden kann (Gl. 3):[6] 

 

       (Gl. 3) 

 

Darüber hinaus kommen Elementwasserstoffverbindungen wie z. B. H2S
[16] oder AsH3

[17] zum 

Einsatz, die in einer analogen Eliminierungsreaktion entsprechende Sulfide (ZnS) oder Arsenide 

(GaAs) bilden können. Reaktivgase auf der Basis von Hydrazin H2NNH 2 wurden in letzter Zeit 

verstärkt untersucht,[18] da Hydrazin eine relativ schwache N-N-Einfachbindung aufweist6. Das 

bringt im Vergleich zu anderen stickstoffbasierten Verbindungen eine erhöhte Reaktivität mit 

sich und erleichtert somit den Einbau von Stickstoff in die Keramiken. Um die Explosivität des 

unsubstituierten Hydrazins H2NNH 2 zu umgehen, werden alkylierte Derivate eingesetzt wie z. B. 

N,N-Dimethylhydrazin oder tert-Butylhydrazin,[6,19] deren spontane Zersetzung bisher nicht 

beschrieben wurde. 

 Die richtige Kombination der Reaktanden (Präkursor und Reaktivgas) hat einen großen 

Einfluss auf die Abscheidung: Ǡ-Diketonate sind häufig gegenüber Wasser nicht reaktiv genug, 

sodass auf das reaktivere Ozon zurückgegriffen wird, welches jedoch bei Verwendung mit 

anderen Präkursoren dazu neigt, Carbonate in die Schichten miteinzubetten. 

 

1.4 CVD-/ALD -Präkursoren[6a-d] 

 

Um für Abscheidungen geeignet zu sein, gibt es gewisse Grundvoraussetzungen für einen CVD-

Präkursor. 

 Zum einen müssen sie bei hoher thermischer Stabilität einen ausreichenden Dampfdruck 

aufweisen, um zu gewährleisten, dass sie unzersetzt in die Gasphase überführt werden können. 

Die thermische Stabilität ist auch entscheidend für die Lagerbarkeit, da eine aufwändige Kühlung, 

die zur zersetzungsfreien Lagerung benötigt wird, weitere Kosten verursacht. Um die 

Abscheidetemperaturen möglichst gering zu halten, darf die thermische Stabilität nicht zu hoch 

sein, da das Arbeiten bei hohen Temperaturen gerade im Mikro- und Nanometerbereich zu 

thermischen Degradationsphänomenen der Bauteile führen kann. Durch Diffusion der 

verschiedenen Schichten ineinander erleiden die Bauteile Schaden, z.B. durch Ausbildung 

intermetallischer Phasen mit verringerter elektrischer Leitfähigkeit.[22] Darüber hinaus sind einige 

der abgeschiedenen Phasen, so z. B. Galliumnitrid und Indiumnitrid, bei höheren Temperaturen 

nicht stabil und zerfallen in die Elemente.[22c] 

                                                 
6ǃdissH (H2N-NH2) = 277.1 kJ/mol; ǃdissH (H2N-CH3) = 351.2 kJ/mol;[20a] ǃdissH (H2N-H) = 479.5 kJ/mol;[20b] 
ǣ0(N2H4/N 2) = -1.16 V, ǣ0(NH3/N 2) = -0.74 V (jeweils pH = 14)[28] 

GaMe3 + NH3                            GaN + 3 CH4

D
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 Des Weiteren müssen die Präkursoren definiert zerfallen/reagieren, um unter gleich 

bleibenden Bedingungen verlässlich homogene und reproduzierbare Schichten abscheiden zu 

können. 

 Von geringerer Bedeutung sind verarbeitungstechnische Eigenschaften wie geringe Luft- 

und Wasserempfindlichkeit,7 toxikologische Unbedenklichkeit8 und die Möglichkeit, den 

gewünschten Präkursor in hoher Reinheit mit maximaler Ausbeute über wenige Stufen 

darzustellen. 

 Hiervon unterscheiden sich die Präferenzen für einen ALD-Präkursor nur gering: Der 

ALD-Präkursor muß zu einem gewissen Grad hydro- bzw. solvolysieren oder in irgendeiner 

Weise mit dem Substrat reagieren, um die Chemisorption zu gewährleisten und um die 

Verbindungen Schicht für Schicht auftragen zu können. Dabei ist eine niedrige 

Zersetzungstemperatur der Präkursoren im Allgemeinen nicht weiter störend, da die 

Reaktion/Aktivierung der Verbindungen durch das Reaktivgas und zumeist nicht thermisch 

erfolgt.  

 

Für beide Anwendungen sollten die Präkursoren möglichst flüssig sein. Das verhindert 

Ablagerungen und Verstopfung der Zuleitungen des Abscheidungssystems. Darüber hinaus ist 

die Geschwindigkeit, mit der eine Substanz in die Gasphase übergeht, abhängig von der freien 

Oberfläche, die für eine Flüssigkeit im Laufe der Verdunstung nahezu konstant bleibt. Im 

Gegensatz dazu nimmt das Verhältnis von Oberfläche zu Volumen bei der Sublimation von 

Feststoffen zu, weswegen bei fortschreitender Sublimation der Feststoff schneller in die 

Gasphase übergeht und somit ein konstanter Stoffstrom schwer eingehalten werden kann 

 

1.4.1 Einkomponenten-Präkursoren[6a-d] 

 

Soll der Präkursor als Einkomponenten-Präkursor, also ohne weitere Reaktivkomponente, 

eingesetzt werden, müssen Verbindungen gefunden werden, die sowohl die metallischen als auch 

die anionischen Komponenten der Keramik in sich tragen. Für oxidische Schichten wie z. B. 

HfO2 eignen sich dabei z. B. Hafniumalkoxide (Hf(OtBu)4,
[23] siehe Abbildung 1), für nitridische 

Schichten werden mitunter Amino- bzw. Hydrazidoverbindungen der entsprechenden Metalle 

verwendet (unter anderem [TiCl4(NH3)2]
[24] oder Ta(NtBu){ Me2NN(SiMe3)} (NMeEt)2).

[25a,b] 

 

Ti
NH3

Cl
Cl

Cl NH3
Cl

Hf

OtBu

tBuO
tBuO

OtBuTa

N

tBu

N

N
NEt2

NEt2

TMS

Me

Me

 

Abbildung 1: Ta(NtBu){Me2NN(SiMe3)}(NMeEt)2, [TiCl4(NH3)2] und Hf(OtBu)4.[23-25] 
 

                                                 
7 AlMe3 ist extrem pyrophor. 
8 Flüchtige Arsenverbindungen sind hochgiftig. 
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In vielen Fällen sind des Weiteren in situ-Reduktionen erwünscht, so beispielsweise bei der 

Darstellung von TaN ausgehend von einem TaV-Präkursor, da diese wesentlich leichter 

zugänglich als entsprechende TaIII -Komplexe sind. Daraus folgt, dass neben der Auswahl des 

Metallkations weitere Ansprüche an geeignete Liganden gestellt werden, um einen potentiellen 

CVD-Einkomponenten-Präkursor darzustellen: 

 

1.4.2 Liganddesign[6a-d] 

 

Die Metallkationen der Präkursoren sind aufgrund ihrer LEWIS-acidität bestrebt, möglichst viel 

Elektronendichte in Form weiterer Bindungspartner um sich zu scharen. Durch sperrige 

Liganden wird gewährleistet, dass die Komplexe (im Idealfall)9 als mononukleare Einheiten 

vorliegen, was die Molekularmasse senkt und damit häufig die Flüchtigkeit positiv beeinflusst. 

Dabei sollten die Liganden selber keine zu hohe Molekularmasse besitzen, da die durch die 

Monomerisierung eingesparte Masse sonst durch das erhöhte Gewicht der Liganden wieder 

ausgeglichen wird.  

 Ähnlichen Einfluss haben bi- bzw. oligodentate Liganden: Durch die Besetzung möglichst 

vieler Koordinationsstellen durch nur einen Liganden wird die Anzahl der möglichen Liganden 

minimiert. 

 Große, unter Umständen mehrzähnige, Liganden führen somit aufgrund der 

Aggregationshemmung zu einer kinetischen Stabilisierung kleiner monomerer Molekül-einheiten. 

 Des Weiteren sollten die Liganden starke Donorsubstituenten sein, denn durch die erhöhte 

Elektronendichte am Metall wird die LEWIS-Acidität herabgesenkt, sodass die Ausbildung 

oligomerer Strukturen thermodynamisch gehemmt wird.  

 Nachteilig wirken sich NH- oder OH-acide Funktionalitäten im Molekül aus. Durch die 

Ausbildung intermolekularer Wasserstoffbrückenbindungen werden attraktive Wechselwirkungen 

zwischen dem Molekülen ermöglicht, was häufig eine erhöhte Siede- bzw. 

Sublimationstemperatur mit sich bringt.  

 In einem idealen ALD-Präkursor dürfen die Liganden allerdings nicht zu groß sein: ALD-

Prozesse beruhen auf Reaktionen der Präkursoren mit der funktionalisierten Oberfläche, welche 

durch sterisch anspruchsvolle Liganden gehemmt werden. Dies führt zu einer ungleichmäßigen 

Bedeckung der Oberfläche mit den Präkursormolekülen und damit zu Störstellen in den 

Schichten, die durch längere Expositionszeiten der Oberfläche mit dem Präkursor ausgeglichen 

werden müssen.  

 Eine untergeordnete Rolle spielt die Art der Substituenten. Es wird momentan die 

Möglichkeit untersucht, halogenhaltige Komplexe zu ersetzen (durch Ersatz der Halogenido-

Liganden durch Amide oder Alkoxide), um die Bildung korrosiver Halogenwasserstoffe bei der 

Abscheidung zu umgehen. Darüber hinaus ist gerade bei der Darstellung von nitridischen 

Keramiken der Refraktärmetalle die Bildung von Refraktärmetallcarbiden bzw. -carbonitriden zu 

                                                 
9 Viele flüchtige Verbindungen liegen auch im Festkörper als Dimere vor (z. B. [Mn(HMDS)2]2), durch den 
sterischen Druck der Liganden wird aber die Dissoziation in monomere Einheiten begünstigt.  
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vermeiden, da die kohlenstoffhaltigen Schichten eine weit geringere Leitfähigkeit als die Nitride 

aufweisen. Deswegen ist man bestrebt, den Kohlenstoffgehalt der Liganden zu senken und 

direkte Metall-Kohlenstoff-Bindungen im Präkursor zu vermeiden. 

 Abbildung 2 zeigt Verbindungen, die bisher erfolgreich in CVD-Prozessen eingesetzt 

wurden oder sich in kleinen Labormassstäben als potentielle Kandidaten herausgestellt haben: 

Ga

Me

Me Me
Ti

NMe2

Me2N NMe2

NMe2

Co

N

N

N

N

Me Me

iPr iPr

iPr iPr

Ta

Et
O

O
Et

Ta

OEt

OEt

OEt

OEt

EtO

EtO

EtO

EtO

N

Ta

N NHtBu

NtBu

tBu

tBuMe

Me

Me

MeRu

Sdp.:
56 °C bei
1000 mbar

50 °C bei
38 mbar

120 °C bei

1.3 10-1 mbar

Sdp.:
40 °C bei

6.6 10-1 mbar

82 °C bei

1.3 10-1 mbar

<70 °C bei

1 10-2 mbar

GaN (NH3)

GaAs (tBuAsH2)
TiN (NH3/ H2)

Co (H2)
CoO (H2O)

TaN (SSP)

liefert:

liefert:

Ta2O5 (O2)

Ru (O2)
 

Abbildung 2: Verschiedene Präkursoren.[26a,b] 

 

Aus dieser Abbildung wird ersichtlich, dass im Einklang mit dem oben Gesagten die bevorzugten 

Liganden Amido-, Alkoxido- und (sperrige) organische Reste sind. 

 

Im Folgenden wird kurz auf die jeweiligen Substanzklassen eingegangen. 

 

1.4.3 Präkursor-Klassen 

 

Die einfachsten Präkursoren sind sicherlich die Metalle selbst: Sie bringen keine 

Verunreinigungen mit in das System, sind jedoch natürlich aufgrund ihres meist zu hohen 

Siedepunktes für CVD-Anwendungen nicht geeignet.10 Da jedoch im Bereich der Halbleiter-

Technologie die Reinheit der abgeschiedenen Phasen eine wesentliche Rolle spielt, ist es nicht 

überraschend, dass gerade für diese Zwecke die Gasphasenabscheidung ausgehend von den 

Elementen untersucht wurde: 

 Zink,[27] Cadmium[28] und Quecksilber[29] wurden schon in Gasphasenabscheidungs-

experimenten von Zink-, Cadmium- und Hg-Chalkogeniden untersucht. Diese drei Metalle sind 

aufgrund ihres niedrigen Siedepunkes (Sdp. Zn/Cd/Hg: 908°C/767°C/357°C)[30] diejenigen 

                                                 
10 Dem geneigten Leser ist dieser Vorgang möglicherweise als Cokondensation bekannt, einem Verfahren zur 
Darstellung geringster Mengen einer (zumeist) neuen, auf anderem Wege (noch) nicht darstellbaren Verbindung. 
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Elemente, die sich am besten für diesen Zweck eignen. Ein weiteres Beispiel ist die Darstellung 

von CIGS-Solarzellen11 durch Cokondensation von elementarem Cu, In, Ga und Se.[31] 

 Die nächstkomplexere Stoffgruppe sind Metallhalogenide. Für ALD-Prozesse bieten sie 

den Vorteil einer meist hohen thermischen Stabilität gepaart mit einer ausreichenden Reaktivität 

gegenüber protischen Nukleophilen wie H2O oder NH3. Nachteilig wirken sich die 

Hydrogenhalogenide aus, die entsorgt werden müssen und möglicherweise das Substrat 

angreifen.[32] Außerdem kann es durch Kommutierungsreaktionen zwischen der funktionalisierten 

Oberfläche und dem Präkursor zu Ätzphänomenen kommen: 

 

       (Gl. 4)
[6a]

 

 

Halogenide sind für alle Metalle einfach zugänglich, aufgrund der starken ionischen 

Wechselwirkungen allerdings nicht für alle Elemente ausreichend flüchtig. Für die frühen, 

kovalenten (Oxy)Halogenide der Refraktärmetalle (Ti,[33] Zr,[34] Hf,[35] V, Nb, Ta,[36] Cr, Mo, W) 

und die Hauptgruppenhalogenide der Gruppe 13 ð 15 (B, Al, Ga, In, Si,[37] Ge,[38] Sn,[39] Bi[40]) sind 

die Siede-/Sublimationspunkte unter vermindertem Druck jedoch niedrig genug, um die 

Halogenide in CVD- oder ALD-Experimenten zu verwenden.  

 Metallorganische Verbindungen, deren Liganden reine Ǳ-Donoren sind, sind aufgrund 

der kinetischen Labilität der M-C-Bindung nur bedingt für die Verwendung als CVD-

Präkursoren geeignet. In der Literatur sind wenige Beispiele für Übergangsmetallalkyl-

verbindungen zu finden, die in CVD-Prozessen verwendet wurden: Am häufigsten sind die 

Dialkyle der Gruppe 12 vertreten (ZnMe2, CdMe2, HgMe2), da sie thermisch stabiler als 

Übergangsmetallalkylverbindungen ohne vollbesetzte d-Schale sind. Außerdem neigen sie 

aufgrund der d10-Elektronenkonfiguration nicht zu Aggregationen, was sich in einer niedrigen 

Siedetemperatur äußert (ZnMe2: 46°C, CdMe2: 106°C, HgMe2: 92°C)[41a-c]. Gruppe 12-

Dialkylverbindungen werden zumeist in der Halbleiterindustrie verwendet, wo aus Umsetzungen 

mit H2S bzw. H2Se ZnS, ZnSe, CdS und CdSe erhalten werden können. Weitere geeignete 

Metallalkyl-Verbindungen findet man bei den Elementen der Gruppe 13 (AlMe3, GaMe3, InMe3), 

deren Reaktionen mit Gruppe 15-Hydriden (NH3 ð SbH3) zu den ersten gezielten CVD-

Prozessen zur Darstellung von III-V-Halbleitern zählen.[17a,b] Die Pyrolyse von z. B. AliBu3 liefert 

hochreines elementares Aluminium. Eine untergeordnete Rolle spielen darüber hinaus frühe 

tetravalente Metallalkyle wie Tetraalkylzirkonium,[42] Tetraalkylchrom[43-c] oder 

Tetraneopentyltitan[44], welche Anwendung in der Darstellung von Chrom- bzw. Titancarbid 

durch Pyrolyse finden.  

 Wird der Ǳ-gebundene Alkylrest durch ein ungesättigtes System, z. B. durch eine Allyl- oder 

eine Pentadienyl-Einheit, ersetzt, kommt man zur Gruppe der stabileren ǥ3- oder ǥ5-Metall-

Enyl-Komplexe. Paradebeispiel ist das Ferrocen [Fe(ǥ5-C5H5)2], welches sich unzersetzt 

sublimieren lässt und unbegrenzt an Luft und in Wasser stabil ist. Das Einführen eines 

                                                 
11 Häufig auch nur als CIGS bezeichnet. Die Buchstaben bezeichnen die in der Solarzelle verarbeiteten Elemente 
Kupfer, Indium, Gallium und Schwefel/Selen. Siehe Kapitel III. 

2 WF6(g) + WO3(s)                            3 WOF4(g)
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Cyclopentadienyl-Restes C5R5
- hat bei vielen Metallen zur Folge, dass die Komplexe eine erhöhte 

thermische Stabilität erhalten, was unter anderem den Weg für sublimierbare Seltenerd-

Komplexe (R = Me) bereitet hat.[45] Doch obwohl viele homoleptische 

Cyclopentadienylkomplexe der Nebengruppenmetalle sowie der Seltenen Erden mittlerweile 

kommerziell erhältlich sind,[46] wurde deren CVD- und ALD-Verhalten bisher wenig untersucht. 

Dies ist zum einen auf die hohe thermische Stabilität der Verbindungen zurückzuführen, 

wodurch die Anwendungsmöglichkeit für CVD stark eingeschränkt wird, zum anderen auf den 

wegen der starken Kohlenstoff-Metall-Wechselwirkung hohen Grad der 

Kohlenstoffverunreinigungen in den Schichten und darüber hinaus auf die vergleichsweise hohen 

Sublimationstemperaturen bei tiefen Drücken. So sublimieren die homoleptischen 

Triscyclopentadienide von Sc, Y, La-Nd, Sm und Gd bei 220°C und 10-4 mbar,[47] somit weisen 

diese Komplexe einen um bis zu 150°C höheren Sublimationspunkt auf als die homoleptischen 

Silylamide der Seltenerdmetalle.[48] Diese ungünstigen Bedingungen lassen die Verwendung als 

ALD-Präkursoren für Seltenerdoxid-Schichten in den Hintergrund rücken, zum Dotieren von 

Halbleiterbaumaterialen ist die Flüchtigkeit jedoch vollkommen ausreichend. 

 Dialkylamide wie z. B. Ti(NMe2)4 sind weitere leicht zugängliche Präkursoren für 

Elektrokeramiken. Bis jetzt wurden keine Abscheidungen von reinen Metallen mit diesen 

kovalenten Verbindungen beschrieben, jedoch sind sie gut geeignet, oxidische Bauteile 

darzustellen. So sind die Amide der Gruppe 4 und Gruppe 5 erfolgreich in der Abscheidung der 

Refraktärmetalloxide verwendet worden,[49a-c] für nitridische Keramiken eignen sie sich jedoch nur 

bedingt. Versuche, TiN mittels Ti(NMe2)4 und Ammoniak auf Silicium abzuscheiden, zeigten eine 

vergleichsweise hohe Porösität der TiN-Filme, was sich sowohl negativ auf die 

Oxidationsresistenz als auch die Leitfähigkeit auswirkt.[50] Ein weiterer Nachteil der Amide ist, 

dass sie häufig thermisch nicht stabil sind, so eliminiert Pentakisdimethylamidotantal beim 

Erhitzen Dimethylamin unter Bildung der Verbindung [Ta(NMe2)4(MeNCH2NMe2)].
[51a] 

Untersuchungen von BRIZÉ et al. haben darüber hinaus gezeigt, dass die eigentlich aktive Spezies 

bei der Gasabscheidung von TaN aus PDMAT nicht Ta(NMe2)5 sondern das daraus entstehende 

Derivat Ta(NMe2)4 ist.[51b] Auch Pentakisdiethylamidotantal Ta(NEt2)5 neigt beim Erhitzen zum 

Abspalten von Aminderivaten, wodurch ein Gemisch aus Ta(NEt)(NEt2)3 und [Ta(ǥ2-

NEtCHMe-k2N,C)(NEt2)3] erhalten wird.[52a-c]  

Ta(NMe2)5 Ta

Me2N

Me2N

Me2N

N

N

Me2N Me
Me

Me

Ta(NEt2)5 TaEt2N NEt2
NEt2

NEt

TaEt2N NEt2
NEt2

N
MeEt

+

D

D

 

Schema 3: Thermische Zersetzung homoleptischer Dialkylamide des Tantals. Die 
Nebenprodukte der Pyrolyse sind nicht dargestellt.[51a,52a-c] 
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Dadurch ist es häufig nicht möglich, den genauen Präkursor bei einem CVD-/ALD -Prozess 

auszumachen, was für die Reproduzierbarkeit einen deutlichen Nachteil mit sich bringt, zumal 

durch die Zersetzung der Edukte und das Freisetzen flüchtiger Amine Druckschwankungen in 

den Abscheidungssystemen auftreten. 

 Im Gegensatz zu den Dialkylamiden sind die Bissilylamide ([M(NTMS2)n], n = 2-3) 

verschiedener Übergangs- und Hauptgruppenmetalle erfolgreich in der Darstellung von 

elementaren Metallschichten verwendet worden.[53a-c] Als problematisch erweist sich hierbei der 

Umstand, dass siliciumhaltige Liganden, vor allem in CVD-Präkursoren der frühen 

Übergangsmetalle, dazu neigen, bei thermischen Zersetzungen Siliciumverunreinigungen zu 

hinterlassen, sodass die Anwendung auf die mittleren und späten Übergangsmetalle beschränkt 

bleibt. Verwendung finden Silylamide jedoch für Manganbeschichtungen ausgehend von 

[Mn(HMDS)2]2.
[53a] 

 Eine relativ früh untersuchte, weil leicht zugängliche und thermisch stabile 

Verbindungsklasse ist die Gruppe der Metallalkoxide. Sie wurden schon früh als Präkursoren 

untersucht, da die Alkoxidgruppen häufig basisch genug sind, um mit Wasser zum Alkohol und 

Metalloxid zu hydrolysieren, des Weiteren sind Alkoxide aufgrund ihrer erhöhten 

Elektronendichte in der Lage, reduzierend zu wirken. Als Beispiel hierfür kann 

[Cu(OCMe2CH2NH tBu)2] dienen, das erfolgreich als Einkomponenten-Präkursor in der 

Abscheidung elementarer Kupferschichten verwendet wurde.[54] Die Autoren postulieren eine in 

situ Reduktion des Cu(II)-Kations unter Freisetzung des neutralen Aminoalkohols und einem 

Äquivalent des daraus durch Oxidation entstehenden Iminoalkohols. Andere Kupferpräkursoren, 

die Kupfer in der Oxidationsstufe +1 enthalten, zersetzen sich unter CVD-Bedingungen durch 

Disproportionierung zu Cu0 und flüchtige Cu2+-Komplexe.[6d] Die Verwendung der Alkoxide 

bleibt auf die Darstellung von Metalloxiden und elementaren Metallen beschränkt, da die 

Bindungsenergie zwischen Metall und Sauerstoff generell höher ist als die zwischen Metallen und 

Stickstoff, sodass die Alkoxide sich nicht für die Abscheidung von Metallnitriden eignen. 

 Eine große und mittlerweile gut untersuchte Stoffklasse ist die der Ǡ-Diketonate. Viele 

Komplexe dieser monoanionischen bidentaten Liganden zeigen hohe Flüchtigkeiten und eine 

ausreichende Reaktivität gegenüber Ozon[14] oder Schwefelwasserstoff[16], können aber auch in der 

reduktiven Herstellung von z. B. Kupfer[55a,b] oder Edelmetallen[56] verwendet werden. Abbildung 

3 zeigt einige Beispiele der oben genannten Präkursoren-Klassen. 
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Abbildung 3: Verschiedene Präkursoren für ALD- und CVD-Verfahren. 

 

Weitere, bisher weniger gut untersuchte CVD-Systeme basieren auf Hydridoboranaten 

([Zr(µ3-BH4)4]),
[62] Acetaten ([Zn(OAc)2]

12)[63a,b] oder Nitraten ([Ti(NO3)4]).
[64a-c]  

Auf drei Klassen von ALD-/CVD -Präkursoren soll im folgenden Teil näher eingegangen 

werden: Dies sind Hydrido-Komplexe, Amidinato-Komplexe und Hydrazido-Komplexe. 

 

Hydride [30, 65a-g] 
 

Allgemeines[30] 

 Um das Problem der Verunreinigung durch Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff oder 

Halogene zu umgehen, wurden Verbindungen untersucht, die möglichst wenige Liganden 

enthielten, die auf den genannten Elementen basieren. Als Wunschkandidat gilt hierbei 

Wasserstoff als Ligand, da die meisten homoleptischen Hydride der späten und schweren 

Elemente des Periodensystems endothermer Natur sind und unter relativ milden Bedingungen 

unter Abspaltung des reaktionsträgen Diwasserstoffs zu Keramiken nitridischer Natur oder zu 

elementaren Metallschichten reagieren.  

Für die Verwendung als CVD-/ALD -Präkursor sind allerdings nicht alle Hydride geeignet: 

 

¶ Viele Hydride liegen als salzartige Verbindungen vor (1. und 2. Hauptgruppe), diese 

haben aufgrund ihres hohen ionischen Bindungsanteils eine geringe Flüchtigkeit. 

¶ Die Nebengruppenelemente bilden metallische, häufig nichtstöchiometrische, Hydride, 

deren Flüchtigkeit zu gering für ein CVD-/ALD -Anwendung ist. 

¶ Kovalente Metall-Wasserstoff-Bindungen sind in der Regel labil, sodass die schwereren 

Hauptgruppenmetallhydride zu instabil für Gasphasenabscheidungen sind. 

 

Aus diesen Gründen sind CVD-Experimente bisher nur von den Hydriden der Elemente Bor, 

Aluminium, Gallium, Silicium, Germanium und Zinn berichtet worden. Während jedoch 

                                                 
12 Die Autoren der Literaturstellen [63a,b] weisen darauf hin, dass sublimiertes Zinkacetat nicht reines Zinkacetat ist, 
sondern vielmehr ein basisches Zinkacetat mit einer dem Berylliumacetat analogen Tetraederstruktur [{Zn4(µ4-

O)}(CH3COO-kO:kOô)6]. 
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Diboran, Silan, German und Stannan aufgrund ihrer Edelgaskonfiguration als gasförmige 

homoleptische Verbindungen eingesetzt werden können,[6a-d] müssen die 

Elektronenmangelverbindungen Alan und Gallan13 durch die Koordination eines weiteren 

Neutralliganden depolymerisiert und stabilisiert werden. 

 Die Darstellung der kovalenten Metallhydride erfolgt in der Regel durch 

Salzeliminierungsreaktionen ausgehend von den jeweiligen Metallchloriden mit 

Alkalimetallhydriden. Diese wiederum werden aus den Elementen bei erhöhter Temperatur 

dargestellt. Anstelle der Alkalimetallhydride können auch komplexe Hydride wie LiAlH4 

verwendet werden (Gl. 5-7).[30] 

 

 2 Li + H2  ɸ 2 LiH    (Gl. 5) 

 SiCl4 + 4 LiH  ɸ SiH4 + 4 LiCl (Gl. 6) 

 SnCl4 + LiAlH 4  ɸ SnH4 + LiAlCl4  (Gl. 7) 

 

Hydride als Präkursoren in CVD-/ALD -Prozessen 

 Hydride haben sich bisher als gute Quellen für die Abscheidung metallischer, nitridischer, 

oxidischer oder carbidischer Schichten erwiesen:[6a-d] 

 Aufgrund ihrer thermischen Instabilität können sie unter geeigneten Bedingungen 

Metallspiegel wie z. B. Aluminium 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 können. 

 

Amidinate 

 

Allgemeines 

 Amidinato- und Guanidinato-Komplexe14 haben sich in den letzten Jahren als 

vielversprechende Verbindungen für CVD-Prozesse erwiesen. Die Liganden sind vergleichsweise 

einfach darzustellen,15 darüber hinaus ist durch eine geschickte Wahl der Edukte eine große 

Bandbreite von verschiedenen Verbindungen mit unterschiedlichen elektronischen und 

sterischen Eigenschaften realisierbar. Gängige Synthesestrategien sind unter anderem die 

Addition von Lithiumalkylen bzw. -amiden an N,N'-Dialkylcarbodiimiden unter Bildung der 

entsprechenden Lithiumamidinate bzw. -guanidinate. Diese können entweder direkt mit 

Metallhalogeniden umgesetzt werden, oder nach Hydrolyse als Neutralverbindungen mit 

entsprechenden basischen Metallverbindungen zur Reaktion gebracht werden (siehe Schema 

4).[67] 

                                                 
13 Alan neigt dazu, dreidimensionale Koordinationspolymere der Art [AlH3]n zu bilden, während Gallan in reiner 
Form ab -30°C in die Elemente zerfällt. 
14 Amidine und Guanidine unterscheiden sich dadurch, dass am zentralen Kohlenstoffatom Wasserstoff oder 
Kohlenstoff als Substituent (Amidin) oder Stickstoff als Substituent (Guanidin) vorliegt. Die Darstellungen sind aber 
prinzipiell analog wie auch die Komplexsynthesen, sodass im Folgenden häufig nur von Amidinen gesprochen wird. 
Dies lässt sich aber ohne Weiteres auf die Guanidine übertragen, solange es nicht anders erwähnt wird. 
15 Das erste N,N'-Diarylamidin wurde schon 1858 aus Benzamid, Phosphorpentachlorid und Anilin dargestellt.[66] 
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Schema 4: Darstellung von Amidin(at)en und Guanidin(at)en durch nukleophile Addition 
an Carbodiimide. 

 

Andere Syntheserouten gehen von Lithiumhexamethyldisilazid aus, welches an Arylnitrile addiert 

und nach entsprechender Umlagerung lithiierte Disilylamidinate bildet (Schema 5).[68] 

N
+ LiNTMS2

NTMS2

NLi

TMS
N

N
TMS

Li

 
Schema 5: Synthese von Lithium-bis(trimethylsilyl)benzamidinat. 

 

Werden Lithium-bis(trimethylsilyl)amidinate mit Trimethylsilylchlorid umgesetzt, werden 

N,N,N'-Tris(trimethylsilyl)amidine gewonnen, welche gängige Edukte zur Umsetzung mit 

Metallchloriden wie z. B. CuCl, AlCl3 und TiCl4 sind.[69a-b]  

 Andere Synthesen gehen von einer LEWIS-Säure-Aktivierung eines Nitrils aus (siehe 

Schema 6). So können durch Koordination von Acetonitril an Seltenerdkationen und 

anschließende Umsetzung der Komplexe mit primären Aminen nach entsprechender 

Aufarbeitung N,N'-Dialkylamidine erhalten werden.[70] Für gemischtsubstituierte Amidine oder 

auch Amidine mit großen Resten an den Stickstoffatomen hat sich die Synthese über 

Präkoordination von Acetonitril an FeCl3, nucleophilen Angriff eines Amins und Alkylierung des 

intermediär gebildeten Eisen(III)monoalkylamidinates bewährt (Schema 6).[71] 

 

RCN

1) FeCl3, R'NH2

2) R''Cl

R

NR'

NHR''
 

Schema 6: Syntheseweg zu gemischten Amidinen mittels Übergangsmetall-aktivierung. 

 

Mittlerweile ist eine große Bandbreite von Syntheserouten für Amidine beschrieben worden, 

sodass hier auf die Literatur verwiesen sein soll.[72a-c]  

  

Die auf Amidinaten basierenden Komplexe können auf verschiedene Weisen dargestellt werden: 

 Zum einen können die neutralen Amidine mit basischen Edukten wie z.B. Metallalkylen 

oder -amiden unter Alkan- bzw. Amineliminierung umgesetzt werden,[73a-h] zum anderen können 

Alkaliamidinate (gewonnen aus Addition von Lithiumalkylen an Carbodiimide[74a-d] oder durch 

Deprotonierung neutraler Amidine mit Basen wie z. B. Kaliumhydrid[75] oder nBuLi[74a,c]) bzw. die 
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daraus erhaltenen Trimethylsilylderivate[69a-b] mit Metallhalogeniden[76a-f] unter Alkali- bzw. 

Trimethylsilylchlorideliminierung umgesetzt werden. 

 Des Weiteren reagieren Carbodiimide unter Insertion mit verschiedenen Substraten[77a] wie 

Metallalkylen,[78] -amiden[79] oder -chloriden.[80a-b] Diese Reaktion ist häufig reversibel,[77a-b,78] was 

eine mögliche Erklärung für die guten Ergebnisse der Komplexe in CVD-Prozessen ist: 

Intermediär durch Extrusion der Carbodiimide erzeugte Metallalkyle zerfallen aufgrund der 

labilen Metall-Kohlenstoff-Bindung bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen.  

 

Amidinate zeichnen sich durch die Atomgruppierung R-N--CY=N-R mit einem 4 Ǯ-

Elektronensystem aus und sind damit als Diaza-Analoga des Allylsystems zu betrachten (siehe 

Schema 7). 

 

RN NR

Y

RN NR

Y

R2C CR2

Y

R2C CR2

Y

 
Schema 7: Analogie zwischen Allyl- und Amidinatanionen. 

 

Im Gegensatz zum Allyl-System wird von den Amidinaten eine große Bandbreite von 

Koordinationsmodi gezeigt. Der vom Allylsystem bevorzugte ǥ3-Bindungsmodus ist bisher sehr 

selten beschrieben worden.16 Abbildung 4 gibt einen Überblick über die bisher gefundenen 

Bindungsverhältnisse.[83] 
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beliebiger Rest (C, Si u. a.)
Metallkation  

Abbildung 4: Verschiedene Koordinationsmodi des Amidinat-Anions. 

 

Amidinate können als einfach anionisch geladene Amid-Liganden mit einer Stickstoff-Metall-

Bindung fungieren (Abbildung 4, a, M = Ge),[84] als Chelat-Liganden an einem Metallkation 

(Abbildung 4, b, M = Ge, Fe, Co, Ni)[85a-b] oder auch (gerade bei d10-elektronenkonfigurierten 

Metallkationen) als über jeweils ein Stickstoffatom verbrückender Ligand (Abbildung 4, c, M = 

Ag, Cu).[85a-b] Für elektronisch und sterisch nicht ausreichend abgesättigte Kationen wird häufig 

                                                 
16 Es gibt 1H-NMR-spektroskopische Hinweise auf das Vorliegen einer ǥ3-Koordination eines Amidins in einem 
sterisch stark beanspruchten Tantalkomplex,[81] ausserdem haben Kondo et al. einen zweikernigen 
Rutheniumkomplex beschrieben, in dem ein Amidinat-Ligand durch ǥ3-Koordination verbrückend wirkt.[82] 
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der chelatisierende und gleichzeitig verbrückende Bindungsmodus (Abbildung 4, d, M = Al, Ga) 

gefunden.[86a-b] Sind die Substituenten an den Stickstoffen Aromaten und ist das Metallzentrum 

ein weiches, hªufig Ǯ-basisches Komplexfragment, kann es unter Aufweitung des Chelatringes zu 

einer Koordination ¿ber das amidische Stickstoffatom und ¿ber einen ǥ6-gebundenen Aromaten 

kommen (Abbildung 4, e, M = Mo(CO)3
17 , FeI , K+, SmII).[87a-d] 

 Wie auf das Koordinationsverhalten Einfluss genommen werden kann, zeigen die Arbeiten 

von LIM et al. (siehe Abbildung 5).[85b] Sie stellten eine Vielzahl von Amidinatokomplexen 

verschiedener Metallkationen mit verschieden substituierten Amidinaten dar. Dabei zeigte sich, 

dass z. B. der Eisenkomplex [Fe{(iPrN)2CMe}2]2 (analog dazu der entsprechende MnII-Komplex) 

im Festkörper als dinukleare Spezies vorliegt. Wird der sterische Anspruch erhöht (Austausch der 

peripheren iso-Propylreste durch tert-Butylreste), wird die mononukleare Spezies 

[Fe{(tBuN)2CMe}2] erhalten. 
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Me

Fe Fe

N N

Me
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Abbildung 5: Dimerer und monomerer Eisenamidinat-Komplex. 

 

Das lässt sich zum einen damit erklären, dass durch die größeren Substituenten weitere Liganden 

aus der Koordinationssphäre herausgedrängt werden, zum anderen führt die Intraligand-

Abstoßung zu einer Annäherung der an den Stickstoffatomen lokalisierten, besetzten sp2-Orbitale 

(die im Idealfall einen Winkel von 120° zu den anderen Substituenten am Stickstoffatom 

einnehmen), die für die Bindung an das Metall verwendet werden (Abbildung 6). 

  

NN N N

 
Abbildung 6: Schematische Darstellung der Bindungssituation in Amidinaten. 

 

Als ein besonderer Substituent gilt aufgrund seines hohen sterischen Anspruches der 

2,6-Di-iso-propylphenyl-Rest (Dip), mit dem sich Komplexe synthetisieren lassen, deren 

Kationen in ungewöhnlichen Oxidationsstufen oder Koordinationsmodi vorliegen (Abbildung 7). 

Ein Beispiel dafür liefert der Komplex [Cr{(DipN)2CMe}2]2,
[88] in dem zwei monokationische 

Chrom-Atome mit einer formalen CrI-CrI-Fünffachbindung vorliegen. Auch labile Verbindungen 

                                                 
17 An dieses Komplexfragment koordiniert ein neutrales Amidin-Molekül nur über einen terminalen Aromaten, es 
besteht also nicht die in Formel e angedeutete Chelat-Bindungssituation. Somit ist der Komplex als ein 
Molybdän(0)tricarbonyl-Aren-Komplex aufzufassen. 
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wie Indiumhydrid-Komplexe[89] oder tetragonal planar koordinierte high-spin Fe2+-Komplexe[90] 

können mit dem großen sterischen Aufwand, den die peripheren Di-iso-propylphenyl-Reste 

bieten, stabilisiert werden.  
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Abbildung 7: [Cr{(DipN)2CMe}]2, [In{(DipN)2CH}2H] und [Fe{(DipN)2CPh}2]. 

 

Amidinate als ALD-/CVD -Präkursoren 

 Obwohl die ersten Amidinato-Komplexe schon Ende der 60er Jahre beschrieben 

wurden,[80b] haben sie erst in der letzten Dekade aufgrund der Arbeiten von LIM et al. das 

Interesse der ALD-Forschergemeinschaft geweckt, als die Gruppe um R. G. GORDON zeigte, 

dass sich thermisch stabile, sublimierbare Komplexe der Metalle La,18 Fe, Co Ni und Cu 

darstellen und sich aus diesen Verbindungen sowohl Metallschichten (Fe, Co, Ni, Cu mit H2 als 

Reaktivgas) als auch deren Oxide (FeO, CoO, La2O3 mit H2O) abscheiden lassen.[12,85b] Seit 

diesem Zeitpunkt sind eine Vielzahl weiterer Amidinato- und Guanidinato-Komplexe dargestellt 

worden, die sich als potentielle Kandidaten zur Abscheidung von Metall- und Metalloxid-

Schichten in ALD-Verfahren nutzen lässt. Jedoch werden in der Literatur nur Fe-,19 Co-,[71] Ni-, 

Cu-[85a] und Ru-Schichten[91] ausgehend von Amidinaten und Guanidinaten beschrieben. Weitere 

Komplexe wurden, obwohl zugänglich, bisher nicht für die Darstellung elementarer 

Metallschichten präsentiert. Verwendung fanden Amidinat-Komplexe vorher fast nur als 

Katalysatoren in Polymerisationskatalysen,[92a-c] Oxidationskatalysen[93] und Kupplungreaktionen[94] 

oder als Ausgangsverbindungen zur Darstellung weiterer, meist seltenerdmetallbasierter 

Komplexe.[95]   

 Die Klasse der Amidinatkomplexe gilt gerade wegen der Möglichkeit zur Darstellung 

maßgeschneiderter Präkursoren als vielversprechend auf dem Gebiet der ALD/CVD. 

 
Hydrazido-Komplexe 

 

Das einfachste Hydrazin wird heutzutage großtechnisch durch Oxidation von Ammoniak 

dargestellt: Hierzu wird in eine Natriumhydroxid-Lösung zuerst Chlor und anschließend 

Ammoniak eingeleitet (RASCHIG-Verfahren).[30, 98] 

 

                                                 
18 Thermisch stabile und flüchtige Trisamidinato- und Guanidinato-Komplexe der Lanthanoide wurden schon 2001 
von WINTER als potentielle Dotierungsmittel vorgestellt,[96a] jedoch wurde die Verwendung in ALD-Prozessen erst in 
letzter zeit untersucht.[96b-g] 
19 Hier ist die Literatur widersprüchlich: LIM et al. haben in ihren ersten Arbeiten 2003 behauptet, [12,85b] reines Eisen 
abgeschieden zu haben, spätere Arbeiten von KRISYUK et al. haben 2010 mit demselben Präkursor und H2 als 
Reaktivgas ein Gemisch aus Eisen, Eisencarbiden und Eisennitrid erhalten.[97] 
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 2 NH3 + OCl-   ɸ H2NNH 2 + Cl- + H2O (Gl. 8) 

 

Andere Verfahren arbeiten mit Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel (PECHINEY-UGINE-

KUHLMANN -Prozess).[99] Alkylierte Hydrazine wie z. B. 1,1-Dimethylhydrazin können durch 

analoge oxidative Kupplungen von Ammoniak mit (Di)Alkylaminen dargestellt werden. Andere 

Möglichkeiten bestehen in der Reduktion von Diazoniumkationen oder der säurekatalysierten 

nukleophilen Substitution an hydroxylgruppen tragende Substraten: 

 

 PhN2
+Cl- + 2 SO3

2- + 2 H2O ɸ PhNHNH2 + 2 SO4
2- + HCl (Gl. 9)[100] 

 tBuOH + H2NNH 2āHCl  ɸ tBuNHNH2āHCl + H2O (Gl. 10)[101] 

 

Die Darstellung der Hydrazin-Komplexe20 erfolgt zumeist über Salzmetathese-Reaktionen aus 

Metallhalogeniden und Alkalimetallhydraziden. Ein anderer, häufig selektiverer, Zugang zu 

Hydrazin-Komplexen besteht in der Umsetzung von Hydrazinen mit mindestens einer NH-

Funktionalität mit basischen Metallamiden, -hydriden oder ðalkylen. Häufig finden auch silylierte 

Hydrazine Verwendung: Diese können mit Metallhalogeniden Trimethylsilylchlorid eliminieren: 

 

 InCl3 + 3 LiN(TMS)NMe2  ɸ In(N(TMS)NMe2)3 + 3 LiCl (Gl. 11)[102] 

 Ta(NMe2)5 + HN (TMS)NMe2 ɸ [Ta(N(TMS)NMe2)(NMe2)4] + HNMe2 (Gl. 12)[103] 

 TaCl5 + TMS2NNMe2 + 2 py  ɸ [Ta(NNMe2)Cl3py2] + 2 TMSCl (Gl. 13)[104] 

 

Hydrazine besitzen eine Stickstoff-Stickstoff-Einfachbindung und weisen somit zwei 

Donoratome in direkter Nachbarschaft auf. Dies führt zu einer vielfältigen Koordinationschemie, 

da Hydrazinderivate mit einem oder beiden Stickstoffatomen an Kationen koordinieren können 

und auch als Brückenliganden auftreten können: 

M

N
N

N

M

N N

M

N

M M

N

M

N

M
N

M

N

M

N N

M

cb d ea f

M: Metallkation  

Abbildung 8: Verschiedene Koordinationsmodi in Hydrazin-Komplexen. Die 
Substituenten an den Stickstoffatomen sind der Übersicht halber weggelassen. 

 

In Abhängigkeit von der LEWIS-Acidität des koordinierten Kations sowie der Art und Anzahl der 

Grenzorbitale des Komplexzentrums treten diese verschiedenen Koordinationsmodi auf: So 

bevorzugen Kationen mit abgeschlossener d-Schale die ǥ1-Koordination (Abbildung 8, a, M = 

In),[102] während die frühen Übergangsmetallkationen mit d0-Konfiguration ǥ2-koordinatiert 

vorliegen (Abbildung 8, b, M = Ta).[103] Großen 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 
allgemein verwendetete Bezeichnung ăHydrazin-Komplexò, wenn nicht explizit angegeben, auf alle Komplexe, die 
sich von Hydrazinen ableiten, ungeachtet der Ladung am Hydrazin. 
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Hydrazinliganden: Durch die doppelte Deprotonierung erhalten die Stickstoff-Atome eine hohe 

Elektronendichte, die durch Brückenbildung zwischen mehreren Kationen kompensiert wird 

(Abbildung 8, c, M = Ga;[105] d, M = Li;[106] e, M = Tc;[107] f: M = Sm[108]).  

 

Hydrazido-Komplexe als ALD-/CVD -Präkursoren 

 Komplexe mit Hydrazin-Derivaten haben seit Beginn des 21. Jahrhunderts vermehrt 

Anwendung in CVD- oder ALD-Prozessen gefunden. Dabei zeichnen sich Hydrazine in 

zweierlei Hinsicht als geeignete Liganden aus: Sie vereinen verstärkte Reaktivität mit größerem 

sterischem Aufwand verglichen mit den etablierten Liganden wie den Dialkylamiden oder 

Alkoxiden: 

 

¶ Durch die vergleichsweise schwache N-N-Einfachbindung des Hydrazins werden bei 

niedrigeren Aktivierungsenergien als beim stabileren Ammoniak Stickstoffradikale 

gebildet, die die Nitridierung der Präkursoren ermöglichen (siehe Gleichungen 14 und 

15).[109] 

N2H4  ɸ 2 āNH2 DRH = 297 kJ/mol        (Gl. 14) 

NH3  ɸ āNH2 + Hā DRH = 460 kJ/mol    (Gl. 15) 

Die vergleichsweise hohe Energiebarriere der Pyrolyse des Ammoniaks führt dazu, dass 

Nitridierungen bei Temperaturen von über 600°C durchgeführt werden sollten, um 

vertretbare Wachstumsraten zu erhalten, wohingegen durch die Verwendung von 

Hydrazin niedrigere Abscheidungstemperaturen angewendet werden können 

 

¶ Durch Hydrazin als bidentaten Liganden wird die Koordinationssphäre der Zentralatome 

des Präkursoren abgesättigt, sodass Oligomerisierungsphänomene unterdrückt werden. 

Das führt im Idealfall zu niedrigeren Dampfdrücken. 

 

1994 wurden end-on-gebundene Dialkylhydrazidokomplexe des Wolframs vom Typ 

[W(NNR2)(CO)3dmpe] als Präkursoren für WNx-Schichten vorgeschlagen,[110] aufgrund der 

mangelnden Volatilität wurden diese Komplexe jedoch nicht weiter untersucht. 1995 

veröffentlichten NEUMAYER et al. die Abscheidung von amorphem Galliumnitrid auf 

hexagonalem GaN und auf Al2O3 ausgehend vom SSP [GaMe2(NHNMe2)]2.
[111] Die von ihnen 

gewählte Temperatur von 580°C liegt unter den 900°C21,[112a-b] die für die herkömmliche 

Darstellung von GaN ausgehend von GaMe3 und Ammoniak verwendet wird.[113a-d] Vier Jahre 

später zeigten K IM et al., dass mit dem analogen Aluminiumkomplex [AlMe2(NHNMe2)]2 

hexagonales Aluminiumnitrid auf Silicium im Temperaturbereich von 400-800°C abgeschieden 

werden kann.[114] Die Darstellung der Nitride ist nicht allein auf die Hydrazidokomplexe der 

                                                 
21 Probleme mit den Synthesen bei hohen Temperaturen ergeben sich daraus, dass sich Galliumnitrid in die 
Elemente zersetzt, sodass das Nitridierungsmittel (Ammoniak) zumeist im deutlichen Überschuß von tausend 
Äquivalenten eingesetzt wird, um die Dissoziation zu unterdrücken. Das gleiche Phänomen tritt bei der Abscheidung 
von Indiumnitrid auf, welches sich bei noch tieferen Temperaturen (600°C) zersetzt, sodass zur Darstellung 
epitaktischer Indiumnitridschichten am besten auf CVD mit Plasmaaktivierung zurückgegriffen wird.[109] 
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Gruppe 13 beschränkt: Ausgehend von Refraktärmetallkomplexen mit Hydrazido-Liganden 

liessen sich in Anwesenheit von Sauerstoff bzw. Wasser die entsprechenden Oxide 

darstellen,[103,115] während Ammoniak oder Hydrazinderivate Refraktärmetallnitride bilden.[25a,116a-b]  
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Abbildung 9: Hydrazido-Tantal-Komplexe.[103,116a]  

 

Diese Elektrokeramiken sind ebenfalls wichtige Bestandteile von Halbleiterbauelementen und 

finden Anwendung als high-k-Material22,[115] oder als Diffusionsbarrieren in integrierten 

Schaltungen.[117 ] 

 

Zumindest für die Darstellung von Gruppe 13-Nitriden haben auf Hydrazidoliganden basierende 

Einkomponenten-Präkursor den deutlichen Vorteil gegenüber herkömmlichen alkylbasierten 

Präkursoren, dass die Abscheidungen bei niedrigeren Temperaturen defektfreiere Schichten 

liefern können bei gleichzeitigem Wegfall des ansonsten benötigten hohen Überschusses des 

Nitridierungsmittels Ammoniak.  

  

                                                 
22 Als high-k-Materialien werden in der Halbleitertechnologie Dielektrika bezeichnet, die eine höhere 
Dielektrizitªtskonstante als Siliciumdioxid (ǣr = 3.9) besitzen. 



 

 

21 

1.5 Amidrazone und Hydrazidine 

 

Eine interessante Stoffklasse für die Verwendung als Ligand in CVD-/ALD -Präkursoren stellen 

Amidrazone und Hydrazidine dar. Diese organischen Moleküle vereinen die Vorteile der 

Amidine (bidentater und sterisch anspruchsvoller Ligand) mit denen der Hydrazine (bidentater 

und reduzierender Ligand). Besagte Verbindungen sind in Schema 8 dargestellt: 

N N
H

R

R R

N N
H

R

R2N R
N N

H

R

R2N NR2

B C
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Schema 8: Analogie zwischen Amidin (A), Amidrazon (B) und Hydrazidin (C). R = H, 
Alkyl, Aryl oder Silyl. 

 

Die Substitution einer Imin-Funktionalität eines Amidins (A) durch N-NR2 liefert das 

entsprechende Amidrazon (B). Werden sowohl das Imin- als auch das Aminfragment durch 

Hydrazinreste ersetzt, gelangt man zum sogenannten Hydrazidin (C).[118] 

 

1.5.1 Synthesen von Amidrazonen und Hydrazidinen 

 

Diese organischen Moleküle sind seit dem vorletzten Jahrhundert bekannt. Ihre Synthese erfolgt 

über die Umsetzung von Hydrazinen mit verschiedenen Carbonsäureester-Derivaten: 1894 

berichtete A. PINNER als erster von der Synthese des 3-Phenylamidrazons ausgehend von 

Hydrazin und Benzimidoethylesterhydrochlorid.[119] Das Benzimidoesterhydrochlorid wurde im 

vor hinein hergestellt durch Addition von Ethanol an Benzonitril in Anwesenheit von trockenem 

Chlorwasserstoff (Schema 9). 
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Schema 9: Synthese von 3-Phenylamidrazon nach PINNER. [119] 

 
Im Jahre 1957 konnten GRUNDMANN et al. zeigen, dass Dimethylhydrazin unter Ringöffnung mit 

1,3,5-Triazin zum 1,1,5,5-Tetramethylhydrazidin reagiert (Schema 10).[120] 
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N N

N
exc. Me2NNH2

- NH3 N N
H

NMe2Me2N

H

 

Schema 10: Ringöffnende Hydrazinolyse von 1,3,5-Triazin.[120] 

 

1964 berichteten KUHN et al. von einem 1,2,4,5-Tetraazapent-2-en, welches durch eine 

Kondensationsreaktion von Orthoameisensäureester mit N,N-Diphenylhydrazin in Gegenwart 

von BF3 erhalten wurde (Schema 11).[121] Dieses ungesättigte System ließ sich durch Umsetzungen 

mit Bleidioxid oder Silberoxid in ein blaugrünes Radikal überführen (Schema 12), welches sich 

beim Schmelzen oder längerem Stehen in Lösung unter Disproportionierung zu Diphenylamin, 

1,1,8,8-Tetraphenyl-1,2,4,5,7,8-hexaaza-octa-2,4,6-trien und nicht näher charakterisierten 

polymeren Produkten (Schema 13) zersetzt. Als Reinsubstanz dagegen ist das Radikal 

wochenlang unzersetzt stabil.[122] 

 

Ph2N NH2

HC(OEt)3
[BF3(OEt2)]

2
N N

H

NPh2Ph2N
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Schema 11: Darstellung von 1,1,5,5-Tetraphenylhydrazidin nach KUHN.[121] 
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Schema 12: Oxidation von 1,1,5,5-Tetraphenylhydrazidin zum stabilen Hydrazidinyl-
Radikal.[121] 
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Schema 13: Zersetzungsreaktion des 1,1,5,5-Tetraphenylhydrazidinyl.[121] Die von KUHN et 
al. beschriebenen harzigen Nebenprodukte, deren Zusammensetzung nicht geklärt werden 
konnte, wurden weggelassen. 

 

Fünf Jahre später (1969) stellten GOLõDIN et al. über eine ähnliche Route wie PINNER ausgehend 

vom Imidoester und zwei Äquivalenten N,N-Dimethylhydrazin in Gegenwart katalytischer 

Mengen Ammoniumchlorid 1,1,3,5,5-Pentamethylhydrazidin dar (Schema 14). In Abwesenheit 

der BRØNSTED-Säure verlief die Reaktion nur zum 1,1,3-Trimethylamidrazon.[123] 
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Schema 14: Hydrazinolyse von Acetimidoester nach GOLôDIN .[123] 
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Anfang der achtziger Jahre des 20. Jahrhunderts schließlich beschrieben SMITH et al. die 

Synthesen von 1,1,4-Trialkylamidrazonen:[124] Diese erhielten sie durch Methylierung von 

N-Methylamiden und Umsetzung mit einem N,N-Diorganohydrazin: 

 

Me

NHMe

O 1) Me2SO4
2) H2NNMe2

Me

NHMe

NNMe2

 
Schema 15: Hydrazinolyse von O-Methyl-N-methylacetamidium-methylsulfat.[124] 

 

Obwohl diese Liganden seit fast 130 Jahren bekannt sind, ist deren Koordinationschemie wenig 

untersucht worden. KAUFFMANN et al. berichteten als Erste über die Reaktion von 

Natriumhydrazid mit Nitrilen.23,[126a-b] Die Reaktionsprodukte lieferten nach Hydrolyse 

Amidrazone: 

NaNHNH2

1) RCN

2) H2O HN

R

N
H

NH2

 

Schema 16: Reaktion von Nitrilen mit Natriumhydraziden zum Amidrazon.[126a-b] 

 

Dabei ist zu vermuten, dass die Synthese über ein anionisches Amidrazon-Intermediat verläuft. 

 

1.5.2 Synthese von Amidrazonido-Komplexen 

 

Von Amidrazonen abgeleitete Komplexe wurden zuerst von LEWIS et al. im Jahre 1974 

beschrieben.[127a-c] Als Liganden wurden N-Heterozyklen wie Bipyridin und 1,10-Phenanthrolin 

mit Hydrazinresten (-NHNH 2) in ortho-Stellung synthetisiert und mit Nickel(II)-Salzen unter 

Bildung kationischer Komplexe umgesetzt: 
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HN NH
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Abbildung 10: Nickel(II)-Komplexe mit N-heterozyklischen Amidrazon-Liganden.[127a-c] 

 

1980 berichteten GERSTNER et al. von den ersten Hauptgruppen-Amidrazonid-Komplexen.[128a] 

Hierfür synthetisierten sie N,Nô,Nôô-Trimethylacetamidrazon und setzten es mit den 

Trimethylverbindungen der Elemente Aluminium, Gallium und Indium um. Dabei stellten sie 

fest, dass die Umsetzungen mit GaMe3 und [InMe3(Et2O)] zu Produktgemischen führen und sich 

                                                 
23 Für das reaktivere Dicyan ist berichtet worden, dass es schon bei Raumtemperatur mit neutralem Hydrazin reagiert 
unter Bildung des Oxaldiamidrazons, siehe [125]. 
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nur die Galliumderivate A und B (siehe Schema 17) in sauberer Form isolieren lassen. Aus der 

Reaktion mit Trimethylaluminium konnten keine analogen Chelatkomplexe gewonnen werden, 

da es in diesem Fall zu nicht näher beschriebenen Nebenreaktionen kommt. 

 

N

Me

N

Me

H
N

Me
Me

N
N

M

NMe
Me

Me

Me
Me

MMe3

N
N

M

NMe
Me

Me

Me
Me

Me MMe3
Me

+

A B  

Schema 17: Synthese von Gruppe 13-Amidrazonido-Komplexen.[128a] M = Ga, In. 

 

Im Zuge der Entwicklung neuer Krebs-Medikamente auf Platin-Basis erschien 1985 ein Patent, 

in dem Platin(II)dichlorid-Komplexe mit einem Amidrazon oder Aminoguanidin als zusätzlichem 

Liganden geschützt wurden:[128b] 
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Me
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HH
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Abbildung 11: Platin(II)-Komplexe auf Basis von Amidrazonen und 

Aminoguanidinen.[128b] 

 

Die Forschergruppe um BERCAW konnte im Jahre 1990 Scandium-Amidrazonid-Komplexe 

isolieren, die durch die Solvolyse von Hydrazido-Komplexen in Acetonitril erhalten wurden 

(Schema 18).[129] Es konnte anhand zweier Kristallstrukturen gezeigt werden, dass in Abhängigkeit 

der Substituenten des Hydrazinderivates zwei verschiedene Koordinationsmuster möglich sind: 

Cp*2ScMe + H2NNR2

MeCN,
R = H

MeCN,
R = Me Cp*2Sc

H
N

N

NMe2

Me

N

H
N

Cp*2Sc

N
H2

Me

 

Schema 18: Darstellung von Scandiumdicyclopentadienylamidrazonid-Komplexen.[129] 

 

Wenige Jahre später stellten ALBERTIN et al. bei ihren Untersuchungen zur Darstellung von 

Gruppe 8-Hydrazin-Komplexen fest, dass Hydrazine an die Coliganden (Acetonitril) ihrer als 

Vorläufer verwendeten Komplexe addieren (Schema 19):[130a-c] 
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NH2NH2

M

(EtO)3P

(EtO)3P

H
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N
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(EtO)3P

(EtO)3P NH[M{P(OEt)3}4(MeCN)2](BF4)2

2+

(BF4
-)2

 
Schema 19: Hydrazinolyse von Acetonitril-Komplexen. M = Fe, Ru, Os.[130a-c] 

 

Durch eine umgekehrte Reaktionsfolge konnten GIBSON et al. Dimethylaluminium-Komplexe 

mit Amidrazoniden isolieren.[131] Sie solvolysierten die Produkte aus den Umsetzungen von 

Trimethylaluminium und 1,1-Dimethylhydrazin in Acetonitril. Dabei erfolgte eine 

Insertionsreaktion der CN-Dreifachbindung in die Aluminium-Hydrazid-Bindung: 

2 AlMe3 + H2NNMe2

N NMe2

Me2Al

Me2Al

MeCN

Me2Al

Me2Al

Me2
N

N

N

Me

 
Schema 20: Hydrazinolyse von Trimethylaluminium mit anschließender Solvolyse durch 

Acetonitril.[131] 

 

Anschließend zyklisieren diese Intermediate (siehe Schema 21): 

Me2
N

Me2Al

N

N

Me2
Al

NMe2

Me2
Al

N

N

N
Me2

AlMe2

N

N
Al
Me2

AlMe2

Me2N

Al
Me2

N

N

Me2Al
Me

Me

Me

Me

Me2Al

Me2Al

Me2
N

N

N

Me

 

Schema 21: Tetramerisierung der Bis(dimethylaluminium)amidrazonid-Komplexe. [131] 

 

Eine analoge Verbindung wurde von der gleichen Forschergruppe aus der Umsetzung von 

Diethylzink mit Dimethylhydrazin und Acetonitril erhalten:[132] 
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Schema 22: Hydrazinolyse von Diethylzink mit anschließender Solvolyse in Acetonitril 

und Tetramerisierung.[132] 

 



 

 

26 

2003 wurde von der FA. BASF ein Patent angemeldet, welches Komplexe mit neutralen 

Amidrazonen an Nickel(II)- und Palladium(II)halogeniden schützt.[133] Diese Komplexe sollen 

Anwendung in der (Co)Polymerisation von Olefinen finden: 

 

N

N

MX2

N

RR
R

R
R  

Abbildung 12: Patentrechtlich geschützte Amidrazonid-Komplexe für Polyme-

risationsreaktionen. M = Ni, Pd, Pt.[133] 

 

2004 konnten BILDSTEIN et al. zeigen, dass sich Amidrazonido-Komplexe[134a] wie auch die ihnen 

strukturverwandten Amidinato-Komplexe[134b] zur Polymerisation von Ethen eignen.24 Dazu 

stellten sie eine Vielzahl von verschieden substituierten Benzamidrazonen dar und komplexierten 

verschiedene Übergangsmetallkationen (u. a. Ti4+, Zr4+, Ni2+) (Abbildung 13). Die erhaltenen 

Komplexe polymerisierten Ethen nach Aktivierung mit MAO: 

N

N
Ti

N

Ph Me
iPr

iPr

Me

Cl
Cl

Cl

 

Abbildung 13: Titan-Amidrazonid-Komplex für Polymerisationsreaktionen.[134a] 

 

2010 gelang es der Forschergruppe um MOUNTFORD, aus der Insertionsreaktion eines Nitrils in 

die Titan-Stickstoff-Doppelbindung einer end-on-gebundenen Hydrazido-Funktionalität eines 

Titan-Komplexes einen Amidrazon-Komplex zu erhalten, dessen Amidrazon-Einheit dianionisch 

ǥ1-gebunden vorliegt.[135] Dies steht im Gegensatz zu den anderen bisher strukturell 

charakterisierten Komplexen, in denen das Amidrazon als chelatisierender Ligand gebunden ist. 

 

NTMS

TiN

N

TMS

N

py

NPh2 NC C6F5
N

TMS

Ti

N

N

TMS
Py

N

C6F5

N NPh2
 

Schema 23: Reaktion eines Nitrils mit einem ǥ1-Hydrazido-Komplex unter Bildung eines 
ǥ1-Amidrazonids.[135] 

 

CRIMMIN  et al. berichteten 2011 von Komplexen der Platinmetalle Ruthenium, Rhodium und 

Iridium mit trisubstituierten Benzamidrazonen.[136] Für einen Komplex konnten sie durch eine 

Kristallstrukturanalyse zeigen, dass Benzamidrazone als Substrate für C-H-Aktivierungen dienen 

können: 

 

                                                 
24 Die Forschergruppe hinter BILDSTEIN et al. ist auch die Erfindergruppe des oben genannten Patents EP1336615A 
der BASF aus dem Jahre 2003. 
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Abbildung 14: Benzamidrazonid-Komplexe der Platinmetalle Ruthenium und Iridium.[136] 

 

Während einige der beschriebenen Verbindungen Produkte von unvorhergesehenen Solvolyse-

Reaktionen sind, haben (abgesehen von den in den Patenten erwähnten Komplexen) die gezielt 

dargestellten Amidrazonide bisher keine technisch relevante Anwendung gefunden.  

 

1.5.3 Synthese von Hydrazidin- und Hydrazidinato-Komplexen25 

 

Im Gegensatz zu den Amidrazonen ist die Zahl und Vielfalt der Hydrazidin-Komplexe geringer. 

Die Liganden dieser Komplexe basieren auf substituierten Phthalazinen: 
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Abbildung 15: Hydrazinsubstituierte Phthalazin-Liganden. 
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Abbildung 16: (Di)Hydrazinophthalazin-Komplexe des Rheniums und des Nickels.[137a,b] 

 

Das Interesse an diesen Komplexen erwächst zum einen aus der medizinischen Relevanz der 

Liganden, da Hydralazin 1977 auf die Liste der unentbehrlichen Arzneimittel der WHO gesetzt 

                                                 
25 Die im Folgenden vorgestellten Komplexe sind keine Hydrazidin-Komplexe im eigentlichen Sinne, da Hydrazidine 
der allgemeinen Formel R2N-N=C(R)-NH-NR2 entsprechen, während die in diesem Abschnitt beschriebenen 
Liganden eher als Bishydrazonhydrazine C=N -N=C(R) NH-NR2 zu bezeichnen sind. Hydrazidin-Komplexe im 
strengeren Sinne sind bisher nicht beschrieben worden. 
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wurde.26,[138] Zum anderen sind speziell der Ligand Dihydralazin und seine daraus dargestellten 

dinuklearen Komplexe wichtige Modellsubstanzen, um Superaustauschprozesse zwischen zwei 

Metallkationen zu untersuchen. 1969 zeigten ANDREW et al. an dem Bis(dihydralazino)nickel(II)-

Komplex (Abbildung 16, rechts),[137b] dass dessen magnetisches Moment mit sinkender 

Temperatur abnimmt. Dieser Befund wurde auf eine antiferromagnetische Kopplung der beiden 

d8-h.s. Kationen im Komplex zurückgeführt. Ähnliche Phänomene treten auch in analogen 

Cobalt-Komplexen auf.[137b] Das Redoxverhalten des Liganden wurde durch die Bildung eines 

Mo-Komplexes unter Oxidation der Hydrazin-Substituenten zu Diazen-Einheiten gezeigt:[139] 
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Schema 24: Oxidation und Komplexierung ausgehend von Dihydralazin und 
[MoO2Cl2(DMF)].[139] 

 

1992 ist es TANDON  et al. gelungen, einen Cu(II)-Komplex des Dihydralazin darzustellen.[140] Das 

ist in Anbetracht der Tatsache, dass Hydrazine durch Cu2+ oxidiert werden, erstaunlich. Die 

Forschergruppe bediente sich dabei einer Transmetallierungsreaktion: Zunächst wurde die Blei-

Verbindung Bis(dihydrazalino)blei(II)diperchlorat dargestellt und diese mit einem Überschuss 

von Kupfer(II)perchlorat umgesetzt. Dabei konnte neben geringen Mengen des 

Oxidationsproduktes Bis(phthalazinato)kupfer(II)diperchlorat der zweikernige Komplex 

[Cu2(DHPH)2(H2O)2]
2+ als Perchlorat isoliert und kristallstrukturtechnisch untersucht werden. 

Arbeiten, die über die pharmakologischen oder koordinationschemischen Untersuchungen 

hinausgehen, sind mit Hydrazidinen nicht veröffentlicht worden. 

  

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

 

Triaminoguanidine 

Hydrazidine kºnnen als ăN-aminierteò Amidine angesehen werden, also als Verbindungen, die an 

den Stickstoffatomen eines Amidins noch weitere Aminogruppen aufweisen. Dies lässt sich auf 

die den Amidinen verwandten Guanidine übertragen (Abbildung 17). 

 

H2N NH2
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Abbildung 17: Analogie zwischen Guanidin und Triaminoguanidin. 

 

Diese Verbindungsklasse ist seit dem frühen 20. Jahrhundert bekannt und lässt sich relativ 

einfach aus Guanidin und drei Äquivalenten Hydrazin gewinnen:[141] 
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Schema 25: Darstellung von Triaminoguanidin (kurz: TAG) aus Guanidin.[141] 

 

Während die Verwendung als Explosivstoff und als Treibstoff für Feststoffraketen eindringlich 

untersucht und die daraus gewonnen Erkenntnisse schon vergleichsweise früh patentiert 

wurden,[142] ist das Potential dieser Verbindung als Komplexligand erst Ende des 20. Jahrhundert 

erkannt worden: 

 1949 beschrieben JENSEN et al. den ersten Komplex mit Triaminoguanidin als 

Komplexliganden.[143] Durch die Umsetzung von Nickelsulfat und Triaminoguanidiniumchlorid 

im Basischen konnten sie einen äußerst luftempfindlichen rose-farbenen Feststoff isolieren. Erst 

fünfzig Jahre später erhielten SAVELõEVA et al. aus der Umsetzung von Triaminoguanidin mit 

Kupfer(II)chlorid im stark sauren Milieu den 1:1-Komplex [CuCl3(H2TAG)]Cl.[144] Der niedrige 

pH-Wert der Reaktionslösung unterdrückt die Reduktion des Hydrazinderivates, die bei höheren 

pH-Werten für Reaktionen von Hydrazinen mit Kupfer(II)-Salzen prominent sind.[30] Die 

kationischen [CuCl3(H2TAG)]+-Einheiten lagern sich durch zwischen den Kupferatomen 

verbrückenden Chloratomen und durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den NH- und 

den CuCl-Funktionalitäten zu Schichten zusammen. 
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Triiminoguanidine  

Etwa zur gleichen Zeit (2000) veröffentlichte die Forschergruppe um OPPEL ihre ersten 

Ergebnisse bezüglich der Synthese ausgehend von Triaminoguanidinhydrazonderivaten (siehe 

Schema 26 und Abbildung 18):[145, 146a-f] 
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Schema 26: Darstellung eines Triiminoguanidin-Liganden ausgehend von Triamino-
guanidin und Salicylaldehyd.[145] 

 

Diese Liganden sind in der Lage, drei Kationen zu binden und die daraus erhaltenen Komplexe 

sind in erster Näherung planar. Durch Verbrückung über die basischen Phenoxy-Einheiten findet 

häufig eine Tetramerisierung dieser Einheiten in Form eines Tetraeders statt (Abbildung 18). 

 

N

N N

N

N

N

O

O

O

Cd

Cd

Cd

Cl

Cl

Cl

=
4 x

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

 

 

N-Aminoalkyl-amidine 

Andere Liganden auf Amidin-Basis mit einer weiteren Donorfunktionalität in einer Seitenkette 

sind die von BRANDSMA et al. untersuchten N-Aminoalkyl-amidine. Diese sind Isomere der 

Amidrazone, besitzen jedoch mindestens eine Methylen-Gruppe zwischen dem Amidinat-

Stickstoffatom und dem Stickstoffatom der Seitenkette. Ein daraus dargestellter Vanadium-

Komplex wurde erfolgreich in der Ethen-Polymerisation getestet (siehe Abbildung 19).[147] 
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Abbildung 19: Von BRANDSMA et al. beschriebener Amidinat-Komplex mit angehängter 
Donorfunktionalität.[147] 
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Seitdem wurden mehrere Komplexe analoger Liganden beschrieben, jedoch wiesen diese 

mindestens eine Methylen-Brücke zwischen Amidinat-Stickstoff und der angehängten 

Donorfunktionalität auf.[73d,148a-c] Veröffentlichungen zu dem Thema ALD/CVD mit diesen 

Liganden sind bisher nicht erschienen. 
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2 Zielsetzung 

 

Ziel dieser Arbeit ist es, Präkursoren zu finden, die als potentielle Kandidaten in CVD- und 

ALD-Prozessen, bevorzugt für Metallnitrid- oder N-dotierte III-V-Halbleiter-Schichten, dienen 

können.  

 Da sowohl Amidin-Komplexe als auch Hydrazinderivate bisher gute Ergebnisse in der 

Gasphasenepitaxie solcher Verbindungen gezeigt haben, soll sowohl das Konzept der flüchtigen 

Komplexe (bedingt durch die Amidin-Chelat-Liganden) als auch das des leichten Zerfalls und der 

in situ-Reduktion (durch die Hydrazinderivate) kombiniert werden. Dabei sollen Liganden bzw. 

Komplexe dargestellt werden, die im Amidin-Gerüst eine schwache N-N-Einfachbindung 

aufweisen, um so eine Sollbruchstelle im Molekül zu erzeugen, die die thermische Zersetzung der 

Verbindungen erleichtern soll. Außerdem soll durch das vergleichsweise hohe Verhältnis von 

Stickstoff zu Kohlenstoff die Inkorporation kohlenstoffhaltiger Verunreinigungen minimiert 

werden. Des Weiteren soll für Hauptgruppenelementkomplexe untersucht werden, ob es möglich 

ist, stabile Hydridkomplexe mit dem favorisierten Liganden darzustellen, da diesen in der CVD 

verschiedener Materialien günstige Eigenschaften wie niedrige Zerfallstemperaturen und 

phasenreine Abscheidungen zukommen sollten. 

 Als Liganden, die die obengenannten Bedingungen erfüllen, kommen Amidrazone und 

Hydrazidine in Betracht. Von diesen sollten sich Komplexe ableiten lassen, die den bisher 

bekannten Amidinato-Komplexen ähnlich sind (siehe Abbildung 20): 
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der Zielkomplexe ausgehend von den N-Amino-
substituierten Amidinat-Liganden Amidrazonid und Hydrazidinat. 
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3  Synthese der Amidrazon- und Hydrazidin-Liganden 
 

In der vorliegenden Arbeit wurden die Liganden N-Dimethylaminoacetamidin (H2mdma, 1)27, N-

Dimethylamino-N'-methylacetamidin (Hdama, 2), N-Dimethylamino-Nô-iso-propylacetamidin 

(Hdapa, 3) und N,N'-Bisdimethylaminoacetamidin (Hbdma, 4) dargestellt (siehe Abbildung 21). 

 Die Liganden 1, 2 und 4 sind literaturbekannte organische Verbindungen[123,149], während 

das Amidrazon-Derivat 3 im Verlaufe der vorliegenden Arbeit erstmalig synthetisiert und 

charakterisiert wurde. 

 

N NH2

Me

Me2N
N N

H

Me

Me2N Me
N N

H

Me

Me2N NMe2

H2mdma (1) Hdama (2) Hbdma (4)

N N
H

Me

Me2N iPr

Hdapa (3)  
Abbildung 21: In dieser Arbeit verwendete Komplexliganden.[123,149,150] 

 

Die Synthesen verlaufen weitestgehend nach den veröffentlichten Vorschriften von GOL'DIN  et 

al.[123] und SMITH  et al.[149] über die Reaktion einer aktivierten Amido-Verbindung mit dem starken 

Nucleophil Dimethylhydrazin. So kann durch O-Alkylierung von N-Alkylacetamid mittels 

Dimethylsulfat und anschließender Umsetzung mit N,N-Dimethylhydrazin in Anwesenheit einer 

Hilfsbase in Methanol (bzw. iso-Propanol) das N-Dimethylamino-N'-alkylacetamidin gewonnen 

und durch anschließende Destillation bei vermindertem Druck das flüssige Produkt 2 bzw. 3 rein 

erhalten werden.[150] 

  

O N
H

Me

R
1) Me2SO4

2) Me2NNH2, NEt3 N N
H

Me

Me2N R

R = Me

       iPr

R = Me (2)

       iPr  (3)  
Schema 27: Synthese von N-Dimethylamino-Nô-alkylacetamidin.[149,150] 

 

 

Die Liganden H2mdma und Hbdma werden über die Reaktion von Acetimidoethylester (in Form 

seines Hydrochlorides) mit einem respektive zwei Äquivalenten Dimethylhydrazin gewonnen. 

Die zweifache Einführung der Hydrazineinheit erfolgt im Gegensatz zur Synthese von H2mdma 

bei höheren Temperaturen (25°C vs. 95°C). Das Edukt Acetimidoesterhydrochlorid wird aus der 

Addition von Ethanol an Acetonitril in Anwesenheit von trockenem HCl gewonnen: 

 

                                                 
27 Die Abkürzungen wurden gewählt, um die Analogien zwischen den Amidrazonen bzw. Hydrazidinen mit der 
Stoffklasse der Amidinate deutlich zu machen. Das erste "m" in H2mdma steht für "mono", womit verdeutlicht 
werden soll, dass im Gegensatz zum Hbdma nur eine Dimethylaminoeinheit im Molekül vorhanden ist. 
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HClgas

HN OEt

Me

HClEtOH + MeCN

 

 

Schema 28: Darstellung von Acetimidoesterhydrochlorid nach PINNER.[151] 

 

Die Liganden 1 und 4 werden in Anlehnung an die Arbeiten von GOLõDIN  et al. dargestellt. Die 

Autoren synthetisierten H2mdma und Hbdma lösungsmittelfrei durch die Reaktion des freien 

Acetimidoesters mit 1,1-Dimethylhydrazin (siehe Schema 14). Im Rahmen der vorliegenden 

Arbeit wurde auf die Isolierung des freien Acetimidoesters verzichtet, da dieser in freier Form 

nicht unbegrenzt stabil ist. Stattdessen erfolgte die Synthese von 1 und 4 ausgehend vom 

lagerbaren und leicht zugänglichen Hydrochlorid (siehe Schema 29 und 30): 

HN OEt

Me

HCl
NH2N

Me

Me2N

1

1) NEt3, Hexan, 70 °C

2) H2NNMe2, Hexan, RT

 
Schema 29: Darstellung von H2mdma (1). 

 

HN OEt

Me

HCl
2 Me2NNH2

NEt3, 95°C N
H

N

Me

Me2N NMe2

4  
Schema 30: Darstellung von Hbdma (4). 

 

Triebkraft bei diesen Reaktionen ist die Eliminierung von Alkoholen (für H2mdma, Hdama und 

Hdapa) unter Bildung einer mit höherer Mesomeriestabilisierung verbundenen Verbindung bzw. 

der irreversiblen Eliminierung von Ammoniak (Hbdma), der gasförmig aus dem System 

entweicht. Das H2mdma stellt einen niedrig schmelzenden, sublimierbaren Feststoff dar, der sich 

sehr gut aus heißem Hexan umkristallisieren läßt, Hbdma ist im Gegensatz dazu eine bei 

vermindertem Druck destillierbare Flüssigkeit. Der Umstand, dass H2mdma bei Raumtemperatur 

fest ist, deutet auf starke intermolekulare Wechselwirkungen (Wasserstoffbrückenbindungen) hin, 

sodass das Potential dieser Verbindung als möglicher CVD-Präkursor wahrscheinlich geringer ist 

als das der drei anderen Liganden. 

 

Über die beschriebenen Wege lassen sich die vier Amidin-Derivate mit geringen Aufwand in 

hohen Ausbeuten darstellen, wobei darauf zu achten ist, dass gerade bei der Darstellung von 

Hbdma mit einem größeren Überschuss an Dimethylhydrazin gearbeitet werden muss, da eine 

der Nebenreaktionen die Alkoholyse des Imidoesters zu Triethylorthoacetat ist.[152] Die Bildung 

des Orthoesters konnte NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte (Schema 31).  
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HN OEt

Me

HCl
3 EtOH, NEt3

Me

EtO OEt

OEt  
Schema 31: Alkoholyse von Acetimidoesterhydrochlorid. 

 

Wie eigene Untersuchungen gezeigt haben, ist die Synthese von Hbdma aus dem 

Triethylorthoacetat und Dimethylhydrazin in Anlehnung an die Arbeiten von KUHN et al. nicht 

möglich,[121] sodass durch die Bildung des Triethylorthoacetates die Ausbeuten an Hbdma 

verringert werden. 

 Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die dem Hbdma entsprechende Verbindung 

N,Nô-Bis(diethylamino)acetamidin nicht aus der Reaktion von zwei Äquivalenten N,N-

Diethylhydrazin mit einem Äquivalent Acetimidoesterhydrochlorid in Triethylamin erhalten 

werden kann. Stattdessen bildet sich N-Diethylaminoacetamidin (5). 

 

HN OEt

Me

HCl
2 Et2NNH2

NEt3, 95 °C NH2N

Me

Et2N

5  
Schema 32: Bildung von N-Diethylaminoacetamidin aus N,N-Diethylhydrazin und 
Acetimidoesterhydrochlorid. 

 

Sowohl die Verbindung 5 als auch das gewünschte disubstituerte Produkt 

N,Nô-Bis(diethylamino)acetamidin konnte von GOLõDIN  über die freie Base Acetimidoethylester 

und N,N-Diethylhydrazin lösungsmittelfrei dargestellt werden.[153] Damit zeigen sich die Grenzen 

der Hydrazidin-Synthese nach der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Methode. 

Es wurde auch die Zugänglichkeit eines höher substituierten Amidrazons, dem N-

Dimethylamino-Nõ-tert-butylacetamidin, untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass es 

über die bisher beschriebenen Syntheserouten nicht möglich ist, N-Dimethylamino-Nõ-tert-

butylacetamidin darzustellen (siehe Schema 33). 

 

O N
H

Me
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S N
H

Me

tBu

N N
H

Me

tBuMe2N

HN OEt

Me

N NH2

Me
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    Me
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4

2) Me
2NNH

2

1) MeI

2) Me2
NNH2

1) tBuNH2

2) Me2
NNH2

Me2N

tBuNH
2

oder 
tBuCl

 
Schema 33:  Misslungene Syntheserouten zu N-Dimethylamino-Nõ-tert-butylacetamidin. 
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Synthesewege wie die 

a) Methylierung von tert-Butylacetamid mit Dimethylsulfat und Hydrazinolyse mit 

N,N-Dimethylhydrazin, 

b) Methylierung von tert-Butylacetamid mit Methyltriflat und Hydrazinolyse mit 

N,N-Dimethylhydrazin, 

c) Methylierung von tert-Butylthioacetamid mit Methyliodid und Hydrazinolyse mit 

N,N-Dimethylhydrazin, 

d) Umsetzung von Acetimidoethylesterhydrochlorid mit tert-Butylamin und 

anschließender Hydrazinolyse,  

e) Umsetzung von H2mdma mit tert-Butylamin sowie 

f) Umsetzung von H2mdma mit tert-Butylchlorid  

 

führten entweder zur Isolierung des tert-Butylacetamids (a-c in Schema 33) oder ergaben keine 

Reaktion (d-f in Schema 33). 

 

Versuche, tert-Butylacetamid zu deprotonieren und mit Tosylchlorid eine gute Abgangsgruppe 

einzuführen, die dann mit Hydrazin abgespalten werden kann, sollten nach ASENSIO et al. daran 

scheitern, dass lithiiertes tert-Butylacetamid mit Tosylchlorid Redox-Reaktionen eingeht und tert-

Butylacetamid zurückgewonnen wird.[156] Als Protonenquelle geben die Autoren das 

Lösungsmittel THF an.[157] 

 

O N

Me

tBuLi
O N

H

Me

tBu + "TsH" + LiCl
TsCl

THF
"

 

Schema 34: Reduktion von Tosylchlorid durch Lithium-tert-butylacetamid.[156,157] 

 

Möglicherweise gelingt die  Synthese durch die Umsetzung des unsymmetrischen Carbodiimids 
tBuNCNNMe2 mit Methyllithium: tBuNCNNMe2 lässt sich durch Phosgenierung des 

Semicarbazids tBuNHCONHNMe2 gewinnen (siehe Schema 35).[158] 

 

N
H

tBu
N
H

O

NMe2

COCl2
N C N
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N

Me

NMe2

 

Schema 35: Vorschlag für die Darstellung von N-Dimethylamino-Nõ-tert-butylacetamidin. 

 

Im Folgenden werden die Verbindungen N-Dimethylaminoacetamidin (H2mdma, 1) und 

N-Diethylaminoacetamidin (5) näher beschrieben. 
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3.1 Beschreibung der Verbindung Me2NNCMeNH 2 (1, H2mdma) 

 

Das Amidrazon H2mdma (1) wurde aus der Reaktion von Dimethylhydrazin mit 

Acetimidoesterhydrochlorid in Dichlormethan mit Triethylamin als Hilfsbase bei 

Raumtemperatur erhalten. Eine andere Möglichkeit der Synthese besteht in der Umsetzung der 

freien Base Acetimidoester mit einem Äquivalent Dimethylhydrazin in Hexan. Dies hat den 

Vorteil, dass nach Heißfiltration und Abkühlen der Lösung das Produkt in kristalliner Form 

analysenrein erhalten werden kann. Die Verbindung wurde erstmals von  GOLõDIN  et al. 

dargestellt und charakterisiert,[123] weswegen sich die folgende Beschreibung auf die Diskussion 

der Kristallstruktur beschränkt. 

  

HN OEt

Me

HCl
NH2N

Me

Me2N

1

1) NEt3, Hexan, 70 °C

2) H2NNMe2, Hexan, RT

 
Schema 36: Darstellung der Verbindung H2mdma (1). 

 

Für eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisieren der 

Verbindung aus heißem Hexan erhalten. H2mdma kristallisiert monoklin in der Raumgruppe 

P121/c1 mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. 

  

 
Abbildung 22: Darstellung der asymmetrischen Einheit von H2mdma (1). Ausgewählte 
Bindungslängen: C11-C12: 1.497(2) Ư, C11-N12: 1.297(2) Ư, C11-N13: 1.348(2) Ư, C21-
C22: 1.499(2) Ư, C21-N22: 1.298(1) Ư, C21-N23: 1.348(2) Ư, N11-N12: 1.455(1) Ư, N21-
N22: 1.454(1) Ư, N11-N23: 3.113(1) Ư, N13-N21: 3.067(2) Ư; N13-H11: 0.900(16) Ư, N13-
H12: 0.889(17)Ư, N23-H21: 0.874(15) Ư, N23-H22: 0.908(16) Ư, N11-H21: 2.272(14) Ư, 
N21-H12: 2.219(17) Ư. 

 

Es befinden sich zwei Moleküle in der asymmetrischen Einheit, die durch 

Wasserstoffbrückenbindungen miteinander verbunden sind. Die Bindungslängen der beiden 

Moleküle unterscheiden sich nur geringfügig (Tabelle 1). Im Gegensatz zum 

Diethylaminoamidin-Hydrat 5ā¼H 2O liegen die Moleküle nicht als über ein Inversionszentrum 

ineinander überführbares Dimer vor. Stattdessen liegt eine nahezu ideale zweizählige Drehachse 

zwischen den beiden Molekülen vor. Dies zeigt sich darin, dass die Einzelmoleküle so ähnlich 

angeordnet sind wie in den Verbindungen 28, 30 und 31, wenn man sich die Atome Aluminium 
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bzw. Gallium als nicht vorhanden vorstellt. Die vorgenannte Drehachse verläuft dann entlang der 

hypothetischen Achse Al1-H1, Ga1-H1 und Al1-C1. 

 Die NH-Protonen konnten in der Differenzfourierkarte lokalisiert und frei verfeinert 

werden, die Methylprotonen wurden für idealisierte Geometrie berechnet und verfeinert. 

 

H2mdma liegt im Festkörper als Z-konfigurierte Verbindung mit lokalisierten C-N-Einfach- und 

C=N-Doppelbindungen vor. Das führt dazu, dass die Atome N11-N12-C11-N13 bzw. N21-

N22-C21-N23 nahezu ideal in einer Ebene liegen. 

 

 Bindungslängen 

 Molekül 1 Molekül 2 

C=N 1.297(2) Ư 1.298(2) Ư 

C-NH2 1.348(2) Ư 1.348(2) Ư 

N-N 1.455(2) Ư 1.454(1) Ư 

Tabelle 1: Vergleich der Bindungs-
längen der beiden unabhängigen 
Moleküle von 1. 

 

Ein Vergleich mit anderen Amidrazonen zeigt keine Auffälligkeiten (Abbildung 23). 
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1.299(2) Å
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1.450(4) Å  

Abbildung 23: Verschiedene Amidrazone.[132,154,155] Die Verbindungen A-C sind im 
Festkörper Z-konfiguriert. 
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3.2 Beschreibung der Verbindung (Et2NNCMeNH 2)4āH2O (5ā1/4 H 2O) 

 

Das Hydrat der Verbindung N-Diethylaminoacetamidin wurde bei dem Versuch gewonnen, das 

dem Hbdma (N,Nô-Bisdimethylaminoacetamidin) analoge N,Nô-Bisdiethylaminoacetamidin aus 

der Umsetzung von N,N-Diethylhydrazin mit Acetimidoesterhydrochlorid in Triethylamin 

darzustellen. 

 

Me

OEtHN
HCl

2.5 Et2NNH2, NEt3

90 °C

Me

NH2N
NEt2

5  
Schema 37: Darstellung der Verbindung N-Diethylaminoacetamidin. 

 

Bei der Destillation der mit KOH-Lösung gewaschenen Reaktionslösung wurden farblose 

Kristalle neben dem flüssigen Hauptprodukt N-Diethylaminoacetamidin erhalten. Dies zeigt, 

dass das Verfahren zur Darstellung der Hydrazidine ausgehend von Acetimidoesterhydrochlorid, 

N,N-Diorganohydrazin und Triethylamin als Lösungsmittel nicht generell auf alle Hydrazidine zu 

übertragen ist.  Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe I12/a1 mit acht 

Formeleinheiten in der Elementarzelle (siehe Abbildung 24). In der Kristallstruktur sind vier 

unabhängige Moleküle H2NCMeNNEt2 sowie zwei halbe Moleküle Wasser enthalten,28 die über 

ein Wasserstoffbrückennetzwerk miteinander verbunden sind. Die Moleküle unterscheiden sich 

kaum: Alle liegen in der Z-Konfiguration vor und weisen ähnliche Bindungslängen auf (siehe 

Tabelle 2). 

 
Abbildung 24: Molekülstruktur eines von vier inversionssymmetrischen Dimeren der 
Verbindung (5). 

 

  

                                                 
28 Die Sauerstoffatome der beiden Wassermoleküle liegen auf einer C2-Achse. 
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 Bindungslängen in 5 

 Molekül 1 Molekül 2 Molekül 3 Molekül 4 

C1-N1 1.298(2) Ư 1.296(2) Ư 1.295(2) Ư 1.296(2) Ư 

C1-N3 1.342(2) Ư 1.343(2) Ư 1.345(2) Ư 1.345(2) Ư 

N1-N2 1.463(2) Ư 1.470(2) Ư 1.466(2) Ư 1.464(2) Ư 

N3-H1 0.91(2) Ư 0.96(2) Ư 0.87(2) Ư 0.86(2) Ư 

N3-H2 0.84(2) Ư 0.85(2) Ư 0.84(2) Ư 0.91(2) Ư 

N2-H1i 2.456(25) Ư 2.397(22) Ư 2.370(22) Ư 2.460(26) Ư 

Bindungslängen im Wassermolekül 

 Molekül 1 Molekül 2 

O-H 1.00 Ư 0.91(3) Ư 

Tabelle 2: Vergleich der Bindungslängen der vier unabhängigen 
Moleküle von 5āı H2O. 

 

Die Bindungslängen von 5 liegen im Bereich der bisher strukturell charakterisierten Amidrazone 

(siehe Abbildung 23): Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen betragen 1.47 bis 1.51 Å 

(C1-C2, C3-C4, C5-C6), während die Stickstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen zum Teil einen 

erheblichen Doppelbindungscharakter zeigen (C1-N3), was unter anderem an der für eine p-

Bindung erforderlichen koplanaren Anordnung der Wasserstoffatome und dem restlichen 

Ligandengerüst deutlich wird: Die Diederwinkel zwischen den Ebenen C2/C1/N2 und 

H1/N3/H2 liegen im Bereich zwischen 4.3 und 6.1°, die Winkelsummen um die Stickstoffatome 

N3 bei 359.9-360.0°. Die anderen Kohlenstoff-Stickstoffabstände liegen bei 1.47 und 1.49 Å (C1-

N3, C3-N5, C5-N5).  

 Sowohl die NH- als auch die OH-Protonen konnten in der Differenzfourierkarte lokalisiert 

und frei verfeinert werden, die Methylprotonen wurden für idealisierte Geometrie berechnet und 

verfeinert. 

 Jedes unabhängige Molekül ist über ein Inversionszentrum mit einem 

symmetrieäquivalenten Molekül zu einem Dimer verbunden. Diese werden über 

Wasserstoffbrücken zusammengehalten, jedoch sind die Abstände zwischen den 

Stickstoffatomen der Dimere größer als die zu den benachbarten Molekülen. Ausser den 

intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen können auch intramolekulare ausgemacht 

werden: Die Winkel am N1-Atom (112.7-113.9°) liegen deutlich unter 120° und die Abstände 

zwischen der Diethylaminogruppe und dem Aminostickstoffatom (N2-N3: 2.69-2.71 Å) betragen 

weniger als die Summe der VAN DER WAALS-Radien, was auf attraktive Wechselwirkungen der 

NH2- und der NEt2-Gruppe (N2-N3) zurückzuführen ist.  

 

Im Festkörper besteht das Hydrat 5 ¼H2O aus untereinander verknüpften [54O]-Einheiten: In 

diesen sind die Sauerstoffatome des Kristallwasser über Wasserstoffbrücken mit vier Molekülen 

des Amidrazons verbunden (siehe Abbildung 25): 
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Abbildung 25: Umgebung des Kristallwassers im Festkörper. 

 

Bei den [54O]-Einheiten sind die Sauerstoffatome vollständig von vier Stickstoffatomen vierer 

Amidrazon-Molekülen umgeben. Da die Amidrazon-Moleküle durch ein Inversionszentrum mit 

einem weiteren symmetrieäquivalenten Molekül eines Amidrazons verbunden sind (siehe 

Abbildung 24 und 26), ergibt sich somit eine Anordnung der Sauerstoffatome wie sie z. B. im 

Cuprit (Cu2O) zu finden ist.[315] Aufgrund der Anwesenheit zweier symmetrieinäquivalenter 

Sauerstoffatomsorten bilden die Sauerstoffatome zwei sich gegenseitig durchdringende Diamant-

Strukturen aus (siehe Abbildung 27). 

 
Abbildung 26: Verknüpfung der Sauerstoffatome durch dimere Einheiten des 
Amidrazons 5. 

  
Abbildung 27: Anordnung der Sauerstoffatome im Hydrat 5āĲH2O. Die Sauerstoffatome 
sind als rote bzw. blaue Kugeln dargestellt, die orangefarbenen bzw. blauen Bindungen 
symbolisieren eine dimere Einheit (52), die zwei Sauerstoffatome verbindet. 



 

 

42 

3.3 Beschreibung des N,Nô-Bisdimethylaminoacetamidinhydrochlorids 
(6) 

 

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

trockenem Chlorwasserstoff erhalten werden. 

Hbdma
HCl

Pentan, RT
 Hbdma   HCl

64  
Schema 38: Darstellung von HbdmaāHCl (6). 

 

Das Hydrochlorid ist ein farbloser Feststoff, der sich weder in aliphatischen noch aromatischen 

oder etherischen Lösungsmitteln löst, dafür aber eine beträchtliche Löslichkeit in polar 

protischen Lösungsmitteln wie Ethanol oder Wasser und eine gute Löslichkeit in chlorierten 

Lösungsmitteln aufweist. 

 Die Verbindung wurde mittels 1H-, 13C-NMR- und IR-Spektroskopie sowie durch 

Elementar- und Kristallstrukturanalyse identifiziert. In den 1H-NMR-Spektren werden fünf 

Singuletts beobachtet (dH = 2.17, 2.49, 2.50, 9.19 bzw. 11.90 ppm). Dies deutet auf das Vorliegen 

der Verbindung in der geschlossenen Konformation in Lösung hin, da eine offene Struktur 

aufgrund der intramolekularen Spiegelebene nur drei Singuletts zur Folge hätte (siehe Abbildung 

28). 
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Abbildung 28: Verschiedene Konformationen von H2bdma+. 

 

Diese Konformation ist aufgrund der Möglichkeit zur Ausbildung einer intramolekularen 

Wasserstoffbrückenbindung energetisch günstiger als die E,E-Konformation.29 Dies deutet auch 

der in der Kristallstruktur gefundene kurze Abstand N1-N4 (2.70 Ư, VAN DER WAALS Radius für 

Stickstoff: 1.6 Ư) an. 

 

Einkristalle der Verbindung wurden als Nebenprodukt bei der Darstellung von [As(bdma)Cl2]n 

gewonnen30. Die Verbindung kristallisiert monoklin mit einem halben Äquivalent Toluol aus 

                                                 
29 Zur Verdeutlichung werden die delokalisierten Bindungen zwischen dem zentralen Kohlenstoffatom und den 
Stickstoffatomen als Doppelbindungen betrachtet, da die E/Z -Nomenklatur nur für Doppelbindungen definiert ist. 
30 Die Synthese von [As(bdma)Cl2]n erfolgte durch die Reaktion von TMS(bdma) mit AsCl3. TMS(bdma) wurde in 
situ aus Libdma und TMSCl erzeugt. Möglicherweise war das Trimethylsilylchlorid durch geringe Mengen TMSOH 
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heißem Toluol aus. Sie weist die Raumgruppe P21/c auf und kristallisiert mit vier Formeleinheiten 

pro Elementarzelle.  

 Die NH-Protonen konnten in der Differenzfourierkarte lokalisiert und frei verfeinert 

werden, die Methylprotonen wurden für idealisierte Geometrie berechnet und verfeinert. 

 
Abbildung 29: [H2bdma]ClāıToluol im Festkºrper (6āıC6H5CH3). Ausgewählte 
Bindungslängen: C1-N1: 1.317(3) Ư, C1-N3: 1.314(3) Ư, C11-N11: 1.317(3) Ư, C11-N13: 
1.314(3) Ư, N1-N2: 1.417(2) Ư, N1-Cl2: 3.227(2) Ư, N3-N4: 1.416(2) Ư, N3-Cl1: 3.111 (2) 
Ư, N11-N12: 1.420(2) Ư, N11-Cl1: 3.198(2) Ư, N13-N14: 1.416(2) Ư, N13-Cl2: 3.198(2) Ư. 

 

Die Verbindung weist ein dem Allylanion isoelektronisches, delokalisiertes 4 Ǯ-Elektronensystem 

auf. 

Me2N
N N

H

Me

H NMe2

H H

H

H H

 
Schema 39: Isoelektronische Analogie zwischen H2bdma+ und C3H5

-. 

 

Die Bindungslängen innerhalb der beiden unabhängigen Moleküle zeigen keine signifikanten 

Abweichungen voneinander (siehe Tabelle 3): 

 

 Molekül 1 Molekül 2 

C-C 1.488(3) Ư 1.491(3) Å 

C-N 1.313(3)/1.317(3) Ư 1.314(3)/1.317(3) Ư 

N-N 1.417(2)/1.416(2) Ư 1.420(2)/1.416(2) Ư 

Tabelle 3: Vergleich der Bindungslängen innerhalb 
der beiden unabhängigen Moleküle. 

 

Dies zeigt sich zum einen darin, dass die Abstände zwischen den Atomen C1 - N1 und C1 - N3 

(bzw. C11 - N11 und C11 - N13) sowie N1 - N2 und N3 - N4 (bzw. N11 - N12 und N13 - N14) 

mit 1.32 / 1.31 Ư bzw. 1.42 / 1.42 Ư nahezu identisch sind. Zum anderen weisen die 

                                                                                                                                                         
bzw. HCl verunreinigt. Beide Substanzen können in der Reaktion mit AsCl3 als Protonenquelle f¿r HbdmaāHCl 
dienen. 
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Winkelsummen um C1 (359°; um C11: 360°) bzw. die Winkel um N1 und N3 (119 und 120°; für 

N11 und N13: 119 und 120°) auf die für sp2-hybridisierte Atome ideale Koordinationsgeometrie 

von 120°C hin. Interessanterweise treten in dieser Verbindung nicht die ansonsten beobachteten 

langen N-N-Einfachbindungen auf: Bei Betrachtung der Verbindung als Chelat-Komplex des 

Protons können die Bindungen N1-N2 und N11-N12 als endozyklisch angesehen werden, diese 

sind mit 1.42 Ư k¿rzer als in den meisten anderen Komplexen mit diesem Liganden. Dies kann 

damit erklªrt werden, dass der ăendozyklischeò Dimethylaminogruppe nicht durch Koordination 

an ein Metallkation Elektronendichte entzogen wird, was zur Schwächung und 

Bindungsverlängerung der N-N-Bindung führen würde. 

 Durch die Protonierung des Imin-Stickstoffatoms kommt es zur Delokalisierung der 

Elektronen über das NCN-Gerüst. Dies führt dazu, dass die beiden Kohlenstoff-Stickstoff-

Bindungen nahezu gleich lang sind wie es auch im Di-iso-propylacetamidinium-kation zu 

beobachten ist (siehe Abbildung 30). 

 

iPr

N

N

Me

iPr

H

H

[Ga(C6F5)4]-

C-N: 1.310(5)/ 1.306(4) Å  
Abbildung 30: Di-iso-propylacetamidinium-Verbindung.[173] 

 

Im Festkörper sind jeweils zwei [H2bdma]+-Einheiten über ein mit den Hbdma-Einheiten nahezu 

in einer Ebene liegenden Chloridanion verbrückt. Die daraus resultierende Schichtanordnung 

wird in regelmäßigen Abständen von senkrecht zu den Schichten stehenden Toluolmolekülen 

unterbrochen. 

 
Abbildung 31: Anordnung der Hbdma-Moleküle im Kristallverband. Das fehlgeordnete 
Toluolmolekül wurde der Übersicht halber weggelassen. 
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4 Verbindungen der Gruppe 13 (B, Al, Ga, In) 
 

CVD-Präkursoren der Gruppe 13: Kenntnisstand 

 In den CVD-Prozessen zur Abscheidung von Gruppe 13-basierten Phasen wie den III-V-

Halbleitern AlN, GaN und InN haben die Trimethylverbindungen MMe3 (M = Al, Ga, In) bisher 

die größte Verbreitung gefunden, da sie zum einen sehr flüchtig und zum anderen äußerst reaktiv 

sind.[26a] Trimethylboran ist zwar ebenfalls leicht flüchtig,[26a] allerdings ist die Bindungspolarität 

der B-C-Bindung nicht so deutlich ausgeprägt wie bei den schwereren Homologen, was mit einer 

verminderten Reaktivität einhergeht. Aufgrund der kovalenteren Bor-Kohlenstoff-Bindung 

kommt es zu deutlichen Kohlenstoffverunreinigungen in den damit abgeschiedenen Schichten. 

Deswegen ist das Hauptaugenmerk auf das flüchtige Diboran gelegt worden, was dazu geführt 

hat, dass Hydride in der Bornitrid-Abscheidung weiter verbreitet sind als die polymeren oder 

thermisch wesentlich instabileren Hydride des Aluminiums, Galliums oder Indiums in den 

entsprechenden CVD-Verfahren dieser Elemente. 

 

Darstellung von Bornitrid ausgehend von Bor-Wasserstoff-Verbindungen 

 Von den verschiedenen Bornitrid-Modifikationen, die bisher gefunden wurden (a-

BN/h -BN, b-BN/c -BN und g-BN/w -BN)
31

, ist c-BN die wichtigste Modifikation für die 

Halbleiter- und Werkzeugdarstellung. Diese zeichnet sich durch hohe mechanische und 

thermische Belastbarkeit (c-BN ist nach Diamant die härteste Substanz unter 

Normalbedingungen) sowie durch eine sehr gute Wärmeleitfähigkeit und einen hohen 

elektrischen Widerstand aus.[30,174]  

 Bornitridabscheidungen werden seit der ersten Darstellung und beobachteten Zersetzung 

des Boran-Ammoniak-Komplexes [H3B-NH 3]
[175a-b] im Jahre 1955 zumeist durch thermische oder 

plasmaunterstützte Gasphasenreaktionen von Diboran mit Ammoniak realisiert.[176a-d] 

Weitverbreitet ist auch die Reaktion von Ammoniak mit Bortrichlorid.[177a-b] 

  

BCl3 + NH3

800-1200°C
BN + 3 HCl

 

BH3 + NH3

500-1000°C
BN + 3 H2  

Schema 40: Darstellung von Bornitrid aus Bortrichlorid und Boran.[176,177] 

 

Beide Verfahren haben den Nachteil, dass gefährliche Materialien verwenden werden müssen 

(Diboran bildet explosionsfähige Gemische mit Luft, Bortrichlorid setzt Chlorwasserstoff frei), 

weswegen der Fokus seit Mitte der 1980er Jahre auf der Untersuchung substituierter Borane liegt. 

                                                 
31 h-BN ist die hexagonale Modifikation und besitzt eine dem Graphit ähnliche Schichtstruktur. h-BN lässt sich unter 
hohem Druck und Temperatur, am besten katalysiert durch AlN oder anderer Nitride wie Li3N oder Ca3(BN)2, zum 
kubischen c-BN umsetzen, welches die Struktur des kubischen Diamanten aufweist. Bei einer niedrigeren 

Temperatur wird aus h-BN die Modifikation g-BN erhalten, die die Wurtzit-Struktur aufweist und damit dem 
hexagonalen Diamanten analog ist.[30] 
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 Eine der ersten Verbindungen, die untersucht wurden, ist Borazin (B3N3H6).
[178a-d] Später 

wurden organische Aminaddukte des Borans untersucht wie z. B. [BH3(NHEt2)],
[179a-b] 

[BH3(NEt3)]
[180] oder auch Boran-Verbindungen ohne Bor-Wasserstoff-Bindungen (BsBu3).

[181] 

Letztere haben den Vorteil, dass sie luft- und hydrolysestabiler sind. Eine andere Variante ist die 

Verwendung von Cyanoboran (BH2CN)n. Dieses ist unter Normalbedingungen ein polymerer 

Feststoff, der jedoch im Vakuum bei erhöhter Temperatur flüchtig genug für eine 

Gasphasenabscheidung von amorphem Bornitrid ist.[182a-b] Trimethylboran ist im Gegensatz zu 

den höheren Homologen (AlMe3, GaMe3 und InMe3) für die CVD von Nitriden aufgrund der 

starken kovalenten Bor-Kohlenstoff-Bindung und der Neigung zur Bildung von Borcarbiden 

ungeeignet.
32

 Trimethylboran wird dafür in der CVD von Borcarbid oder als p-Dopant für 

künstliche Diamanten verwendet,[183a-c] während Borsäureester wie z. B. Trimethylborat als 

p-Dopant für Silicium[184] oder auch zur Darstellung von Borphosphorsilicat-Gläsern geeignet 

sind.[185] Mit Triethylboran werden auch Borcarbide,[186] je nach Abscheidungsbedingungen mit 

verschiedenen Bor:Kohlenstoff-Verhältnissen, erhalten. Mit PH3 als weiterem Reaktanden kann 

Borphosphid dargestellt werden.[187] Der Einkomponenten-Präkursor [BEt3(NH2R)] (R = iPr, tBu) 

liefert hexagonales Bornitrid.[188] 

 Die Borcarbid-Präkursoren unterscheiden sich von den Präkursoren der schwereren 

homologen Nitride: So lassen sie sich vergleichsweise günstig und vor allem einfach darstellen 

und es ist möglich, das einfachste Borhydrid, das Diboran, als die Verbindung mit dem höchsten 

Bor-Anteil zu verwenden, was bei Alan und Gallan aufgrund der geringen Flüchtigkeit bzw. der 

hohen Zersetzlichkeit kaum möglich ist. 

 

Im Bereich der Halbleiter- und Hartstoffverarbeitung ist die kubische Modifikation c-BN 

erwünscht aufgrund der chemischen und thermischen Belastbarkeit und des hohen elektrischen 

Widerstandes gepaart mit einer großen Bandlücke. Jedoch ist die verlässliche Darstellung 

phasenreiner c-BN-Schichten bisher auf die Anwendung hochenergetischer Prozesse wie 

PACVD oder LACVD beschränkt, sodass auf dem Gebiet der Präkursor-Variation noch 

entsprechener Forschungsbedarf besteht.[189] 

 

Darstellung von Aluminium- und Galliumnitrid ausgehend von Aluminium- und Gallium-Hydrid-

Verbindungen 

 Im Gegensatz zum Trimethylboran, das keine kohlenstofffreien Keramiken liefert, werden 

in erster Linie Trimethylaluminium und Trimethylgallium verwendet, um durch Reaktion mit 

Ammoniak oder Hydrazinderivaten Aluminium- oder Galliumnitrid darzustellen.[190a-b] Dabei 

gestaltet sich sowohl die häufig begleitende Kohlenstoffverunreinigung als auch die zumeist hohe 

Prozesstemperatur von über 1000°C für epitaktisches Wachstum der AlN- und GaN-Schichten 

als Hindernis.[191] In den letzten zwei Dekaden wurde deswegen intensiv an Aluminium- und 

Galliumhydriden geforscht, die entweder als SSP dienen oder in Kombination mit 

                                                 
32 Andererseits werden Borane mit größeren Alkylresten (Et, sBu) mittlerweile standardmäßig für BN-CVD-Prozesse 

verwendet,[181] wahrscheinlich aufgrund der Möglichkeit der b-Wasserstoff-Eliminierung als Zersetzungsweg mit 
niedriger Aktivierungsenergie.  



 

 

47 

Stickstoffverbindungen (NH3, Hydrazin o. ä.) Nitride bilden sollen. Für die auf Halogeniden, 

Amiden oder Alkyl-Verbindungen basierenden ALD- und CVD-Prozesse sei der geneigte Leser 

an die Literatur verwiesen.[30,192a-b] 

 

Flüchtige Alan-Amin-Komplexe wurden schon 1960 in Patenten geschützt, in denen die 

thermische Zersetzung der Komplexe zu Aluminiumschichten beschrieben wurden.[193a,b] Erste 

Verwendung von Aluminiumhydrid-Spezies für die Darstellung von AlN fanden die Komplexe 

von TAKAHASHI et al. im Jahre 1979,[194] als sie aus den SSPs [Al(NR2)H2]2 (R = Me, Et) bei 

Temperaturen zwischen 300 und 500°C oxidationsresistente Aluminiumnitrid-Schichten 

darstellen konnten. Weitere Untersuchungen mit den Amin-Komplexen [AlH3(NMe3)] und 

[AlH3(NMe2Et)] folgten, dabei zeigte sich, dass die mit Trimethylamin-Alan bei 1050°C 

abgeschiedenen AlN-Schichten (mit NH3 als Reaktivgas) zwar den aus AlEt3 abgeschiedenen 

AlN-Schichten ähnliche Verunreinigungen aufwiesen, doch waren die Abscheideraten und die 

allgemeinen optischen und kristallinen Eigenschaften besser. Die beiden genannten Hydrid-

Komplexe konnten ebenfalls erfolgreich in der ALD von AlN mit NH3 im Temperaturbereich 

von 100 bis 300°C eingesetzt werden.  

 Abgesehen von [Al(NR2)H2]2 sind keine weiteren Einkomponenten-Präkursoren für 

Aluminiumnitrid auf Basis von Aluminiumhydrid-Komplexen beschrieben worden, 

wahrscheinlich weil der Zerfall in die Elemente der Bildung des Aluminiumnitrids gegenüber 

favorisiert wird. So konnte die Gruppe um HWANG zeigen, dass mit dem Komplex 

[AlH2(NMe2C2H4NEt)] bei Temperaturen von 80 bis 300°C elementares Aluminium gebildet 

wird.[195]  

 

1988 erschien das erste Patent, das Trialkylamin-Komplexe des Gallans als SSP für GaN 

beschreibt.[196] Allerdings sind aufgrund der thermischen Instabilität der Gallan-Amin-

Komplexe[197] weit weniger Versuche mit Gallan-basierten Komplexen durchgeführt worden als 

mit vergleichbaren Aluminiumhydrid-Spezies. Die wenigen Komplexe, die eine Galliumhydrid-

Einheit enthalten und in CVD-Prozessen untersucht wurden, sind die Azide [GaH2N3]x
[198,199,200] 

und [GaHClN3]4
[199]

 und das Cyclotrigallazan[201] [GaH2(NH2)]3. Die auf Aziden basierenden und 

als SSP verwendeten Verbindungen zerfallen unter Stickstoff- und Wasserstoff- bzw. 

Chlorwasserstoffeliminierung zu Galliumnitrid. Allerdings ist die Verwendung von Aziden im 

Hinblick auf ihre Toxizität und die potentielle Explosivität
33

 bedenklich und macht deren 

großtechnische Anwendung unwahrscheinlich. Aus Cyclotrigallazan als SSP konnte in CVD-

Prozessen polykristallines hexagonales Galliumnitrid gewonnen werden, das aber zu einem relativ 

großen Anteil mit elementarem Gallium, hervorgerufen durch Ammoniakeliminierung und 

Reduktionsprozesse, verunreinigt war. Die Pyrolyse in Ammoniak in Anwesenheit von 

Ammoniumiodid führt dagegen zum phasenreinen nanokristallinen kubischen Galliumnitrid.[202]  

                                                 
33

 Von [GaH2N3]x ist berichtet worden, dass es bei Raumtemperatur metastabil ist und durch geringste mechanische 
Einwirkung in einer stark exothermen Reaktion in GaN, N2 und H2 zerfällt.[90,91] 
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 Ein Gallan-Amin-Komplex, der sich unter anderem für die Darstellung anderer 

galliumhaltiger Schichten wie z. B. Galliumarsenid eignet, ist der Gallan-Chinuclidin-Komplex 

[GaH3{N(C2H4)3CH}]. Dieser weist eine verglichen mit anderen Gallan-Amin-Addukten hohe 

thermische Stabilität und eine ausreichende Flüchtigkeit für Anwendungen in CVD-Prozessen 

auf.[203] Der großtechnischen Anwendung steht allerdings der sehr hohe Preis des tertiären Amins 

entgegen.[204] 

 

Indiumhydrid-Komplexe 

 Wie der allgemeine Trend der Labilität der Gruppe 13-Hydride vermuten lässt sind Indan-

Komplexe oder Komplexe, die eine oder mehrere Indium-Wasserstoff-Bindungen enthalten, 

bisher nicht in CVD- oder ALD-Prozessen untersucht worden. Da zur Stabilisierung dieser 

Verbindungen grosse und elektronenreiche Liganden benötigt werden, sind CVD-Verfahren, die 

auf der Verdampfung von Reinstoffen basieren, unwahrscheinliche Anwendungen. 

Möglicherweise könnten Indiumhydrid-Komplexe in AACVD oder DLICVD34 Verwendung 

finden. 

 Indiumnitrid wird bisher über die Protolyse von Trimethylindium mit Ammoniak 

erzeugt.[205] Dabei besteht das Problem, dass Ammoniak eine hohe thermische Stabilität 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 einem deutlichen Überschuss des Ammoniaks von tausend und mehr 

Äquivalenten gearbeitet werden, um die Dissoziation in Indium und Stickstoff zurückzudrängen. 

 

Amidinate in der CVD von Gruppe 13-Elementen 

 Von dem Zeitpunkt der ersten Synthese (1978) bis zum Jahr 1996 wurden nur drei 

molekulare neutrale Amidinat-Komplexe der Gruppe 13 strukturell charakterisiert (siehe 

Abbildung 32, A und B). 
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Abbildung 32: Verschiedene Gruppe 13-Amidinato-Komplexe.[73a, 206,207] 

 

1996 berichtete BARKER et al. als erste von der potentiellen Anwendung der Amidinate der 

Gruppe 13 als Einkomponenten-Präkursor.[207] Sie konnten feststellen, dass sich die 

                                                 
34 Aerosol Assisted Chemical Vapour Deposition und Direct Liquid Injection Chemical Vapour Deposition, zwei 
CVD-Verfahren, die auf Verdampfung von Lösungen statt auf der Verdampfung von Reinsubstanzen basieren. 
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Diphenylbenzamidinato-Komplexe des Galliums (siehe Abbildung 32, C und D) durch Pyrolyse 

unter Inertgas zu einer grauen Verbindung zersetzten, die vorwiegend aus GaN bestand. Seitdem 

sind viele Komplexe beschrieben worden, die als potentielle Kandidaten für CVD- oder ALD-

Prozesse dienen können, jedoch wurden bisher nur eine Handvoll der Komplexe in 

Abscheidungen verwendet: 2008 konnten BRAZEAU et al. zeigen, dass Dimethylaluminium-

Komplexe35 mit verschiedenen Amidinat- und Guanidinat-Liganden mit Wasser zusammen Al2O3 

in ALD-Verfahren abscheiden können.[208] BARRY et al. berichteten 2011 von der Abscheidung 

von In2O3 (mit Luftsauerstoff) oder elementarem Indium (ohne Reaktivgas) ausgehend von 

Amidinat-Komplexen.[209] Von bisher beschriebenen Bor-Amidinat-Komplexen[210a,b] sind keine 

Abscheidungen berichtet worden.  

 In CVD-Verfahren mit Gruppe 13-Hydriden kann Nutzen aus der labilen Metall-

Wasserstoff-Bindung gezogen werden. Im Gegensatz dazu lassen die Arbeiten von BRAZEAU et 

al.[78] und ZIFFLE et al.[211] vermuten, dass die Abscheidungprozesse von Amidinaten und 

Guanidinaten einem anderen Mechanismus folgen. Die beiden Forschergruppen konnten zeigen, 

dass Amidinate und Guanidinate bei höheren Temperaturen zur Extrusion von Carbodiimiden 

neigen (siehe Schema 41). 
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Schema 41: Extrusion von Carbodiimiden aus Amidinato- und Guanidinato-
Komplexen.[78,211] 

 

Somit ist die intermediäre Bildung von Gruppe 13-Methyl- bzw. Amido-Verbindungen und deren 

thermische Zersetzung eine plausible Erklärung für die guten Ergebnisse der CVD-Experimente. 

 In ALD-Verfahren wie der sequentiellen Hydrolyse mit H2O wird dagegen von der 

Basizität der stickstoffbasierten Liganden profitiert. 

 Bisher dominieren jedoch die Trimethylverbindungen die meisten Abscheidungsprozesse, 

was nicht zuletzt darauf zurückgeführt werden kann, dass die Trialkylverbindungen der Gruppe 

13 häufig als Edukte für die Synthese der Amidinat-Komplexe dienen. 

  

  

                                                 
35 Die Autoren bedienten sich zur Synthese der Dimethylkomplexe der für Amidinat-Komplexe ungewöhnlicheren 
Variante der Kommutierung aus 2 AlR3 und AlL3 (R = Alkyl, L = Amidinat-Ligand). 
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Hydrazide in der CVD von Gruppe 13 Elementen 

 Hydrazido-Komplexe der Gruppe 13 spielen wie auch die Amidinato- oder Guanidinato-

Komplexe eine eher untergeordnete Rolle in Abscheidungen von III-V-Halbleitern. Hydrazido-

Komplexe der Gruppe 13-Metalle sind vornehmlich von UHL untersucht worden und zeigen eine 

ausgeprägte Neigung zur Ausbildung von höhermolekularen Käfigstrukturen.[212] Doch obwohl 

die relativ schwache N-N-Einfachbindung der auf Hydrazinen basierenden Komplexen als 

Sollbruchstelle dienen kann, was zu einer geringeren Aktivierungsenergie für die Bildung der 

Gruppe 13-Nitride führen soll, ist die Anzahl der bisher in CVD-Experimenten untersuchten 

Hydrazido-Komplexe überschaubar. 

 Von Abscheidungen mit literaturbekannten Boran-Hydrazin-Komplexen[213a-d] ist bisher 

nicht berichtet worden. Das gleiche gilt für Indiumhydrazide. Es ist jedoch von der Gruppe um 

GLADFELTER das Indiumtrihydrazid In(N(TMS)NMe2)3 beschrieben worden, das im Zuge der 

Darstellung potentieller Präkursoren synthetisiert wurde.[102] In(N(TMS)NMe2)3 ist mit einem 

Zersetzungspunkt von 75 °C wahrscheinlich thermisch zu labil für eine Anwendung in 

Abscheidungsexperimenten. Über die Flüchtigkeit der Verbindung ist nichts berichtet worden 

ebensowenig von Versuchen, diesen Präkursor in Gasphasenabscheidungen zu verwenden. 

 1995 beschrieben LAKHOTA  et al. die Abscheidung von Galliumnitrid mit 

[GaMe2(NHNMe2)]2 und [GaMe2(N3)]x.
[214] Die Schichten, die mit dem Hydrazin-Derivat 

abgeschieden wurden, wiesen eine geringere Filmqualität auf als die Phasen, die aus dem Azid 

erhalten wurden. Dies führen die Autoren darauf zurück, dass bei Temperaturen über 260 °C 

bevorzugt die Gallium-Stickstoffbindung bricht und GaMe2-Fragmente auf der Oberfläche 

verbleiben. Aus diesem Grund wurden im Jahr 2004 Versuche mit einem ăschlankerenò 

Präkursor, dem Hydrido-Hydrazido-Komplex [GaH2(NHNMe2)]2, durchgeführt.[215] Dieser zeigt 

nach Adsorption auf einer Hafniumdioxid-Oberfläche bei Temperaturen zwischen 280 und 300 

°C die Zersetzung zu Galliumnitrid. Als Reinsubstanz zerfällt [GaH2(NHNMe2)]2 allerdings zu 

elementarem Gallium,[216] was die Autoren auf verschiedene Zerfallswege in Abhängigkeit von der 

Morphologie des Galliumhydridohydrazids zurückführen.  

 1999 wurde von Versuchen mit ähnlichen Aluminium-Präkursoren berichtet: K IM et al. 

synthetisierten und verwendeten [AlMe2(NHNMe2)]2 und [AlEt2(NHNMe2)]2 als SSP in CVD-

Experimenten.[114] Aus dem Dimethyl-Derivat konnte polykristallines hexagonales AlN gewonnen 

werden, während [AlEt2(NHNMe2)]2 amorphes AlN lieferte.36 Analoge Hydridokomplexe 

[AlH2(NHNMe2)]2 wurden bisher nicht in CVD-Prozessen verwendet, die bislang beschriebene 

Anwendung beschränkt sich auf die Verwendung als Treibstoffzusatz und Explosivstoff.[217]  

  

                                                 
36 Als Substrat diente in beiden Fällen Si(111). Bei Verwendung von Si(100) wurden aus beiden Präkursoren nur 
amorphes Material erhalten. 
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4.1 Komplexe der Gruppe 13 (B, Al, Ga, In) mit dem Liganden 
N,Nô-Bisdimethylacetamidinat (bdma) 

 

Für die Komplexsynthesen wurden verschiedene Synthesestrategien verfolgt, die in diesem 

Abschnitt einmal im Überblick aufgeführt werden. Eine eingehende Diskussion zu einzelnen 

Vertreter folgt in den Abschnitten 4.1.1 bis 4.1.9. 

 

Zum einen wurden Tetrahydridokomplexe mit dem Hydrochlorid des Liganden Hbdma in 

Diethylether umgesetzt. Dabei werden Hydrido-Komplexe mit dem Liganden Hbdma erhalten: 

LiMH4 + Hbdma  HCl
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Schema 42: Umsetzungen von HbdmaāHCl (6) mit den Tetrahydridokomplexen der 
Gruppe 13 LiMH4 (M = B, Al, Ga).  

 

Die Komplexe 7, 11 und 19 wurden durch NMR-spektroskopische sowie 

Röntgenbeugungsmethoden charakterisiert. 7 und 11 sind bei Raumtemperatur fest, während 19 

eine bei Unterdruck unzersetzt destillierbare Flüssigkeit ist. 

 Aufgrund der heterogenen Reaktionsführung37 führen diese Umsetzungen zu geringeren 

Ausbeuten als z. B. die Reaktion von neutralen Hbdma mit Alan- bzw- Gallan-Etherat. Dies ist 

im Falle von [Al(bdma)H2] und [Ga(bdma)H2] darauf zurückzuführen, dass intermediär durch 

Deprotonierung gebildetes neutrales Hbdma und überschüssiges LiMH4 (M = Al, Ga) in Lösung 

nebeneinander vorliegen und es dabei wahrscheinlich zu Reduktionen des Hbdma kommt.38 

Interessanterweise bleibt die Umsetzung von LiBH4 mit HbdmaāHCl auf der Stufe des Adduktes 

[BH3(Hbdma)] stehen, was mit der vergleichsweise geringen Basizität der Hydrid-Liganden im 

BH3-Fragment im Vergleich zu AlH3 oder GaH3 erklärt werden kann. 

 Ein anderer Weg zu den Hydrido-Komplexen besteht in der Reaktion der Hydride MH 3 

(in Form ihrer Amin- oder Etheraddukte) mit dem Neutralliganden Hbdma: 

                                                 
37 HbdmaāHCl ist schwerlöslich in Diethylether. 
38 Hbdma reagiert mit LiAlH4 in Diethylether zu einem bisher nicht identifizierten Produkt. 
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Schema 43: Reaktion der Hydride MH3 in Form ihrer Ether- bzw Amin-Addukte mit 
Hbdma. R = Me oder Et. 

 

Die Komplexe 8, 11 und 19 wurden durch NMR-spektroskopische, massenspektrometrische 

sowie Röntgenbeugungsmethoden charakterisiert. 

 Für die Aminaddukte [MH3(NR3)] wurden sowohl die Trimethylamin- als auch die 

Triethylamin-Addukte verwendet, dabei konnte kein Unterschied in der Reaktivität festgestellt 

werden. Der Vorteil der Amin-Addukte von Alan oder Gallan ([MH3(NR3)]) ist, dass sie 

thermisch stabiler als die Etherate [MH3(Et2O)n] sind. Auch in diesen Umsetzungen zeigte sich 

die unterschiedliche Natur des Borans im Vergleich zu den schwereren Homologen: Während 

Alan- und Gallan-Komplexe mit Hbdma in einer 1:1-Umsetzung unter Wasserstoffeliminierung 

reagieren, reagiert [BH3(THF)] mit Hbdma erst dann unter Wasserstoffentwicklung, wenn 

[BH3(THF)] im Überschuß vorliegt. Der den Komplexen 11 und 19 analoge Bor-Komplex 9 kann 

durch die lösungsmittelfreie Umsetzung von 8 mit einem Äquivalent Hbdma bei 100 °C 

synthetisiert werden: 

N
N

B

N

MeMe

Me
NMe2

H

H
H3B

Hbdma

100 °C N
N

B

N

MeMe

Me
NMe2

H

H

8 9  

Schema 44: Bildung von [B(bdma)H2] (9) aus Hbdma und [BH3{B(bdma)H2} -ǨN] (8). 

 

9 ist durch NMR-spektroskopische sowie EI-massenspektrometrische Analysen charakterisiert 

worden. Aus Umsetzungen von Hbdma mit [GaH3(Et2O)n] bei 0 °C konnten darüberhinaus eine 

Substanz isoliert werden, deren NMR-Spektren sowie deren Werte der Verbrennungsanalyse 

darauf hindeuten, dass es sich um das Gallan-Addukt des Komplexes 19 handelt: 
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H
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[GaH3(OEt2)n]

H3Ga

 
Schema 45: Bildung von [BH3{B(bdma)H2} -ǨN] (20) aus [GaH3(Et2O)n] und Hbdma bei 
0 °C. 

 

Als weitere Edukte für Komplexsynthesen dienten die Trimethylverbindungen des 

Aluminiums, Galliums und Indiums. Mit diesen konnten in 1:1-Umsetzungen mit Hbdma die 

Dimethylkomplexe [M(bdma)Me2] (M = Al (14), Ga (21), In (26)) erhalten werden. Des Weiteren 

wurde ein weiterer Gallium-Alkylkomplex ([Ga(bdma)(CH2TMS)2], 23) synthetisiert: 

N
N

M

N

MeMe

Me
NMe2

Me

Me

Hbdma
MMe3

Toluol

Ga(CH2TMS)3

Et2O
[Ga(bdma)(CH2TMS)2]

M = Al  (14)

Ga  (21)

In  (26)

23 4

 

Schema 46: Reaktion von Gruppe 13-Alkyl-Verbindungen mit Hbdma.  

 

Die Komplexe 14, 21, 23 und 26 wurden mittels NMR-Spektroskopie, HR-EI-

Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie charakterisiert, für die Komplexe 14, 21 und 26 

konnten darüber hinaus erfolgreich Kristallstrukturanalysen durchgeführt werden. Die Komplexe 

14, 21, 23 und 26 sind hydrolyseempfindliche Feststoffe (14, 21, 26) bzw. Flüssigkeiten (23) bei 

Raumtemperatur und können unzersetzt unter vermindertem Druck sublimiert bzw. destilliert 

werden. 

 Als ebenfalls gut geeignete Edukte erwiesen sich die Trisdimethylamido-Verbindungen 

des Aluminiums und des Galliums. 

N
N

M

N

MeMe

Me
NMe2

NMe2

NMe2
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M(NMe2)3

Et2O

M = Al  (15)

Ga  (36)

4

 
Schema 47: Reaktion von Trisdimethylamidoaluminium bzw. ðgallium mit Hbdma.  

 

15 und 36 wurden durch NMR-Spektroskopie sowie HR-EI-Massenspektrometrie charakterisiert. 

Die Komplexe [M(bdma)(NMe2)2] (M = Al (15), Ga (36)) sind bei Raumtemperatur flüssig und 

lassen sich unter vermindertem Druck unzersetzt destillieren. B(NMe2)3 reagiert nicht mit Hbdma, 
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der Komplex [In(bdma)(NMe2)2] konnte aufgrund der Unzugänglichkeit des In(NMe2)3
39 nicht 

synthetisiert werden. Versuche, den Komplex [In(bdma)(NMe2)2] durch 

Salzeliminierungsreaktion aus [In(bdma)I2] (27) und Li(NMe2) zu erhalten, führten nur zur 

Isolierung von Li(bdma) (45) und eines unlöslichen Feststoffes unbekannter Zusammensetzung. 

 Für die Umsetzung von Gruppe 13-Halogeniden sind die anionischen Derivate M(bdma) 

(M = Li (45), Na (46), K (47)) oder das silylierte Derivat TMS(bdma) (50) geeignet: 

 

MCl3

M'(bdma)

Et2O

2 M'(bdma)

ToluolN
N

M

N

MeMe

Me
NMe2

Cl

Cl
M

N

N N

N

NN

Cl
Me2N NMe2

Me Me
MeMe

Me Me

M = Al  (16)

Ga  (24)

M = Al  (18)

Ga  (25)

M' = Li, Na, K

 
Schema 48: Synthese der Komplexe [M(bdma)Cl2] (M = Al (16), Ga (24)) und 
[M(bdma)2Cl] (M = Al(18), Ga (25)).  

 

Die Komplexe 10, 16, 18, 24, 25 und 27 wurden mittels NMR-spektroskopischer sowie EI-

massenspektrometrischer Methoden charakterisiert, von allen Komplexen konnten 

Kristallstrukturanalysen durchgeführt werden. 
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Schema 49: Synthese der Komplexe [BF3{B(bdma)F2} -ǨN] (10) und [In(bdma)I2] (27).  

 

Die Komplexe 10, 16, 18, 24, 25 und 27 sind bei Raumtemperatur farblose Feststoffe. 10, 16, 24 

und 27 lassen sich bei vermindertem Druck unzersetzt sublimieren. Die Monochlorokomplexe 18 

und 25 ließen sich bisher nicht analysenrein isolieren, was auf die Verunreinigung durch die 

Dichlorokomplexe 16 und 24 zurückzuführen ist, möglich sind auch Verunreinigungen durch die 

bei der Bildungsreaktion freiwerdenen Alkalihalogenide. 

 Ähnlich wie bei der Umsetzung von Hbdma mit [BH3(THF)] konnte aus der Reaktion von 

TMS(bdma) mit [BF3(Et2O)] ein Bor-Komplex erhalten werden, der zwei Boratome pro Molekül 

enthält. 

 

Genauere Angaben sind den folgenden Beschreibungen zu entnehmen: 

                                                 
39 Die Synthese von In(NMe2)3 wird bisher nur in Patenten ohne weitere Charakterisierung des Amids erwähnt. 
Andere Forschergruppen scheinen auf ähnliche Probleme gestoßen zu sein, da das einfachste Triamid des Indiums, 
welches in Synthesen verwendet wird, das Homologe [In(NEt2)3]2 ist. 
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4.1.1 Beschreibung der Verbindung [BH3(Hbdma)] ( 7) 

 

Das Addukt [BH3(Hbdma)] kann aus der Umsetzung von LiBH4 mit HbdmaāHCl in Diethylether 

gewonnen werden. 

LiBH4 + Hbdma  HCl
Et2O, 0°C

Me2N
N N

H

Me

NMe2

BH3

76  

Schema 50: Darstellung der Verbindung 7. 

 

7 ist ein farbloser Feststoff. Der Komplex wurde mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie sowie 

einer Kristallstrukturanalyse charakterisiert.  

 

 

 
Abbildung 33: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung [BH3(Hbdma)] (7) (C6D6, 300 MHz). 
Bei 7.16 ppm ist das Lösungsmittelsignal und bei 7.5 ppm das Signal des NH-Proton zu 
finden. Die kleinen Peaks (1.9 und 2.5 ppm) sind Verunreinigungen unbekannter Natur. 

 

Die Synthese über LiBH4 ist der Ligandverdrängung an [BH3(THF)] durch neutrales Hbdma 

überlegen, da bei letzterer Reaktion mehr Nebenprodukte wie z. B. [BH3{B(bdma)H2} -kN] oder 

B(OnBu)3 als Produkt der Etherspaltung entstehen können. 

Kristalle dieser Verbindung wurden als Nebenprodukt bei der Synthese der Verbindung 

[BH3{B(bdma)H2} -kN] erhalten.40 Es ist ein in den gängigen Lösungsmitteln löslicher farbloser 

Feststoff, der bei vermindertem Druck und erhöhter Temperatur unzersetzt sublimiert werden 

kann.41 Versuche, diese Verbindung aus 1:1-Umsetzungen von [BH3(THF)] und Hbdma 

darzustellen und zu isolieren, scheiterten bisher daran, dass diese Verbindung im 1H-NMR-

Spektrum auch nach verschiedenen Aufreinigungsmethoden (Umkristallistation, Sublimation, 

Extraktion mit polaren und unpolaren Lösungsmitteln) deutliche Verunreinigungen zeigt (siehe 

oben).  Das 1H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 33) zeigt ein ungewöhnliches Muster, da das 

Signal für die zentrale Methylgruppe zwischen den beiden Dimethylamino-Signalen zu finden ist. 

                                                 
40 Die Synthese von [BH3{B(bdma)H2} -kN] läuft über die Umsetzung von [BH3(THF)] mit zwei Äquivalenten 
Hbdma in THF.  
41 Davon ist auszugehen, da die Verbindung in Spuren in dem Sublimat der eigentlich gewünschten Verbindung 

[BH3{B(bdma)H2} -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 orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten 

in der Elementarzelle. 

 
Abbildung 34: [BH3(Hbdma)] im Festkörper (7). Ausgewählte Bindungslängen: B1-N1: 
1.581(2) Ư, C1-N1: 1.317 (2) Ư, C1-N3: 1.340 (2) Ư, N1-N2: 1.443(2) Ư, N3-N4: 1.415 (14) 
Ư, B1-H1: 1.144(14) Ư, B1-H2: 1.126(16) Ư, B1-H3: 1.154(16) Ư, N3-H4: 0.880 Ư. 

 

Die Hydrid-Liganden des BH3-Fragmentes wurden in der Differenzfourierkarte lokalisiert, 

wohingegen die Position des NH-Protons für eine idealisierte Geometrie berechnet und 

verfeinert wurde. 

 Die Heteroatome von [BH3(Hbdma)] sowie die zentralen Kohlenstoffatome (N1 - N4, B1, 

C1, C2) liegen in einer Ebene (sp2-Hybridisierung von N1, N3 und C1 führt zu planarer 

Anordnung der Substituenten).  

 Das Boratom B1 ist tetraedrisch von drei Wasserstoffatomen und dem Iminstickstoffatom 

des Liganden umgeben. Die Bindungslänge B1-N1 betrªgt 1.58 Ư.  hnliche Bindungslªngen 

werden in Boran-Addukten mit Guanidinen, Stickstoffheteroaromaten oder Phosphazenen 

gefunden und zeigen damit, dass der Neutralligand eine den Guanidinen oder N-heterozyklischen 

Liganden vergleichbare s-Donorfähigkeit besitzt. 
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Abbildung 35: Bor-Stickstoff-Abstände in Guanidin-, Imidazol- und Phosphazen-Bor-
Komplexen.[233a-d] 

 

Anhand dieses Moleküls wird die geringere Basizität der Hydrido-Liganden der unsubstituierten 

Borane im Vergleich zu den schwereren Homologen AlH3 und GaH3 deutlich: Diese reagieren 

(nach Adduktbildung bei tiefen Temperaturen) unter H2-Eliminierung (bei über -20°C) zu den 

entsprechenden Chelatkomplexen, während BH3 auch bei erhöhten Temperaturen kein 
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Wasserstoff eliminiert, sondern auf der Stufe des Adduktes stehen bleibt. Diese Beobachtung 

kann auch bei den von CIOBANU et al. untersuchten Addukten gemacht werden (Abb. 35, B):[233b] 

Aus [BH3(NMe3)] und dem neutralen bizyklischen Guanidin bildet sich bei 60 °C das Addukt B, 

während das Guanidin mit [GaH3(NMe3)] schon bei 0 °C unter H2-Eliminierung zum Komplex 

[GaH2(guan)]2 reagiert.42 

 Auf den Wasserstoffatomen des BH3-Fragmentes sind negative Partialladungen lokalisiert: 

Das wird daran deutlich, dass jeweils zwei Moleküle im Kristallverband Paare ausbilden, die so 

angeordnet sind, dass die partial positiv geladene N-H-Einheit auf die partial negativ geladene 

H3B-Einheit gerichtet ist (siehe Abbildung 36). Beide Moleküle lassen sich durch ein zwischen 

ihnen liegendes Inversionszentrum ineinander überführen. 

 

 
Abbildung 36: Darstellung der dimeren Einheit im Kristallverband. H4-H1i: 3.436(14) Ư, 
H4-H2i: 2.391(15) Ư, H4-H3i: 2.754(15) Ư. 

 

Die NH-H3B-Kontakte liegen zwischen 2.39 und 3.43 Ư, was etwa dem doppelten VAN DER 

WAALS-Radius des Wasserstoffatoms entspricht (rVDWH = 1.2 Ư),[315] sodass von keiner starken 

Wechselwirkung ausgegangen werden kann. In der Literatur sind mittlerweile deutlich kürzere 

NH-H3B-Kontakte beschrieben worden.[234a,b] Abgesehen von diesen 

Wasserstoffbrückenbindungen sind keine nennenswerten intermolekularen Kontakte im 

Festkörper festzustellen. 

 

4.1.2 Beschreibung der Verbindung [BH3{B(bdma)H 2}-ǨN] (8) 

 

[BH3{B(bdma)H2} -kN] wurde durch die Reaktion von Hbdma mit zwei Äquivalenten 

[BH3(THF)] in THF erhalten. 

2 [BH3(THF)]
Hbdma

THF, RT N N

Me

Me2N BH3

H2B NMe2

8  

Schema 51: Darstellung von [BH3{B(bdma)H2} -kN] (8). 

 

                                                 
42 ăguanò steht in diesem Fall f¿r das einfach deprotonierte zyklische Guanidin. 
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Die zu erwartende H2-Entwicklung wurde während der Zugabe des ersten Äquivalentes 

[BH3(THF)] zum Hbdma nicht beobachtet. Nach Überschreiten der äquimolaren Menge 

[BH3(THF)]  war eine beginnende Wasserstoffentwicklung zu beobachten. Die Reaktion verläuft 

vermutlich über die Präkoordination eines Äquivalentes BH3 an Hbdma unter Bildung von 

[BH3(Hbdma)] (6). Ein Vorliegen eines Überschusses an BH3 führt dann schließlich zum 

Freiwerden des Wasserstoffes. Ein ähnlicher Reaktionsverlauf ist bei der Umsetzung von 

[BH3(THF)] mit Hexamethyldisilazan beobachtet worden:[235] 

TMS

NH

TMS

+ [BH3(THF)] N

TMS

TMS

BH3

H

[BH3(THF)]

- H2
N

TMS

TMS

B

B
H

H H

H H  
Schema 52: Gleichgewichtsreaktion zwischen HN(TMS)2 und [BH3(THF)] und Folge-
reaktion mit weiteren Äquivalenten [BH3(THF)].[235] 

 

Der genaue Reaktionsmechanismus der Bildung von [BH3{B(bdma)H2} -kN] ist bisher nicht 

aufgeklärt. Prinzipiell bestehen zwei Möglichkeiten (Schema 53): 

 Das intermediär auftretende [BH3(Hbdma)] kann entweder über die freie Hydrazineinheit 

(Reaktionspfad a) oder über die Boran-Einheit an ein weiteres Äquivalent BH3 koordinieren 

(Reaktionspfad b): 
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Schema 53: Vermutete Mechanismen der Bildung von 8 aus dem Addukt [BH3(Hbdma)] 
(7). 

 

Bei der Bildung von 8 via Weg a wird die neue BH3-Stickstoff-Bindung (B2-N3, siehe Abbildung 

34 und Schema 53) gebildet. Gleichzeitig wird die NH-Einheit durch die Koordination 

acidifiziert, sodass die Basizität der im Vorhinein gebundenen BH3-Einheit nun ausreicht, um in 

einer Säure-Base-Reaktion H2 zu eliminieren. Weg b beschreibt die Koordination des zweiten 

Boranmoleküls an den Hydrid-Liganden des Adduktes 7 und die Abstraktion eines Hydrides. 

Dabei bildet sich intermediär eine ionische Verbindung der Art [BH2(Hbdma)]+[BH4]
-. Das 

basische Tetrahydridoborat deprotoniert den kationischen Komplex und bildet mit dem dadurch 

freigesetzten Boran den Komplex 8. 



 

 

59 

 Von diesen beiden Möglichkeiten wird dem stufenweisen Verlauf (b) der Vorzug gegeben: 

Aus der Kristallstruktur von 7 wird ersichtlich, dass die Basizität der BH3-Einheit in 7 ausreicht, 

um mit positiv polarisiertem Wasserstoff wechselzuwirken, was die Möglichkeit bietet, dass die 

LEWIS-Säure BH3 bei der Hydrideliminierung aus dem BH3-Addukt 7 mitwirken könnte. Des 

Weiteren zeigt die Synthese von 7, dass Moleküle wie H2bdma+ acide genug sind, um 

Tetrahydridoborate zu deprotonieren.  

 

Die Verbindung 8 wurde vollständig mit den üblichen spektroskopischen (1H-, 11B-, 13C-NMR- 

und IR-Spektroskopie), massenspektrometrischen (HR-EI-MS), elementaranalytischen sowie 

Röntgenbeugungsmethoden charakterisiert. Im HR-EI-Massenspektrum wurde der 

Molekülionenpeak, der auf die Summenformel C6H20B2N4 passt, nicht gefunden. Es wurden die 

Fragmente C6H19B2N4 und C6H17BN4 detektiert, welche auf eine Fragmentierung zu  

[(BH2)2(bdma)] (formaler Verlust von H-), und [B(bdma)H2] (Abspaltung der BH3-Einheit)43 

hindeuten. Das 11B-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale (ǢB= -2.7 und -23.8 ppm, siehe Abbildung 

37) entsprechend dem Vorliegen zweier magnetisch inäquivalenter Bor-Kerne im Verhältnis 1:1 

 

 
Abbildung 37: 11B-NMR-Spektren der Komplexe 8, 9, 10 und 38 (C6D6, 128 MHz, 300 
K). Das schwache Signal bei ca. -3.5 ppm im untersten Spektrum kann [B(dapa)H2] 
zugeordnet werden. Für die Diskussion der Komplexe mit dem Liganden dapa siehe 
Kapitel 4.4. 

 

Die beiden Borkerne zeigen eine deutliche Kopplung zu den Protonen der BH-Einheiten (dB = -

2.7 ppm, Triplett, 111.5 Hz; dB = -23.8 ppm, Quartett, 95.5 Hz). Die Signale der mit den Bor-

Kernen koppelnden BH3-Protonen konnten nicht mit Bestimmtheit ausgemacht werden, da zum 

einen das vermutete Signal (Quartett bei 2.87 ppm) zur Hälfte von den Alkylprotonen des 

Liganden überlagert wird. Zum anderen wird durch die Kopplung der BH3-Protonen mit dem 

Borkern, der ein großes Quadrupolmoment (0.0407 b)[30] aufweist, das Signal stark verbreitert, 

sodass es beinahe im Untergrundrauschen untergeht. Dass die Signale aufgrund eines H/D-

Austausches mit dem Lösungsmittel nicht genau bestimmt werden können ist auszuschließen, da 

in diesem Fall die Multiplizität der Signale im 11B-NMR-Spektrum eine andere wäre (2H: S = 1+, 

führt zu Triplett für BH2 und zu Quartett für BH3 im 11B-NMR-Spektrum). 

                                                 
43 Es ist nicht klar, ob [B(bdma)H2] als Fragment aus [BH3{B(bdma)H2} -kN] hervorgeht oder eine Verunreinigung 

im isolierten [BH3{B(bdma)H2} -kN] ist. [B(bdma)H2] kann aus [BH3{B(bdma)H2} -kN] und einem Äquivalent 
Hbdma dargestellt werden. 
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 Das IR-Spektrum zeigt die für Borane zu erwartenden Banden (nBH3/nBH2 = 2365, 2309, 

2273 cm-1; dBH3 = 1155 cm-1; rBH3 = 924 cm-1).[236a-d] Die Valenzschwingung kann nicht 

eindeutig dem BH3- oder BH2-Fragment zugeordnet werden, da die Verbindung [B(bdma)H2] (9) 

im gleichen Bereich absorbiert. Die Zuordnung der Deformations- und Wiegeschwingung kann 

jedoch getroffen werden, da diese Banden im Spektrum des Komplexes [B(bdma)H2] (9, siehe 

unten) nicht oder nur schwach zu erkennen sind. 

 

Einkristalle von 8 wurden durch Sublimation unter vermindertem Druck erhalten. Die 

Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P121/n1 mit vier Molekülen in der 

Elementarzelle. 

 

Abbildung 38: Molekülstruktur von [BH3{B(bdma)H2} -kN] (8). Ausgewählte 
Bindungslängen: B1-N1: 1.540(2) Ư, B1-N4: 1.624(2) Ư, B2-N3: 1.585(2) Ư, C1-N1: 
1.329(2) Ư, C1-N3: 1.334(2) Ư, N1-N2: 1.4296(19) Ư, N3-N4: 1.4795(19) Ư, B1-H1: 
1.122(17) Ư, B1-H2: 1.141(17) Ư, B2-H3: 1.148(21) Ư, B2-H4: 1.148(20) Ư, B2-H5: 
1.147(20) Ư. 

 

Im Komplex sind zwei Boratome von einer formal einfach negativ geladenen Ligandeinheit 

komplexiert: Eine BH2-Einheit ist in der üblichen chelatisierenden 1,4-Koordination (N1, N4) 

und eine BH3-Einheit ist monodentat über das Imin-Stickstoffatom (N3) gebunden (siehe 

Abbildung 38). 

 Das Boratom B1 ist verzerrt tetraedrisch von zwei Stickstoffatomen und zwei 

Wasserstoffatomen  umgeben (Wasserstoffatome wurden in der Kristallstrukturanalyse 

gefunden), das zweite, exozyklische Boratom ist weniger stark verzerrt tetraedrisch von einem 

Stickstoffatom und drei Wasserstoffatomen umgeben. Die Bindungslängen für die Bor-Amid-

bindung (B1-N1) liegt wahrscheinlich aufgrund des Elektronenzugs durch B2 mit 1.54 Ư im 

oberen Bereich der üblichen Bor-Stickstoff-Abstände, genauso wie auch die Bindung B2-N3 

(1.58 Ư, vergl. Abbildung 39, A und B). Die Donorbindung B1-N4 ist im Einklang mit 

veröffentlichten Strukturen. 
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A[237a]

B-N 1.512(4)/ 1.524(4) Å (Pyrrol)

1.623(4) Å (DMAP)

N
B

N

H N

NMe2

N
B
H2

NMe2
Ph

Ph

1.511(4) Å (NPh)

1.642(4) Å (NMe2)

Me2N

B
H2

NMe2

H2
B

1.615(1) Å

B[237b] C[237c]

 

Abbildung 39: Bor-Stickstoff-Komplexe.[237a-c] 

 

Der Komplex weicht stark von der erwarteten idealisierten CS-Symmetrie ab (ideale Spiegelebene 

durch B2-N3-C1-N4-B1-N1-N2): Es wird eine Halbsessel-Konformation angenommen. Diese 

envelope-Struktur ist auf den größeren Kovalanzradius von Bor im Vergleich zu Stickstoff und 

Kohlenstoff sowie auf die Ringspannung zurückzuführen. Die Ausbildung einer Halb-Boot-

Konformation mit dem BH2-Fragment außerhalb der Ringebene ist von AL-MASRI et al. 

beschrieben worden (siehe Abbildung 39, B).[237b] 

 

Im Festkörper sind keine nennenswerten intermolekularen Kontakte zu ermitteln. 

 

4.1.3 Beschreibung der Verbindung [B(bdma)H2] (9) 

 

Aus [BH3{B(bdma)H2} -kN] (8) kann durch eine 1:1-Umsetzung mit Hbdma und Erhitzen auf 

100°C der mononukleare Komplex [B(bdma)H2] 9 erhalten werden. 

 

N
N

B

N

H3B

Me
NMe2

H

H

MeMe

Hbdma (4)

100°C
- H2

N
N

B

NMe
NMe2

H

H

MeMe

8 9  

Schema 54: Darstellung von [B(bdma)H2] (9). 

 

9 ist bei Raumtemperatur flüssig und kann unter vermindertem Druck destilliert werden 

(40 mbar, 83°C). Bei der Reaktionsführung muss darauf geachtet werden, dass kein Neutralligand 

mehr in der Reaktionsmischung enthalten ist, da dieser ein azeotropes Gemisch mit dem 

Zielkomplex bildet44. Dieses lässt sich weder durch Erhitzen bei Unterdruck (90°C bei 80 mbar; 

Hbdma siedet bei 88°C bei 80 mbar) noch durch fraktionierte Destillation einer größeren Menge 

über eine Vigreux-Kolonne trennen. Zur reinen Verbindung [B(bdma)H2] kommt man, wenn das 

                                                 
44 Die sauberste Umsetzung wird durch die Reaktion von isoliertem [BH3{B(bdma)H2} -kN] mit einem leichten 
Unterschuß von Hbdma ohne Lösungsmittel erzielt, da nach dem Umkondensieren des Produktes das weniger 
flüchtige [BH3{ B(bdma)H2} -ǨN] im Sumpf verbleibt.  
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erhaltene Destillat nochmals über Kaliumhydrid destilliert wird, da das gebildete Kaliumsalz 

K(bdma) nicht flüchtig ist.  

 Das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt die drei Singuletts der Methylgruppen des 

Liganden, im Spektrum kann auch das Quartett der beiden Boran-Protonen (dH = 2.76 ppm) 

identifiziert werden. Die Kopplungskonstante (1JBH= 109.0 Hz) stimmt mit der aus dem 11B-

NMR-Spektrum bestimmten Kopplungskonstante (dB = 4.25 ppm, Triplett, 1JBH = 109.3 Hz) 

überein (siehe Abbildung 37). 

 Das IR-Spekrum der Verbindung zeigt deutlich die Valenzschwingungen der BH2-Gruppe 

(nBH2 = 2368, 2334 cm-1). Die Deformations- und Wiegeschwingungen, wie sie im Spektrum des 

Komplexes [BH3{B(bdma)H2} -kN] (8) zu erkennen sind, sind aufgrund der Kopplungen dieser 

Schwingungen mit den Gerüstschwingungen des Heterozyklus nicht auszumachen.  

 

4.1.4 Beschreibung der Verbindung [BF3{B(bdma)F2}-kN ] (10) 

 

[BF3{B(bdma)F2} -kN] wurde durch die Reaktion von [BF3(OEt2)] mit einem Äquivalent 

TMS(bdma) in Diethylether bei Raumtemperatur erhalten. 

 

[BF3(OEt2)]
TMS(bdma)

Et2O, RT
[BF3{B(bdma)F2}-kN]

10  

Schema 55: Synthese von [BF3{B(bdma)F2} -kN] (10). 

 

In diesem Fall zeigt sich, wie auch bei der Umsetzung von Hbdma oder Hdapa mit BH3, dass 

zwei Äquivalente des Boreduktes mit einem Äquivalent des Ligandsynthons reagieren. 

Intermediate wie [BF3{TMS(bdma)}] konnten aus der 1:1-Umsetzung von TMS(bdma) mit 

[BF3(OEt2)] nicht isoliert werden. Der Komplex 10 ist ein farbloser Feststoff, der sich sehr gut in 

chlorierten, aromatischen sowie etherischen Lösungsmitteln löst, und der durch 1H-, 11B-, 13C-, 
19F-NMR- und IR-Spektroskopie sowie Elementar- und Kristallstrukturanalyse charakterisiert 

wurde. Unter EI-Bedingungen eliminiert der Komplex eine BF3-Einheit, sodass im EI-MS-

Spektrum nur die Verbindung [B(bdma)F2] detektiert wird. Sowohl in den 11B- als auch in den 
19F-NMR-Spektren können eindeutig zwei verschiedene Bor- bzw. Fluorkerne im Komplex 

ausgemacht werden, die auch die entsprechenden Kopplungen aufweisen.45  

 

Einkristalle des Komplexes wurden aus der Reaktionslösung (Diethylether) bei 4 °C gewonnen. 

[BF3{B(bdma)F2} -ǨN] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P121/n1 mit vier 

Formeleinheiten in der Elementarzelle (siehe Abbildung 40). 

 
 

                                                 
45 In C6D6: für das BF3N-Fragment: ǢB = 0.13 ppm, ǢF = -138.86 ppm, 1JBF = 12.5 Hz; für das BF2N2-Fragment: ǢB 
= 3.77 ppm, ǢF = -150.47 ppm, 1JBF = 30.6 Hz, siehe Abbildung 37. 
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Abbildung 40: Molekülstruktur von [BF3{B(bdma)F2} -kN] (10). Ausgewählte 
Bindunglängen: B1-F1: 1.365(2) Ư, B1-F2: 1.375(2) Ư, B1-N2: 1.663(3) Ư, B1-N3: 
1.521(2) Ư, B2-F3: 1.380(2) Ư, B2-F4: 1.378(3) Ư, B2-F5: 1.374(3) Ư, C1-N1: 1.333(2) Ư, 
C1-N3: 1.3131(2) Ư, N1-N2: 1.462(2) Ư, N3-N4: 1.429(2) Ư. 

 

Die Verbindung ist analog zu der Verbindung [BH3{B(bdma)H2} -kN] (8) aufgebaut: Der bdma-

Ligand koordiniert in der typischen chelatisierenden 1,4-Koordination an ein BF2-Fragment. Der 

sich daraus bildende Borheterozyklus bindet über das Imin-Stickstoffatom (N1) an ein weiteres 

BF3-Fragment. 

 Das endozyklische Bor-Atom (B1) ist tetraedrisch von zwei Stickstoff- und zwei 

Fluoratomen umgeben, während das exozyklische Bor-Atom (B2) tetraedrisch von einem 

Stickstoff- und drei Fluoratomen koordiniert ist. Alle Bor-Fluor-Bindungslängen liegen zwischen 

1.36 und 1.38 Å. Die Bor-Amid-Bindung (B1-N3) beträgt 1.52 Å, während die beiden rein 

dativen Bor-Stickstoffbindungen bei 1.60 Å (BF3-Imin, B2-N1) und 1.66 Å (BF2-Amin, B1-N2) 

liegen. Der Vergleich mit literaturbekannten Komplexen (Abbildung 41) zeigt keine anomalen 

Bindungsverhältnisse. 

 

B-F

B-N 1.604(5) Å

B[257] C[258]

1.330(4)-1.357(4) Å

1.502(3) Å (NAmid)

1.612(3) Å (NAmin)

1.390(3)/ 1.401(3) Å

NF3B

N
B
F2

N
Dip

N
B

N

tBu

Ph

MeMe

Me Me

B
F2

1.376(3), 1.523(4) Å (PhB-NtBu, F2B-NtBu)

1.588(4), 1.689(3) Å (PhB-NR2, F2B-NR2)

A[256]

 
Abbildung 41: Verschiedene Bor-Fluoro-Amid-Komplexe.[256-258] 

 

Der direkte Vergleich von [BH3{B(bdma)H2} -kN] (8) und [BF3{B(bdma)F2} - kN] (10) zeigt, dass 

die Bor-Stickstoff-Bindungen, die einen reinen dativen Charakter haben (B1-N2 bzw. B2-N1), im  

BH3-Addukt kürzer sind als im BF3-Addukt. Dies kann sowohl auf sterische als auch auf 

elektronische Gründe zurückgeführt werden.46  

 

                                                 
46 BH3 ist eine stärkere LEWIS-Säure als BF3. Die LEWIS-Acidität von BF3 ist aufgrund der Möglichkeit zur 
Ausbildung von pǮ-pǮ-Bindungen zwischen Bor und Fluor reduziert. 
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Bindungslängen in [BX3{B(bdma)X2} -ǨN] 

 8 (X = H) 10 (X = F) 

BX3-N 1.585(2) Ư 1.602(3) Ư 

BX2-NMe2 1.624(2) Ư 1.663(3) Ư 

BX2-NNMe2 1.540(2) Ư 1.521(2) Ư 

N-Nendo 1.480(2) Ư 1.462(2) Ư 

N-Nexo 1.430(2) Ư 1.429(2) Ư 

Tabelle 4: Vergleich der Bindungslängen 
in den Komplexen 8 und 10. 

 

Im Gegensatz dazu ist die Bor-Amid-Bindung im Fluor-Derivat kürzer, genauso wie auch die 

endozyklische N-N-Einfachbindung. Die kurze Amid-Bindung kann mit der hohen 

Bindungspolarität erklärt werden. Die kürzere endozyklische N-N-Einfachbindung im Komplex 

10 beruht wahrscheinlich darauf, dass BF3 eine schwächere LEWIS-Säuren ist als BH3 und somit 

dem Heterozyklus weniger Elektronendichte entzogen wird, sodass die endozyklischen 

Bindungen in 10 stärker sind als in 8. 

 Im Festkörper sind aufgrund der basischen Fluorid-Liganden deutliche intermolekulare 

Wechselwirkungen vorhanden (Abbildung 42). 

 

 
 
Abbildung 42: Intermolekulare Abstände im Kristallverband:F2-H2A: 2.57 Ư, F3-H5C: 
2.61 Ư, F4-C1: 3.015(2) Ư, F4-H2C: 2.83 Ư, F4-H3A: 3.00 Ư, F4-H6A: 2.56 Ư. 

 

Diese Kontakte lassen sich mit dem Vorliegen verschiedener Wasserstoffbrückenbindungen 

erklären: 

 Zum einen wird durch die Koordination der BF3-Einheit an den Heterozyklus [B(bdma)F2] 

das a-Proton des Imin-Gerüstes acidifiziert, wodurch eine Wasserstoffbrücke zum benachbarten 

Molekül ausgebildet werden kann (F2-H2A in Abbildung 42). 

 In der Literatur werden häufig Reaktionen beschrieben, in denen Dimethylamino-Gruppen 

durch starke Basen deprotoniert werden.[259a-c] Eine weitere Wasserstoffbrücke kann 

dementsprechend durch attraktive Wechselwirkungen zwischen den Protonen einer 
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Dimethylaminogruppe und benachbarten stark basischen Fluor-Liganden erklärt werden (F3-

H5C). 

 Eine dritte Wasserstoffbrücke kann zwischen F4 und H6A ausgemacht werden. Dieser 

intermolekularer Kontakt ist dahingehend interessant, dass er dazu führt, dass sich das Fluoratom 

F4 und das sp2-Kohlenstoffatom C1 des Nachbarmolek¿ls auf 3.015(2) Ư annªhern, was deutlich 

unterhalb der Summe (3.2 Ư)[30] der VAN DER WAALS-Radien von Fluor und Kohlenstoff liegt. 

Dies ist wahrscheinlich unter anderem auf Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zurückzuführen, da 

das Kohlenstoffatom C1 durch die -I-Effekt-Substituenten eine erhöhte positive Partialladung 

erhält, die mit dem negativ polarisierten Fluoratom wechselwirken kann. Diese Erklärung ist 

plausibler als das Ausbilden weiterer Wasserstoffbrückenbindungen von F4 aus: Die 

Wasserstoffatome H2C und H3A liegen mit Abstªnden von 2.83 bzw. 3.00 Ư an der Grenze der 

Summe der VAN DER WAALS-Radien von Fluor und Wasserstoff (2.9 Ư).[30] 

 

4.1.5 Beschreibung der Verbindung [Al(bdma)H(µ-H)] 2 (11) 

 

[Al(bdma)H(µ-H)]2 wurde erstmals aus der Umsetzung von LiAlH4 mit HbdmaāHCl in 

Diethylether bei tiefen Temperaturen erhalten. 

LiAlH4 + Hbdma HCl
Et2O, -20 °C

- H2
- LiCl

N

N
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N H
H

H
Al

N
N

N

H

NMe2

Me2N
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Me

Me

Me
Me

Me

116  
Schema 56: Darstellung von [Al(bdma)H(µ-H)]2 (11). 

 

Aufgrund der Unlºslichkeit von HbdmaāHCl in diesem Reaktionsmedium waren die Ausbeuten 

schlecht und das Produkt stark verunreinigt, später konnte gezeigt werden, dass der Komplex 

durch die Reaktion von in situ erzeugtem Alan-Diethyletherat [AlH3(OEt2)n] mit Hbdma in 

Diethylether sauberer und in besseren Ausbeuten anfällt.47 

 

3/4 LiAlH4
+

1/4 AlCl3 Et2O, -20 °C
- 3/4 LiCl

[AlH3(OEt2)n]
Hbdma

Et2O, >-20 °C
- H2

[Al(bdma)H(µ-H)]2

11  

Schema 57: Optimierte Synthese von 11. 

 

Anstelle des Etherates des Alans können auch Amino-Komplexe [AlH3(NR3)] als Edukte 

verwendet werden. Der Vorteil dieser Amin-Addukte ist die höhere thermische Stabilität. Die 

                                                 
47 Das kann dadurch erklªrt werden, daÇ durch die Deprotonierung von HbdmaāHCl durch LiAlH4 sowohl Hbdma 
als auch LiAlH4 und AlH3 in Lösung vorliegen. LiAlH4 kann anschließend neutrales Hbdma reduzieren. 
Kontrollversuche, in denen neutrales Hbdma mit LiAlH4 umgesetzt wurden, zeigten auch in diesem Fall ein 
kompliziertes, nicht auftrennbares Produktgemisch. Eine ähnliche Beobachtung konnte bei der Darstellung des 
Komplexes [AlH3(DMAP)] gemacht werden.[226a] 
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Amin-Komplexe [AlH3(NR3)] werden aus LiAlH4 und NR3āHCl durch Wasserstoffeliminierung 

dargestellt, was bedeutet, das ein Hydrid-Ligand des Aluminiums verschwendet wird. Somit ist 

die Synthese von 11 über die Kommutierung von LiAlH4 mit AlCl3 die atomökonomischere 

Variante und deswegen zu bevorzugen. 

 [Al(bdma)H(µ-H)]2 wurde vollständig durch 1H-, 13C-NMR- und IR-Spektroskopie, HR-EI-

Massenspektrometrie, elementaranalytische und Röntgenbeugungsmethoden charakterisiert. In 
1H-NMR-Spektren wird für die Hydrid-Liganden nur ein Signal beobachtet, was zu der Annahme 

führt, dass der Komplex in Lösung entweder monomer vorliegt oder die Signale der AlH2-

Einheiten durch Ligandscrambling koaleszieren (Die gleiche Beobachtung wurde bei 38 gemacht, 

siehe dort). Tieftemperatur-1H-NMR-Spektren (200 K, d8-Toluol) zeigten keine Dekoaleszenz 

der AlH2-Signale. Das steht im Gegensatz zu den Arbeiten von DÜMICHEN et al., die feststellen 

konnten, dass Bis(3-dimethylaminopropylalan)  [Al(CH2CH2CH2NMe2)H2]2 beim Abkühlen 

auf -50°C zwei Signale für das endständige und das verbrückende Wasserstoffatom zeigt.[239] 

 Im IR-Spektrum des Komplexes 11 kann deutlich bei 1831 cm-1 die Aluminium-Hydrid-

Valenzschwingung beobachtet werden. Die Bande ist allerdings für das Vorliegen von 

endständigen neben verbrückenden Hydrid-Protonen ungewöhnlich scharf, möglicherweise liegt 

eine der zu diesen Wasserstoffliganden gehörenden Banden unter der CN-Schwingung 

(1565 cm-1), die wiederum ungewöhnlich breit ist.48 Literaturbekannte Aluminiumhydride mit 

einem ähnlichen Koordinationsmuster zeigen die Valenzschwingungen liegen im 

niederenergetischeren Bereich (1720 - 1790 cm-1).[240a-c] 

 Die Hydrid-Liganden weisen einen basischeren Charakter und damit verbunden eine 

höhere Reaktivität auf als der Dimethylkomplex ([Al(bdma)Me2], 14): Mit tBuNH2 wird 

[Al(bdma)H(NHtBu)] (12)49 erhalten, tBuOH liefert [Al(bdma)(OtBu)2] (13)50 und Umsetzungen 

mit NEt3āHCl ergeben [Al(bdma)Cl2] (16) und [Al(bdma)HCl] (17). Sekundäre Amine (HNEt2, 

HN iPr2, HN(TMS)(tBu), HN(TMS)2) reagieren nicht. Hydroaluminierungsreaktionen 

(Phenylacetylen, 1-Hexin, 1-Octen) finden nicht statt, genausowenig wie die Insertion von 

Chalkogeniden (S, Se) in die Al-H-Bindungen. [Al(bdma)H(µ-H)]2 kann in einer 

Kommutierungsreaktion mit [Al(bdma)Cl2] (16) zu [Al(bdma)HCl] (17) umgesetzt werden.  

 

Einkristalle der Verbindung wurden durch Sublimation bei vermindertem Druck erhalten. 

[Al(bdma)H(µ-H)]2 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P121/n1 aus mit zwei Molekülen in 

der Elementarzelle.  Die Al-H-Protonen konnten in der Differenzfourierkarte lokalisiert und frei 

verfeinert werden, die Methylprotonen wurden für idealisierte Geometrie berechnet und 

verfeinert. 

 

                                                 
48 Die Zuordnung der Banden könnte durch Synthese der deuterierten Verbindung [Al(bdma)D(µ-D)]2 und 
Vergleich der Spektren von 10 und [D]-10 ermöglicht werden. 
49 Durch 1H-, 13C-NMR- sowie IR-Spektroskopie nachgewiesen. Im HR-EI-MS wird das Fragment 
[Al(bdma)(NtBu)] detektiert. 
50 Durch 1H-, 13C-NMR-Spektroskopie sowie EI-MS-Spektrometrie nachgewiesen. 
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Abbildung 43: Molekülstruktur von [Al(bdma)H(µ-H)]2 (11). Ausgewählte Bindungslängen: 
Al1-N2: 2.052(1) Ư, Al1-N3: 1.874(1) Ư, Al1-H1: Al1-H1: 1.584(14) Ư, Al1-H2: 1.484(13) 
Ư, Al1-H1i: 1.863(13) Ư, Al1-Al1i: 2.721(1) Ư, C1-N1: 1.310(1) Ư, C1-N3: 1.359(1) Ư, N1-
N2: 1.478(1) Ư, N3-N4: 1.444(1) Ư. 

 

Der Komplex weist Inversionsymmetrie auf. Die Aluminiumatome sind verzerrt trigonal 

bipyramidal von zwei Stickstoff- (axiale und äquatoriale Position) und drei Wasserstoffatomen 

(axiale und zwei äquatoriale Positionen) umgeben. Zwei der vier Wasserstoffatome sind 

asymmetrisch verbrückend zwischen den beiden Aluminiumatomen angeordnet, sodass ein 

Wasserstoffligand, der im Koordinationspolyeder eines Aluminiumatoms die axiale Position 

einnimmt, gleichzeitig die äquatoriale Position bezüglich des anderen Aluminiumatoms einnimmt.  

 Die Amin-Donorsubstituenten NMe2 befinden sich in den äquatorialen Positionen, 

während die anionischen Amid-Stickstoffsubstituenten in der Ebene um die Aluminiumatome 

liegen. Dieser Koordinationsmodus ist häufig in den Systemen vertreten, die aus den formalen 

Einheiten [AlH2L2]
[221,229,241a-c] (L = monodentater Ligand) bestehen. Die Abstände zwischen den 

Aluminium- und den Stickstoffatomen einerseits[221,229,242a-d] sowie die Abstände zwischen den 

Aluminium- und den Wasserstoffatomen[221,229] andererseits liegen im Bereich der 

literaturbekannten Bindungslängen (siehe Abbildung 44). 
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Abbildung 44: Dimere Aluminiumdihydrido-Komplexe.[221, 229] Für Komplex A sind nicht 
alle Aluminium-Wasserstoff-Abstände die Standardabweichungen angegeben worden, 
Komplex B ist ein zentrosymmetrischer Komplex, dessen verbrückende 
Wasserstoffliganden die selben Abstände zu den Aluminiumatomen aufweisen. 
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Dieser Komplex zeigt deutlich den ausgeprägten hydridischen Charakter der 

aluminiumgebundenen Wasserstoffatome, da die Dimerisierung über verbrückende 

Hydridliganden gegenüber einer Koordination über den iminischen Stickstoff begünstigt ist. 

Ähnliche Strukturmotive sind in der Literatur beschrieben worden (siehe Abbildung 44 und 45), 

so unter anderem in den Komplexen [AlH(µ-H)(CH2CH2CH2NMe2)]2,
[239] [AlH2(µ-H)THF]2,

[243] 

und [AlH2(µ-H)(Me2NCH2NMe2)]2.
[244] 
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Abbildung 45: Weitere dimere Aluminiumhydrid-Komplexe mit einer AlH(µ-H)-
Baueinheit. 

 

Im Gegensatz zu den beiden vorher besprochenen, planaren Strukturen [BH3{B(bdma)H2} -kN] 

(8) und [BF3{B(bdma)F2} -kN] (10) nimmt der Heterometallazyklus eine envelope-Konformation 

ein (Winkel zwischen den Ebenen N3-C1-N1-N2 und N2-Al1-N3: 18.61(5)°). Das liegt sowohl 

an dem größeren Kovalenzradius des Aluminiums im Vergleich zum Bor als auch an der 

asymmetrischen Koordination der Aluminiumatome. 

 

Im Festkörper sind im Gegensatz zum Komplex [Al(dapa)H(µ-H)]2 (39) keine nennenswerten 

intermolekularen Kontakte zu ermitteln, was auf die unterschiedliche Basizität des dapa- und 

bdma-Liganden zurückzuführen ist (siehe Abbildung 94). 

 

4.1.6 Beschreibung der Verbindungen [Al(bdma)Me2] (14), [Ga(bdma)Me2](21) 
und [In(bdma)Me 2] (26) 

 

Die Komplexe [Al(bdma)Me2], [Ga(bdma)Me2] und [In(bdma)Me2] konnten durch die 

Umsetzungen der Trimethylverbindungen der jeweiligen (Halb)Metalle mit einem Äquivalent 

Hbdma in Hexan bzw. Toluol in sehr guten Ausbeuten erhalten werden.  

 

M = Al (14)

        Ga (21)

        In (26)

N
N

M

NMe
NMe2

MeMe

Me

Me
MMe3

Hbdma

Tol, RT

 
Schema 58: Darstellung der Komplexe 14, 21 und 26. 

 

 Die Verbindungen sind farblose Feststoffe, die sich im Feinvakuum und bei erhöhter 

Temperatur ohne Zersetzung sublimieren lassen.  
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 In verschiedenen Reaktivitätsstudien hat sich gezeigt, dass die Verbindungen (14, 21, 26) 

nicht ohne weiteres weiter funktionalisiert werden können: 

 Sie reagieren nicht unter Insertion mit den Chalkogenen Schwefel oder Selen 

([M(bdma)(SMe)2] bzw [M(bdma)(SeMe)2] erwartet)[250a-c] und sie lassen sich nicht durch 

NEt3āHCl zu [M(bdma)(Me)(Cl)] protolysieren.51,[161e] 

 Die Bildung von [M(bdma)2Me] durch die Reaktion von [M(bdma)Me2] mit einem weiteren 

Äquivalent Hbdma konnte nicht beobachtet werden, ebensowenig reagieren die 

Dimethylkomplexe unter Methaneliminierung mit protischen Reagentien (H2S und EtOH) zu 

den substituierten Derivaten [M(bdma)MeX] oder [M(bdma)X2] (X = SH, OEt). Bei den 

letztgenannten Umsetzungen konnte NMR-spektroskopisch das Vorliegen des neutralen 

Liganden Hbdma nachgewiesen werden, sodass davon auszugehen ist, dass der basische bdma-

Ligand durch die protischen Reagentien protoniert und als Neutralverbindung aus dem Komplex 

verdrängt wird. Die Komplexe neigen nicht zu Kommutationsreaktionen: Umsetzungen von 14 

mit 16 bzw. 21 mit 24 f¿hren nicht zu den ăgemischtenò Komplexen [M(bdma)(Me)(Cl)]. 

 Wie zu erwarten ist, stabilisiert die tetraedrische Koordination um die Metallzentren die 

Komplexe soweit, dass sie eine verminderte Reaktivität aufweisen: Im Gegensatz zu den 

pyrophoren Trimethylverbindungen von Aluminium, Gallium und Indium sind die Komplexe 

nicht selbstentzündlich an Luft.[30]  

Während die Komplexe 14 und 21 keine ungewöhnlichen NMR-Spektren ergeben, 

werden  in den 1H-NMR-Spektren von [In(bdma)Me2] die NMe2-Einheiten nicht als getrennte 

Singuletts beobachtet (siehe Abbildung 46 und 47). 

 

 
Abbildung 46: Vergleich der 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 14, 21 und 26 (C6D6, 
300 MHz, 300 K). Das Signal bei ca. 0.3 ppm kann Schlifffett zugeordnet werden. 

 

Interessanterweise spaltet das Signal der Dimethylamino-Gruppen von 26 in d8-Toluol in zwei 

übereinanderliegende Singuletts auf, ohne eine deutliche Signalverbreiterung zu zeigen. 

 

                                                 
51 Zumindest für Aluminium konnte gezeigt werden, dass sich auch aus AlMe2Cl und Hbdma nicht der gemischte 
Komplex [Al(bdma)(Me)(Cl)] bildet. Bei einer entsprechenden Umsetzung im NMR-Massstab konnte eindeutig 
[Al(bdma)Me2] neben [Al(bdma)Cl2] im Verhältnis 1:1 identifiziert werden. Diese Beobachtung steht im Gegensatz 
zu den Arbeiten von GRUNDY et al.,[161e] die durch Umsetzung von neutralen Amidinen mit AlMe2Cl 
Methylchloroamidinat-Komplexe erhalten haben. Für die Reaktion von InMe2Cl mit Hbdma konnten Hinweise auf 
eine Adduktbildung (Generierung von [InMe2Cl(Hbdma)]) gefunden werden. 
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Das deutet darauf hin, dass es sich hier nicht um Koaleszenz-Phänomene sondern um das 

Vorliegen zweier isochroner Signale handelt. Um diesen Sachverhalte weiter zu beleuchten, 

wurden 1H-NMR-Messungen in einem Gemisch aus C6D6 und C5D5N durchgeführt. 

 Durch die Hinzugabe weniger Tropfen C5D5N zu einer Lösung von 26 in deuteriertem 

Benzol spaltet das Signal der Dimethylaminogruppen in zwei grundliniengetrennte Signale auf 

und es wird das für die anderen Komplexe der Art [M(bdma)Me2] beobachtete Spektrum erhalten 

(siehe Abbildung 47).52 

 

 
Abbildung 47: 1H-NMR-Spektrum von 26 (C6D6, 300 MHz, 300 K). Das obere Spektrum 
zeigt eine Probe von reinem [In(bdma)Me2] in C6D6, im unteren Spektrum wurden wenige 
Tropfen deuteriertes Pyridin zu der Probe hinzugegeben. Das Signal bei ca. 0.3 ppm kann 
Schlifffett zugeordnet werden. 

 

Da das Spektrum in C6D6 ohne Pyridin auf das Vorliegen einer Amidinat-ähnlichen Spezies 

(Schema 59, B) hindeutet, die sich durch Isomerisierungsreaktionen erklären lässt,53 wurden VT-

NMR-Messungen in d8-Toluol im Bereich von 200 bis 360 Kelvin durchgeführt (siehe Abbildung 

48). 
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Schema 59: Potentielle Isomerisierungsreaktionen von [In(bdma)Me2] und Bildung eines 
Pyridin-Adduktes [In(bdma)Me2py]. 

                                                 
52 Werden Lösungen von 26 in Toluol mit wenig Pyridin versetzt, kann nach Abdampfen des Lösungsmittels nur der 
solvatfreie Komplex [In(bdma)Me2] isoliert werden. Somit ist die im NMR-Spektrum beobachtete Addukt-Bildung 
reversibel. 
53 In Kristallstrukturen von 26 liegt der Komplex in der ăunsymmetrischenò Form A bzw. Aô vor (siehe Schema 59). 
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Mit diesen NMR-Experimenten sollte es möglich sein, bei tiefen Temperaturen den 

Isomerisierungsprozess soweit zu verlangsamen, dass die beiden ăunsymmetrischenò Isomere A 

und Aô beobachtet werden können (siehe Schema 59). 

 

 
Abbildung 48: 1H-NMR-Spektren von [In(bdma)Me2] (26) bei verschiedenen 
Temperaturen (500 MHz, d8-Toluol). *: Signal der InMe2-Einheit; *: Signal(e) der 
Dimethylamino-Einheiten; *: Signale der zentralen Methyl-Gruppe. 

 

In den 1H-NMR-Spektren können drei Signale ausgemacht werden, die eine nahezu lineare 

Korrelation zur Messtemperatur aufweisen. Sowohl das Signal der Methylgruppen der 

Dimethylindiumeinheit (InMe2, mit *  gekennzeichnet) als auch das Signal der zentralen 

Methylgruppe (mit *  gekennzeichnet) erscheinen mit höherer Temperatur bei höherem Feld. Im 

Gegensatz dazu steht eine der beiden Dimethylaminogruppen (mit *  gekennzeichnet), die einem 

gegenläufigen Trend folgt: Mit steigender Temperatur absorbiert die Dimethylaminogruppe bei 

tieferem Feld. Das Signal der anderen Dimethylaminogruppe (ebenfalls mit *  gekennzeichnet) 

scheint keine Auswirkungen durch die Messtemperatur zu erfahren, da die Verschiebungen 

zwischen 210 K und 360 K nahezu gleich bleiben. 

 In diesem Fall kann nicht von Koalezenzphänomenen ausgegangen werden, da die dafür 

typische Signalverbreiterung ausbleibt. Somit ist eine Isomerisierungsreaktion wie in Schema 59 

abgebildet unwahrscheinlich.  

 Eine analoge Temperaturabhängigkeit ist in den NMR-Spektren der leichteren Homologen 

14 und 21 nicht festgestellt worden. 

 

Für eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle der drei Komplexe [Al(bdma)Me2] (14), 

[Ga(bdma)Me2] (21) und [In(bdma)Me2] (26) wurden durch Abkühlen einer bei Raumtemperatur 

gesättigten Hexan-Lösung der jeweiligen Komplexe auf -23°C erhalten. Alle drei kristallisieren 

lösungsmittelfrei und monoklin mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Im Gegensatz zu 

den Verbindungen [M(dapa)Me2] (M = Al (41), Ga (43), In (44)), die alle die gleiche Raumgruppe 

aufweisen (P121/n1), haben die drei Komplexe [Al(bdma)Me2], [Ga(bdma)Me2] und 

[In(bdma)Me2] jeweils unterschiedliche Raumgruppen ([M(bdma)Me2]: M = Al: I12/a1, Ga: 

P21/ a, In: P121/ c1). Dieser Unterschied dürfte auf Packungseffekte zurückzuführen sein, die 

durch kleine Unterschiede in den Bindungslängen und ðwinkel zustande kommen, da im 
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Festkörper der drei Verbindungen keine nennenswerten intermolekularen Wechselwirkungen zu 

beobachten sind. 

 

 
Abbildung 49: Molekülstruktur von [Al(bdma)Me2] (14). Ausgewählte Bindungslängen: 
Al1-C7: 1.959(1) Ư, Al1-C8: 1.958(2) Ư, Al1-N2: 2.001(1) Ư, Al1-N3: 1.883(1) Ư, C1-N1: 
1.310(2) Ư, C1-N3: 1.348(2) Ư, N1-N2: 1.482(2) Ư, N3-N4: 1.439(1) Ư. 

 

 
Abbildung 50: Molekülstruktur von [Ga(bdma)Me2] (21). Ausgewählte Bindungslängen: 
Ga1-C7: 1.968(2) Ư, Ga1-C8: 1.968(2) Ư, Ga1-N2: 2.073(2) Ư, Ga1-N3: 1.945(2) Ư, C1-N1: 
1.316(3) Ư, C1-N3: 1.339(2) Ư, N1-N2: 1.478(2) Ư, N3-N4: 1.430(2) Ư. 

 

 
Abbildung 51: Molekülstruktur von [In(bdma)Me2] (26). Ausgewählte Bindungslängen: 
In1-C7: 2.154(3) Ư, In1-C8: 2.158(3) Ư, In1-N2: 2.277(2) Ư, In1-N3: 2.154(2) Ư, C1-N1: 
1.318(4) Ư, C1-N3: 1.339(4) Ư, N1-N2: 1.468(3) Ư, N3-N4: 1.435(3) Ư. 
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Ein Überblick über die Bindungslängen der Liganden der drei Komplexe 14, 21 und 26 sind in 

Abbildung 52 dargestellt. 
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Abbildung 52: Übersicht über die Bindungslängen der Komplexe 14, 21 und 26 und die 
Ionenradien der Kationen in tetraedrischer Koordination.[30] M = Al (14), Ga (21), In (26). 
Der Übersicht halber sind die Standardabweichungen nicht angegeben worden.  

 

Die Längen der Bindungen zwischen den Stickstoffatomen des Liganden bdma und den 

Metallkationen M3+ steigen in der Reihe Al3+<Ga3+<In 3+ an, wie es nach dem Gang der 

wachsenden Ionenradien zu erwarten ist. Die Abstände zwischen den Atomen innerhalb des 

Liganden deuten auf eine ausgeprägte Delokalisierung der negativen Ladung über die zentrale N-

C-N-Einheit hin. Abgesehen von den Metall-Stickstoff-Bindungslängen unterscheiden sich die 

restlichen Bindungen der jeweiligen Komplexe nicht signifikant. 
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Abbildung 53: Verschiedene Gruppe 13-Dimethyl-Komplexe.[224,232a,b] 

 

Ein Vergleich der Komplexe 14, 21 und 26 mit literaturbekannten Verbindungen zeigt keine 

Auffälligkeiten (siehe Abbildung 53, für weitere Vergleiche siehe [128a,227a,242b,d,251a-d]), mit der 

Ausnahme des Indium-Komplexes 26: Die Indium-Stickstoff-Bindungen (In-NMe2: 2.28 Ư, In-

NNMe2: 2.14 Ư)
 unterscheiden sich dahingehend, dass beide Bindungstypen kürzer sind als im 

Dimethylaminomethylpyrrol-Derivat (Abbildung 53, C): Die Indiumamid-Bindung in 26 ist 
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geringfügig kürzer, während die Indium-Amin-Bindung wesentlich kürzer ist: Diese deutlich 

kürzere Bindung in 26 kann zum einen mit der kleineren Koordinationszahl von 26 im Vergleich 

zum Komplex C in Abbildung 53 und der damit verbundenen geringeren sterischen Belastung in 

26 erklärt werden. Zum anderen weist der bizyklische Komplex C in den beiden monozyklischen 

Einheiten InN2C2 jeweils nur (formale) Einfachbindungen auf, was ihm mehr Möglichkeiten 

bietet, durch Rotation um diese Einfachbindungen dem sterischen Druck auszuweichen. Dem 

gegenüber hat Komplex 26 eine (formale) Doppelbindung im Zyklus, was die Rotation und 

damit die Flexibilität deutlich einschränkt. 

 In den Kristallstrukturen von 14, 21 und 26 können keine nennenswerten intermolekularen 

Wechselwirkungen ausgemacht werden. 
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4.1.7 Beschreibung der Verbindungen [Al(bdma)Cl2] (16) und [Ga(bdma)Cl2] 
(24) 

 

Die Komplexe 16 und 24 konnten durch Salzeliminierungsreaktionen aus Aluminium- bzw. 

Galliumtrichlorid und einem Äquivalent eines anionischen Ligandderivates (K(bdma), Li(bdma), 

Na(bdma)) in etherischer sowie toluolischer Lösung erhalten werden. 

 

MCl3
K(bdma)

Et2O, RT
[M(bdma)Cl2]

M = Al (16)

        Ga (24)  
Schema 60: Darstellung von [M(bdma)Cl2] (M = Al (16), Ga (24)). 

 

Eine weitere Synthesevariante für das Galliumderivat ist die Umsetzung von [Zn(bdma)2] mit 

GaCl3 in Toluol. Die Verbindungen 16 und 24 sind gut löslich in aliphatischen, aromatischen, 

etherischen und chlorierten Lösungsmitteln und stellen im Feinvakuum unzersetzt sublimierbare 

farblose Feststoffe dar. Analoge molekulare Komplexe des Indiums [In(bdma)Cl2] darzustellen ist 

nicht gelungen, wahrscheinlich aufgrund des relativ großen Ionenradius des Indiumatoms, was 

zur Bildung von at-Komplexen führt. Die Synthese von Halogenido-Komplexen des Indiums 

gelang schließlich durch die Verwendung von InI3 (siehe 4.1.11). 

 Die Komplexe [M(bdma)Cl2] (M = Al (16), Ga (24)) sind durch 1H-, 13C-NMR- und IR-

Spektroskopie sowie EI-Massenspektrometrie, Elementar- und Kristallstrukturanalyse 

charakterisiert worden. Die Chloratome lassen sich durch Nucleophile wie z. B. Hydrid- oder 

Dimethylamid-Anionen substituieren unter Bildung der Verbindungen [M(bdma)H2] und 

[M(bdma)(NMe2)2]. Durch die Reaktion von [M(bdma)Cl2] mit weiteren Äquivalenten Li(bdma) 

oder K(bdma) können die Komplexe [M(bdma)2Cl] (M = Al (18), Ga (25)) generiert werden. 

 

Für eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Sublimation bei 

Raumtemperatur unter vermindertem Druck (für [Al(bdma)Cl2]) oder durch Lagerung einer 

gesättigten Lösung von [Ga(bdma)Cl2] in Hexan bei -23°C erhalten. [Al(bdma)Cl2] kristallisiert in 

der monoklinen Raumgruppe P121/n1 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Im 

Gegensatz dazu kristallisiert [Ga(bdma)Cl2] in der orthorhombischen Raumgruppe Pcab mit acht 

Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Unterschiede zwischen den beiden unterschiedlichen 

Raumgruppen können durch Packungseffekte erklärt werden, hervorgerufen durch geringfügige 

Unterschiede in den Bindungslängen der beiden Verbindungen. 
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Abbildung 54: [Al(bdma)Cl2] (16) im Festkörper. Ausgewählte Bindungslängen: Al1-Cl1: 
2.121(1) Ư, Al1-Cl2: 2.116(1) Ư, Al1-N2: 1.959(2) Ư, Al1-N3: 1.833(2) Ư, C1-N1: 1.317(3) 
Ư, C1-N3: 1.357(3) Ư, N1-N2: 1.484(2) Ư, N3-N4: 1.435(3) Ư. 

 
Abbildung 55: [Ga(bdma)Cl2] (24) im Festkörper. Ausgewähle Bindungslängen: Ga1-Cl1: 
2.168(7) Ư, Ga1-Cl2: 2.160(1) Ư, Ga1-N2: 2.006(2) Ư, Ga1-N3: 1.891(2) Ư, C1-N1: 
1.309(4) Ư, C1-N3: 1.358(4) Ư, N1-N2: 1.485(3) Ư, N3-N4: 1.428(3) Ư. 

 

16 und 24 sind verzerrt tetraedrisch von zwei Stickstoff- und zwei Chloratomen koordiniert. Die 

Bindungslängen M-Cl liegen bei 2.12 Å (M = Al) und 2.16 Å (M = Ga) und sind damit im 

Einklang analoger Verbindungen (siehe Abbildung 56), die Abstände zwischen den Amid-

Stickstoffatomen und den Metallkationen liegen bei 1.83 Å (M = Al) bzw. 1.89 Å (M = Ga), 

während die Bindungen zu den Amin-Stickstoffatomen entsprechend des geringeren 

Bindungsgrades länger sind (M-N2: M = Al: 1.96 Å, Ga: 2.01 Å). Anhand Abbildungen 53 und 

59 ist ersichtlich, dass diese Bindungen kürzer sind als in literaturbekannten Verbindungen.  
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M-N
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1.866(2) Å (NAmid)

2.029(2) Å (NAmin)

M-Cl 2.125(1)/ 2.139(1) Å 2.195(1)/ 2.201(1) Å  
Abbildung 56: Aluminium- und Gallium-Amid/Amin-Komplexe.[252,253] 

   

Das kann damit erklärt werden, dass in dem bdma-Liganden die anionische Ladung über 

das NCN-Gerüst delokalisiert ist, was dazu führt, dass weniger Elektronendichte für die M-
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N-Bindung zur Verfügung steht. Das erklärt auch, dass die s-Donor-Bindungen der 

Dimethylaminogruppe zum Komplexzentrum in den Komplexen 16 und 24 kürzer sind, da 

die Elektrophilie der Kationen durch die schwächere Amid-Bindung weniger stark 

kompensiert wird. 

 

Im Festkörper können keine nennenswerten intermolekularen Wechselwirkungen 

ausgemacht werden. 

 

4.1.8 Beschreibung der Verbindungen [Al(bdma)2Cl] (18) und [Ga(bdma)2Cl] 
(25) 

 

Die beiden Verbindungen [M(bdma)2Cl] (M = Al (18), Ga (25)) wurden durch die Umsetzung 

von [M(bdma)Cl2] mit einem Äquivalent K(bdma) in THF oder direkt aus den 

Elementhalogeniden MCl3 mit zwei Äquivalenten K(bdma) in THF  erhalten. 

 

MCl3
2 K(bdma)

THF, RT
[M(bdma)2Cl]

M = Al (18)

        Ga (25)  

Schema 61: Synthese von [M(bdma)2Cl] (M = Al (18), Ga (25)). 

 

Die Komplexe sind bei Raumtemperatur blassgelbe, wachsartige Feststoffe. Bisher ist die 

Synthese der reinen Verbindungen nicht gelungen: In 1H-NMR-Spektren beider Verbindungen 

können Verunreinigungen durch die Dichlorokomplexe [M(bdma)Cl 2]  (M = Al, Ga) 

ausgemacht werden, die sich weder durch Umkristallisation aus Hexan noch durch Sublimation 

im Feinvakuum entfernen ließen. Dementsprechend sind die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und 

Stickstoffanteile der Elementaranalysen für die Komplexe [M(bdma)2Cl] (M = Al, Ga) geringfügig 

zu niedrig. Es ist jedoch gelungen, 18 und 25 durch HR-EI-Massenspektrometrie zweifelsfrei zu 

identifizieren und von beiden Verbindungen eine Kristallstrukturanalyse durchzuführen. Die 

dafür geeigneten Kristalle wurden durch Kristallisation aus einer heißgesättigten Hexanlösung bei 

Raumtemperatur erhalten (siehe Abbildung 57 und 58). 

 

Beide Komplexe kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe C12/c1 mit vier Formeleinheiten 

in der Elementarzelle. Im Festkörper liegen sie kolumnar als entlang der Bindungsachse M-Cl 

gestapelte Moleküle vor. 
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Abbildung 57: Molekülstruktur von [Al(bdma)2Cl] (18). Ausgewählte Bindungslängen: 
Al1-Cl1: 2.191(1) Ư, Al1-N2: 2.087(2) Ư, Al1-N3: 1.902(2) Ư, C1-N1: 1.298(3) Ư, C1-N3: 
1.373(2) Ư, N1-N2: 1.483(2) Ư, N3-N4: 1.438(2) Ư. 

 

Die einzelnen Moleküle von 18 und 25 weisen eine C2-Achse entlang der Bindung M-Cl auf und 

ähneln damit dem Komplex [Ni(bdma)2] (80). Ein weiterer Vergleichspunkt zum genannten 

Nickelkomplex ist die Orientierung der exozyklischen Dimethylaminogruppe. Beide 

Methylgruppen weisen zur zentralen Methylgruppe des Liganden, während das nichtbindende 

Elektronenpaar des Stickstoffatoms auf die koordinierende Dimethylaminogruppe der anderen 

im Komplex enthaltenen Ligandeinheit gerichtet ist. Diese Anordnung ist sterisch günstiger, 

allerdings ist anhand der Winkelsummen um N4 (344.6° (Al), 344.2° (Ga)) zu erkennen, dass das 

System auch in dieser Konformation einem erheblich sterischen Druck unterliegt. 

 

 
Abbildung 58: Molekülstruktur von [Ga(bdma)2Cl] (25). Ausgewählte Bindungslängen: 
Ga1-Cl1: 2.238(2) Ư, Ga1-N2: 2.156(2) Ư, Ga1-N3: 1.944(2) Ư, C1-N1: 1.302(3) Ư, C1-N3: 
1.366(3) Ư, N1-N2: 1.468(3) Ư, N3-N4: 1.431(3) Ư. 

 

Die Komplexe sind verzerrt quadratisch pyramidal von einem Chlor- und vier Stickstoffatomen 

umgeben, wobei das Chloratom die apikale und die Stickstoffatome die basalen Positionen 

einnehmen (Winkel: Cl1-M1-N: M1 = Al: 99-106°, Ga: 99-107°; N-M1-Nô: M1 = Al: 148-162°, 

Ga: 146-162°). Die Bindungslängen liegen im Rahmen der üblichen Bindungslängen (vergleiche 

Abbildung 59). 
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M-Cl
2.179(6) Å (Al)
2.217(1) Å (Ga)

M-N 1.961(12)-2.018(12) Å (Al)
1.979(4)-1.988(4) Å (Ga)
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Abbildung 59: Verschiedene Gruppe 13-Chloro-Amido-Komplexe.[232c,255a-c] 

 
Im Festkörper bilden 18 und 25, wie weiter oben schon erwähnt, eindimensionale kolumnare 

Strukturen aus (Abbildung 60): 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 60: Molekülpackung von 18 im Festkörper. 25 ist analog angeordnet. Die 
intramolekularen M-Cl-Abstªnde (durchgezogene gr¿ne Bindung) betragen 2.191(1) Ư (M 
= Al, 18) bzw. 2.238(1) Ư (M = Ga, 25). Die intermolekularen M-Cl-Abstände (gestrichelte 
gr¿ne Linie) betragen 4.514(1) Ư (M = Al, 18) bzw. 4.462(1) Ư (M = Ga, 25). Die 
intermolekularen Kohlenstoff-Wasserstoff-Chlor-Brücken (gestrichelte rote Linie) betragen 
sowohl für 18 als auch für 25 2.82 Ư. 
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4.1.9 Beschreibung der Verbindung [Ga(bdma)H2] (19) 

 

[GaH3(OEt2)]
Hbdma

Et2O, -78°C          0°C N
N

Ga

N
Me

NMe2

MeMe

H

H

19  
Schema 62: Darstellung von [Ga(bdma)H2] (19). 

 

[Ga(bdma)H2] wurde zunächst analog wie [Al(bdma)H(µ-H)]2 in stark verunreinigter Form aus 

LiGaH4 und HbdmaāHCl erhalten. Die Verbindung wurde als ºlige, grau gefªrbte Substanz 

isoliert, die sich unter Zersetzung in chlorierten Lösungsmitteln löst. 

 In weiteren Untersuchungen zeigte sich, dass auch dieser Komplex in besseren Ausbeuten 

und sauberer durch die Reaktion von  in situ erzeugtem Gallan [GaH3(OEt2)] und Hbdma 

erhalten wird, wobei darauf zu achten ist, dass die Reaktionstemperatur nur langsam von -78°C 

auf Raumtemperatur erhöht wird (siehe unten). Durch diese Reaktionsführung wird das Produkt 

nach Destillation als leicht bewegliche farblose Flüssigkeit erhalten, die nach analytischen 

Standardmethoden (1H-, 13C-NMR- und IR-Spektroskopie sowie HR-EI-MS und 

Kristallstrukturanalyse) charakterisiert wurde. Eine Elementaranalyse war nicht möglich, da die 

Verbindung zu flüchtig ist, um die konstante Einwaage, die zur Probenvorbereitung einer CHN-

Bestimmung benötigt wird, zu realisieren. Darüber hinaus werden die Proben für die 

Elementaranalyse in Zinn-Tiegeln abgefüllt und mit diesen vollständig verbrannt. Von 

Galliumhydriden ist bekannt, dass sie dazu neigen, bei Kontakt mit metallischen Oberflächen in 

die Elemente zu zerfallen, was in diesem Fall zu falschen CHN-Analysen führt.  

 Der Komplex zeigt eine ausgeprägte Bande im IR-Spektrum bei 1866 cm-1, die der nGaH-

Schwingung zuzuordnen ist.  

 

In Reaktivitätsstudien hat sich herausgestellt, dass der Komplex im Gegensatz zur analogen 

Aluminiumverbindung nicht mit einem weiteren Äquivalent Hbdma unter Bildung von 

[Ga(bdma)2H] reagiert, was durchaus vereinbar ist mit der (verglichen mit Aluminiumhydriden) 

geringeren Basizität der Hydrido-Liganden, darüber hinaus ist [Ga(bdma)H2] auch unreaktiv 

gegenüber Chalkogeniden (S, Se). 19 reagiert nicht mit dem Dichlorokomplex [Ga(bdma)Cl2] (24) 

zum gemischten Komplex [Ga(bdma)HCl] und unterscheidet sich damit vom Komplex 11, der 

mit seinem chlorierten Analogon 16 zum gemischten Komplex 17 kommutiert werden kann. 

 

[Al(bdma)H2] + [Al(bdma)Cl2]

[Ga(bdma)H2] + [Ga(bdma)Cl2]

2 [Al(bdma)HCl]

2 [Ga(bdma)HCl]

19 24

11 16 17

 
Schema 63: Reaktivitätsvergleich von [M(bdma)Cl2] (M = Al, Ga) mit [M(bdma)H2] (M = 
Al, Ga). 



 

 

81 

 

In HR-EI-Massenspektren konnten Signale detektiert werden, die der Verbindung 

[Ga(bdma)(H)Cl] zuordenbar sind, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die bei der 

Synthese von [GaH3(OEt2)] auftretende Verunreinigung GaH2Cl mit Hbdma zu 

[Ga(bdma)(H)Cl] reagiert.54 

 [Ga(bdma)H2] ist im Gegensatz zu anderen Galliumhydriden bei Raumtemperatur in 

Glasgefässen langzeitstabil und zeigt keine Neigung, sich zu elementarem Gallium zu zersetzen. 

 Die Verbindung ist bei Raumtemperatur eine leicht viskose Flüssigkeit, die sich unter 

vermindertem Druck unzersetzt bei 50°C destillieren lässt.  

 

Einkristalle von [Ga(bdma)H2] wurden aus einer konzentrierten Hexan-Lösung bei -84°C 

erhalten. Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1mit vier Formeleinheiten in 

der Elementarzelle: 

 
Abbildung 61: Molekülstruktur von [Ga(bdma)H2] (19). Ausgewählte Bindungslängen: 
Ga1-N2: 2.051(3) Ư, Ga1-N3: 1.934(4) Ư, Ga1-H1: 1.43(3) Ư, Ga1-H2: 1.45(3) Ư, Ga2-H3: 
1.44(3) Ư, Ga2-H4: 1.43(3) Ư, Ga2-N12: 2.043(3) Ư, Ga2-N13: 1.937(3) Ư, C1-N1: 1.308(5) 
Ư, C1-N3: 1.345(5) Ư, C11-N11: 1.311(5) Ư, C11-N13: 1.339(5) Ư, N1-N2: 1.487(5) Ư, N3-
N4: 1.428(4) Ư, N11-N12: 1.484(4) Ư, N13-N14: 1.440(4) Ư. 

 

Die intramolekularen Abstände der beiden unabhängigen Moleküle unterscheiden sich nicht 

signifikant voneinander, sodass für die weitere Diskussion der Mittelwert der entsprechenden 

Bindungen herangezogen wird. 

 

 

Molekül 1 Molekül 2 

Ga-NMe2 2.051(3) Ư 2.043(3) Ư 

Ga-NNMe2 1.934(4) Ư 1.937(3) Ư 

Ga-H 1.43(3)/1.45(3) Ư 1.43(3)/1.44(3) Ư 

N-Nendo 1.487(5) Ư 1.484(4) Ư 

N-Nexo 1.428(4) Ư 1.440(4) Ư 

Tabelle 5: Vergleich der Bindungslängen der beiden 
unabhängigen Moleküle von 19. 

 

                                                 
54 [GaH3(OEt2)] wird ausgehend von GaCl3 und überschüssigem LiH in situ erzeugt, gemischte Gallium-Hydrido-
Chloro-Spezies können durch eine unvollständige Hydridolyse des GaCl3 entstehen. 
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Das Galliumatom ist in diesem Komplex verzerrt tetraedrisch von zwei Wasserstoff- und zwei 

Stickstoffatomen umgeben (H-Ga-H: 130°, H-Ga-N: 106-112°, N-Ga-N: 81.6°). Die 

Bindungslängen Ga-N liegen mit 1.93/1.94 Ư f¿r die amidische Bindung (Ga1-N3 bzw. Ga2-N13) 

und 2.04/2.05 Å für die Donorbindung (Ga1-N2 bzw. Ga2-N12) im Bereich der üblichen 

Abstände (siehe Abbildung 62). 

 

N

GaN H

H

N
Dip Dip

Ga

N

N

H

H
H2N

H2Ga
N
H2

GaH2

NH2

H2
Ga

A[229] B[245] C[246]

Ga-Namid

Ga-Namin

1.898(2) Å

2.072(2) Å
1.96(1)-1.98(2) Å1.948(3) Å

2.063(3) Å  

Abbildung 62: Verschiedene Gallium-Dihydrido-Amido-Komplexe.[229, 245, 246] 
 

Im Festkörper sind keine nennenswerten intermolekularen Kontakte auszumachen. 

 
 
Beschreibung der Verbindung [Li{GaH3(bdma)}{Ga(bdma)H2}]  

 

 Dieser Komplex wurde aus den ersten Ansätzen, die auf die Darstellung von [Ga(bdma)H2] 

zielten, in geringen Ausbeuten kristallin isoliert. Es wurde die Syntheseroute über LiGaH4 und 

HbdmaāHCl gewªhlt, sodass davon ausgegangen werden kann, dass das bei der Reaktion im 

Überschuss eingesetzte Lithiumhydrid55 als Verunreinigung zur Bildung dieser Verbindung 

geführt hat. Das kann dadurch veranschaulicht werden, dass durch die (gedachte) Eliminierung 

von einem Äquivalent Lithiumhydrid LiH aus [Li{GaH3(bdma)}{Ga(bdma)H2}] genau zwei 

Äquivalente [Ga(bdma)H2] entstehen. Die Verbindung ist temperaturlabil, was daran zu erkennen 

ist, dass die Lagerung bei Raumtemperatur zu einer Graufärbung führt. 

                                                 
55 LiGaH4 wird ausgehend von GaCl3 und überschüssigem LiH in situ erzeugt, gemischte Gallium-Hydrido-Chloro-
Spezies können durch eine unvollständige Hydridolyse des GaCl3 entstehen. 
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Abbildung 63: Molekülstruktur von [Li{GaH3(bdma)}{Ga(bdma)H2}]. Ausgewählte 
Bindungslängen: Ga1-N11: 1.995(6) Ư, Ga1-H1A: 1.46 Ư, Ga1-H1B: 1.56 Ư, Ga1-H1C: 
1.39 Ư, Ga2-N22: 2.061(6) Ư, Ga2-N23: 1.945(6) Ư, Ga2-H2A: 1.39 Ư, Ga2-H2B: 1.52 Ư, 
Ga3-N31: 2.002(6) Ư, Ga3-H3A: 1.44 Ư, Ga3-H3B: 1.42 Ư, Ga3-H3C: 1.48 Ư, Ga4-N42: 
2.059(6) Ư, Ga4-N43: 1.932(6) Ư, Ga4-H4A: 1.49 Ư, Ga4-H4B: 1.48 Ư, Li1-N12: 2.066(14) 
Ư, Li1-N13: 1.956(13) Ư, Li1-N21: 2.060(14) Ư, Li1-H3A: 2.39 Ư, Li3- N32: 2.099(15) Ư, 
Li3-N33: 1.991(14) Ư, Li3-N41: 2.045(14) Ư, Li3-H1A: 2.25 Ư, C11-N11: 1.362(9) Ư, C11-
N13: 1.308(10) Ư, N11-N12: 1.464(8) Ư, N13-N14: 1.466(8) Ư, C21-N21: 1.322(8) Ư, C21-
N23: 1.322(8) Ư, N21-N22: 1.489(8) Ư, N23-N24: 1.453(7) Ư, C31-N31: 1.353(9) Ư, C31-
N33: 1.304(10) Ư, N31-N32: 1.467(8) Ư, N33-N34: 1.457(8) Ư, C41-N41: 1.327(8) Ư, C41-
N43: 1.334(8) Ư, N41-N42: 1.472(8) Ư, N43-N44: 1.435(8) Ư. 

 

Die Verbindung kristallisiert aus etherischer Lösung bei 4°C monoklin in der Raumgruppe 

P121/n1 mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Substanz besteht im Festkörper aus 

eindimensionalen Strängen der Formeleinheiten [Li{GaH3(bdma)}{Ga(bdma)H2}] 2, die über 

inverse Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Atomen Li1-Ga3 und Li3-Ga1 

zusammengehalten werden. 

 
Abbildung 64: Eindimensionale Stränge von [Li{GaH3(bdma)}{Ga(bdma)H2}]. Gallium-
Hydrid-Untereinheiten sind in rot, Lithiumatome in grün und die anionischen 
Ligandfragmente bdma in blau gehalten. 
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In einer Formeleinheit [Li{GaH3(bdma)}{Ga(bdma)H2}] sind drei verschiedenartig koordinierte 

Kationensorten enthalten: 

 Die Lithiumatom e sind verzerrt tetraedrisch von einem Wasserstoff- und drei 

Stickstoffatomen koordiniert. Die Bindungslängen liegen in dem für Lithium-Stickstoff-Abstände 

üblichen Bereich (Li1-N12: 2.07 Å, Li3-N32: 2.10 Å; Li1-N13: 1.96 Å, Li3-N33: 1.99 Å; Li1-

N21: 2.06 Å, Li3-N41: 2.04 Å).  Der Abstand Lithium-Wasserstoff (Li1-H3A: 2.39 Å, Li3-H1A: 

2.25 Å) deutet auf eine schwache s-Donor-Bindung der Galliumhydrid-Einheiten hin. Die bisher 

veröffentlichten Wasserstoff-Lithium-Abstände liegen im Bereich von 1.94 Å bis 2.16 Å, wobei 

diese Angaben mit Vorsicht zu betrachten sind, da die Wasserstoff-Lagen nur vergleichsweise 

ungenau bestimmt werden können.  

 Die Galliumatome, die dem Gallan GaH3-N  zuzuordnen sind (Ga1 und Ga3), sind 

tetraedrisch von einem Stickstoff- und drei Wasserstoffatomen umgeben. Die Abstände zwischen 

Gallium und Stickstoff betragen jeweils 2.00 Å (Ga1-N11 und Ga3-N31). Die Galliumatome, die 

den Fragmenten GaH2N 2 zuzuordnen sind (Ga2 und Ga4), sind verzerrt tetraedrisch von zwei 

Stickstoff- und zwei Wasserstoffatomen umgeben. Die Abstände der Galliumatome zu den 

Amin-Stickstoffatomen (Ga2-N22, Ga4-N42) betragen 2.06 Å, die zu den Amid-Stickstoffatomen 

liegen bei 1.93 bzw. 1.94 Å (Ga2-N23 bzw. Ga4-N43). Damit liegen alle Bindungslängen in den 

für die beschriebenen Gallium-Stickstoff-Komplexe ermittelten Bereichen (siehe Abbildung 65 

und 66). 
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Abbildung 65: Verschiedene Lithium-Amido-Komplexe.[248] NHC bezeichnet das aromatische 
Stickstoffatom des substituierten Aminochinolin-Liganden B. 
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Abbildung 66: Verschiedene Lithium-Amidiniat- und Gallium-Hydrid-Komplexe.[249a-c] Mes = 
Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl), Dip = 2,6-Diisopropylphenyl). 
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4.1.10 Beschreibung der Verbindung [GaH3{Ga(bdma)H2}-ǨN] (20) 

 

Die Verbindung wurde durch eine 1:1-Umsetzung von GaH3 mit Hbdma in Diethylether bei 0°C 

in mäßigen Ausbeuten erhalten, wobei die Gallan-Lösung tropfenweise zu dem 

Hbdma/Diethylether-Gemisch gegeben wurde. 

[GaH3(OEt2)]
Hbdma

Et2O, 0°C N
N

Ga

NMe
NMe2

MeMe

H

HH3Ga

20  

Schema 64: Darstellung von [GaH3{Ga(bdma)H2} -ǨN] (20). 

 

Der Komplex wurde durch 1H-, 13C-NMR- sowie IR-Spektroskopie charakterisiert: Im 1H-NMR-

Spektrum sind zwei Signale bei 5.09 bzw. 5.58 ppm mit einem Integralverhältnis von 3:2 zu 

erkennen, was den beiden verschiedenen, in Schema 64 dargestellten Gallium-Hydrid-Einheiten 

zuzuordnen ist. Im IR-Spektrum kann eine Bande bei 1904 cm-1 ausgemacht werden, die einen 

deutlichen Hinweis auf die ǫGaH-Schwingung gibt. 

 

Die Elementaranalyse stimmt in groben Zügen mit der Summenformel C6H20Ga2N4 überein 

(siehe Tabelle 6): 

 

Massenprozent  

Kohlenstoff Wasserstoff Stickstoff 

Messwerte der 
Verbrennungsanalyse 

23.48 6.14 18.19 

[Ga(bdma)H2] (19) 33.53 (-10.05) 7.97 (-1.83) 26.07 (-7.88) 

[GaH3{Ga(bdma)H2} -
ǨN] (20) 

25.05 (-1.57) 7.01 (-0.87) 19.47 (-1.28) 

[Ga(bdma)Cl2] (24) 25.39 (-1.91) 5.33 (+0.81) 19.74 (-1.55) 

[Ga(bdma)H(Cl)] 28.90 (-5.42) 6.47 (-0.33) 22.47 (-4.28) 

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

 

Wie aus Tabelle 6 entnommen werden kann, sind die Messwerte der Verbrennungsanalyse am 

besten mit den Komplexen 20 und 24 kompatibel. Das Vorliegen des Komplexes [Ga(bdma)Cl2] 

(24) kann jedoch aufgrund der spektroskopischen Befunde (1H-, 13C-NMR- und IR-

Spektroskopie) ausgeschlossen werden. 

HR-EI-massenspektrometrische Messungen zeigen, dass der Komplex GaH3 eliminiert, 

sodass nur der bekannte Komplex [Ga(bdma)H2] detektiert werden kann. In diesen EI-

Massespektren wurden auch Signale für den Komplex [Ga(bdma)H(Cl)] gefunden, was auf eine 

Verunreinigung des Eduktes [GaH3(OEt2)] durch [GaH2Cl(OEt2)] hinweist.  
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Die unterschiedlichen Produkte in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur lassen sich 

folgendermassen erklären (Schema 65): 

[GaH3(OEt2)] [GaH3(Hbdma)] [Ga(bdma)H2]

[GaH3{Ga(bdma)H2}]

+ Hbdma

-78°C -20°C

+ Hbdma

0°C

 
Schema 65: Bildung von 20. 

 

Wird die Reaktion bei tiefen Temperaturen durchgeführt, bildet sich wahrscheinlich erst das 

Addukt [GaH3(Hbdma)], welches beim langsamen Erwärmen unter Wasserstoffeliminierung zum 

zyklischen [Ga(bdma)H2] reagiert (schwarze Reaktionspfeile in Schema 65). Wird die Reaktion 

bei höheren Temperaturen durchgeführt, findet diese Eliminierung augenblicklich statt (rote 

Reaktionspfeile in Schema 65). Aufgrund der lokalisierten Ladung ist die Nucleophilie von 

[Ga(bdma)H2] höher als die des Neutralliganden Hbdma (siehe Abbildung 67), sodass jedes 

gebildete [Ga(bdma)H2] direkt mit Gallan-Etherat [GaH3(OEt2)] zum stabilen LEWIS-Säure-Base-

Addukt reagiert (blaue Reaktionspfeile in Schema 65). 

N
H

N

Me

Me2N NMe2

Tautomerie
Ladungsdelokalisierung

N N
H

Me

Me2N NMe2

N

N

Ga

N

Me
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erhöhte Nukleophilie  
Abbildung 67: Vergleich der Ladungsverhältnisse in Hbdma und [Ga(bdma)H2] 

 

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

deutliche Parallelen zu dem Bor-Komplex [BH3{B(bdma)H2} -kN] (8): Dieser reagiert ebenfalls in 

Lösung (THF) nicht mit Hbdma zu 9.  
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4.1.11 Beschreibung der Verbindung [In(bdma)I2] (27)   

 

[In(bdma)I2] wurde durch die Reaktion von Na(bdma) mit InI3 in THF und anschließender 

Sublimation als gelber kristalliner Feststoff erhalten. 

 

InI3
Na(bdma)

THF, RT
[In(bdma)I2]

27   
Schema 66: Darstellung von [In(bdma)I2] (27). 

 

[In(bdma)I2] wurde mittels 1H-, 13C-NMR- und IR-Spektroskopie sowie HR-EI-

Massenspektrometrie und Elementar- und Kristallstrukturanalyse charakterisiert. 

 Im Gegensatz zu den Chloro-Liganden der analogen Verbindungen 16 und 24 ließen sich 

die Iodid-Liganden bisher nicht erfolgreich substituieren: Reaktionen von [In(bdma)I2] mit zwei 

Äquivalenten LiNMe2 in Diethylether führen zur Isolation des etherlöslichen Li(bdma), 

Umsetzungen mit zwei Äquivalenten KBH4 in THF liefern ein Gemisch aus KI und InI 

(nachgewiesen durch RPD).  

 

Für eine Kristallstrukturbestimmung geeignete Einkristalle der Verbindung wurden durch 

Sublimation im Feinvakuum bei 60°C erhalten. [In(bdma)I2] kristallisiert in der monoklinen 

Raumgruppe P121/c1 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. 

 

 
Abbildung 68: Molekülstruktur von [In(bdma)I2] (27). Ausgewählte Bindungslängen: In1-
I1: 2.674(1) Ư, In1-I2: 2.676(1) Ư, In1-N1: 2.079(5) Ư, In1-N4: 2.253(5) Ư, C1-N1: 1.330(7) 
Ư, C1-N3: 1.347(7) Ư, N1-N2: 1.415(7) Ư, N3-N4: 1.440(7) Ư. 

 

[In(bdma)I2] ist stark verzerrt tetraedrisch von zwei Stickstoff- und zwei Iodatomen umgeben. 

Die Bindungslängen zwischen dem Indiumatom und dem Amid-Stickstoffatom beträgt 2.08 Å 

(In1-N1), der Abstand In1-N4 liegt bei 2.25 Å. Die Indium-Iod-Bindungslängen (In1-I1 bzw. 

In1-I2) betragen 2.67 und 2.68 Å. Die verzerrte tetraedrische Koordination wird deutlich anhand 

der Bindungswinkel um das Indiumatom herum. Die Winkel zwischen den beiden 

Stickstoffatomen und dem Indiumatom (N1-In1-N4) beträgt nur 77.1°, der Winkel zwischen den 

beiden Iodid-Liganden und dem Indiumatom (I1-In1-I2) beträgt 112.8°, während die Winkel 

zwischen den Stickstoff- und den Iod-Atomen 108.1° und 113.5° für die Amin-Einheit (I-In1-

N4) bzw. 118.5° und 120.6° für die Amid-Einheit betragen (I-In1-N1). Interessanterweise sind 
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die Iod-Atome von der exozyklischen Dimethylaminoeinheit weggekippt, sodass die durch I1-

In1-I2 führende Ebene nicht auf der Winkelhalbierenden zwischen N1-In1-N4 liegt (Winkel 

zwischen der Ebene I1/In1/I2 und der Bindung In1-N1: 26.9°, zu der Bindung In1-N4: 50.0°). 

Dies kann nicht auf die sterische Wechselwirkung zwischen den Iod-Liganden und den 

Methylgruppen der Dimethylhydrazinbaueinheiten zurückgeführt werden, da der Abstand 

zwischen den Iodatomen und den Methylgruppen der exozyklischen Dimethylaminogruppe 

größer ist als der Abstand zwischen den Iodatomen und der koordinierten 

Dimethylaminogruppe, auf die die Iod-Atome zurücken (I1-C3: 4.46 Å, I1-C5: 4.19 Å, I2-C4: 

3.84 Å, I2-C6: 4.06 Å). Stattdessen kann man eine Verzerrung zu einer trigonalen Pyramide hin 

postulieren, wie es schon bei den Komplexen [M(bdma)2] (M = Fe (78), Co (79), Zn (82)) 

festgestellt werden konnte. Durch den vergleichsweise kurzen Abstand In1-N1 ordnen sich die 

Liganden, die die stärkste Bindung zum Indiumatom aufweisen (N1, I1, I2), so an, dass sie 

möglichst weit weg voneinander zu liegen kommen (I1-N1: 4.14 Å, I1-N4: 4.00 Å; I2-N1: 4.10 Å, 

I2-N4: 4.13 Å; I1-I2: 4.46 Å).  

 Beim direkten Vergleich mit der Verbindung [In(bdma)Me2] zeigt sich, dass diese ebenfalls 

eine Verzerrung in Richtung der trigonalen Pyramide hin aufweist. Die Verzerrung ist allerdings 

nicht so stark ausgeprägt, da die Abstände zwischen dem Indium und den Stickstoffatomen 

deutlich größer sind, was mit einem geringeren sterischen Druck auf die Methylgruppen am 

Indium einhergeht. 

 Die Bindungslängen des Komplex 27 liegen im Rahmen der bekannten Bindungslängen 

(vergleiche Abbildungen 53 und 69), für die Erklärung der kurzen Indium-Stickstoff-Bindungen 

in 27 (und 26) siehe die Diskussion bei 26. 

 

In-I 2.6723(3)/ 2.6861(3) Å

N
In

N

Me Me

I I

In-N 2.113(2)/ 2.119(2) Å

 
Abbildung 69: Indium-Diodo-Komplex.[254] 

 

In der Kristallpackung von 27 können 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 H2mdma (1) konnten neue Komplexe ausgehend von den 

Trimethylverbindungen AlMe3, GaMe3 und InMe3 sowie von den Hydrido-Amin-Komplexen 

[AlH3(NEt3)] und [GaH3(NEt3)] synthetisiert werden (siehe Schema 67). 

N NH2
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H
NH

MeMe
Me Me

MeMe

M

H
N

N N N N

H
NMe

MeMe
Me Me

MeMe

MMe3
(M = Al, Ga)

1/2 MMe3

(M = Al, In)

1/2 [MH3(NEt3)]

(M = Al, Ga)

M = Al (29)
        Ga (32)

M = Al (28)
        Ga (31)

M = Al (30)
        In (33)

1

 
Schema 67: Übersicht über die dargestellten Hmdma-Komplexe. Für die Komplexe 28 
und 31 konnten erfolgreich Kristallstrukturanalysen durchgeführt werden, die Komplexe 
29, 30, 32 und 33 wurden NMR-spektroskopisch nachgewiesen. 

 

Alle Komplexe (28-33) sind in etherischen und aromatischen Lösungsmitteln löslich und sind bei 

Raumtemperatur farblose Feststoffe. Die Komplexe 29, 30, 32 und 33 wurden bisher nur NMR-

spektroskopisch charakterisiert, da sie nicht in reiner Form isoliert werden konnten, für 29 und 

32 konnten darüber hinaus hochaufgelöste EI-Massenspektren erhalten werden. Dass die 

Methylkomplexe nicht analysenrein isoliert werden konnten ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf 

Nebenreaktionen wie z. B. Oligomerisierungen oder Dismutationen zurückzuführen: Zumindest 

für die Komplexe 29 und 32 konnte beobachtet werden, dass nach längerer Lagerung bei 

Raumtemperatur in einer Inert-Gas-Glovebox der Neutralligand H2mdma aus den Komplexen 

heraussublimiert und farblose, unlösliche Feststoffe zurücklässt. Diese Neigung zu 

Folgereaktionen liegt an der NH-Funktionalität, die sich weiter deprotonieren lässt: 1999 

berichteten GIBSON et al. von der Synthese des tetrameren Komplexes [AlMe2{Al(mdma)Me2}] 4 

(siehe Schema 21), der den Liganden H2mdma in doppelt deprotonierter Form enthält. Bisher 

konnte jedoch die genaue Zusammensetzung der zurückbleibenden Feststoffe nicht genau 

bestimmt werden. Trotz der Unzugänglichkeit größerer Mengen der reinen Komplexe ist es 

gelungen, zwei verschiedene Modifikationen des Komplexes [Al(Hmdma)2Me] (30) durch eine 

Kristallstrukturanalyse zu charakterisieren. 
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Aus 2:1 Umsetzungen des Liganden H2mdma (1) mit den Amin-Addukten des Alans bzw Gallans 

[MH3(NR3)] (M = Al, Ga; R = Me oder Et) konnten die Komplexe 28 und 31 isoliert werden, die 

durch NMR- und IR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse (28) bzw. HR-EI-MS (31) und 

jeweils durch eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden konnten. 

 Für die Synthese von 28 und 31 wurden die Amin-Komplexe [MH3(NR3)] (M = Al, Ga; R 

= Me oder Et) verwendet, da diese eine höhere thermische Stabilität in Lösung aufweisen als die 

reinen etherischen Lösungen von AlH3 bzw. GaH3: Die Amin-Komplexe können ohne weiteres 

für eine gewisse Zeit bei Raumtemperatur in Lösung gehandhabt werden, während eine 

etherische Lösung von GaH3 schon bei Temperaturen oberhalb von 0 °C eine merkliche 

Graufärbung aufweist aufgrund von Zersetzungsreaktionen (Zerfall des Gallans zu Gallium und 

Wasserstoff). Alan AlH3 ist zwar thermisch robuster, neigt aber bei Temperaturen oberhalb von 0 

°C dazu, aus etherischer Lösung als farbloser unlöslicher Feststoff auszufallen. 

 In den Synthesen mit Alan- oder Gallan-Amin-Addukten wurden sowohl die Triethylamin- 

als auch die Trimethylamin-Komplexe verwendet: Diese beiden Derivate unterscheiden sich 

nicht merklich in der Reaktivität. Im Folgenden werden die drei Komplexe [M(Hmdma)2H] (M = 

Al (28), Ga (31)) und [Al(Hmdma)2Me] (30) näher beschrieben. 

  

4.2.1 Beschreibung der Verbindung [Al(Hmdma)2H] ( 28) 

 

Die Verbindung [Al(Hmdma)2H] wurde aus in situ erzeugtem [AlH3(NEt3)]
56 und zwei 

Äquivalenten H2mdma in Diethylether erhalten. Die Reaktion verläuft vermutlich über ein 

anfänglich gebildetes Intermediat [AlH3(H2mdma)], welches bei -78 °C stabil ist und beim 

langsamen Erwärmen auf Raumtemperatur ab ca. -20 °C Wasserstoff eliminiert. 28 ist ein bei 

Raumtemperatur als Reinsubstanz lagerbarer57 Feststoff.  

[AlH3(NEt3)]

2 H2mdma (1)

Et2O, -20 °C

Al

H
N

N N N N

H
NH

MeMe
Me Me

MeMe

[Al(Hmdma)2H] (28)  
Schema 68: Darstellung von [Al(Hmdma)2H] (28). 

 

Eine starke Bande im IR-Spektrum bei 1773 cm-1 gibt einen deutliche Hinweis auf eine 

Aluminium-Wasserstoff-Bindung, das 1H-NMR-Spektrum in C6D6 zeigt bei Raumtemperatur vier 

verschiedene Signale im Intensitätsverhältnis von 2 : 6 : 6 : 6. 

 

                                                 
56 Diese Verbindung lässt sich bequem durch die Reaktion von LiAlH4 mit einem Äquivalent 
Triethylaminhydrochlorid in Diethylether darstellen. 
57 Eine in einer Inertgas-Glovebox gelagerte Probe zeigte nach mehrwöchiger Lagerung keine visuelle oder per 1H-
NMR-Spektroskopie nachweisbare Veränderung. 
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Abbildung 70: 1H-NMR-Spektrum der Komplexe 28 und 31 (C6D6, 300 MHz, 300 K). 
Das Signal der hydridischen Wasserstoffatome wird bei 28 nicht und bei 31 nur stark 
verbreitert bei 4.97 ppm (im Spektrum nicht gezeigt) beobachtet. 

 

Das deutet entweder auf das Vorliegen einer trigonalen Bipyramide mit der Aluminium-Hydrid-

Bindung auf der C2-Achse hin, oder auf das Vorliegen einer quadratischen Pyramide, bei der die 

apikale Position durch das Wasserstoffatom besetzt wird und die NH- bzw. NMe2-Einheiten in 

den basalen Positionen liegen. Da in diesem Fall jeweils eine der beiden Methylgruppen einer 

Dimethylaminoeinheit oberhalb bzw. unterhalb der durch die vier Stickstoffatome aufgespannten 

Ebene liegt, führt auch diese Konformation zu einer Aufspaltung im 1H-NMR-Spektrum, die mit 

dem oben genannten Intensitätsverhältnis vereinbar ist. Da die Signale der NMe2-Gruppen 

vergleichsweise breit sind, kann davon ausgegangen werden, dass bei Raumtemperatur ein 

Gleichgewicht zwischen den energetisch ähnlichen trigonal-bipyramidalen und quadratisch-

pyramidalen Konformationen vorliegt. Das Signal für die Al-H-Einheit kann im 1H-NMR-

Spektrum nicht beobachtet werden, was aus der starken Signalverbreiterung durch die Kopplung 

mit dem 27Al-Kern resultiert (S = 5/2). EI-Massenspektrometrische Untersuchungen zeigten 

keinen Molekülionenpeak: Stattdessen wird bei 101 m/z das Signal mit der stärksten Intensität 

detektiert, was dem freien Liganden H2mdma zugeordnet werden kann. Somit ist die Verbindung 

vermutlich unter EI-Bedingungen nicht stabil und fragmentiert unter anderem zu H2mdma. Eine 

andere Möglichkeit ist das Vorliegen von noch freiem Liganden, welches durch eine 

unvollständige Umsetzung erklärt werden könnte. Jedoch blieben Versuche, das vermeintliche 

Gemisch aus verschiedenen Lösungsmitteln umzukristallisieren, um mit der gereinigten Probe 

Molekülionenpeaks im EI-MS zu beobachten, erfolglos. Anhand der Elementaranalyse kann 

jedoch auf die Summenformel C8H21AlN6 geschlossen werden. Die mittels Kristallstrukturanalyse 

ermittelte Molekülgeometrie im Festkörper ist in Abbildung 71 gezeigt: 
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Abbildung 71: Molekülstruktur von [Al(Hmdma)2H] (28). Ausgewählte Bindungslängen: 
Al1-N2: 2.105(2) Å, Al1-N3: 1.869(2) Å, Al1-N5: 2.099(2) Å, Al1-N6: 1.865(2) Å, Al1-H1: 
1.55(2) Å, Al2-N12: 2.097(2) Ư, Al2-N13: 1.874(2) Ư, Al2-N15: 2.104(2) Ư, Al2-N16: 
1.871(2) Ư, Al2-H2: 1.56(2) Ư, C1-N1: 1.310(2) Ư, C1-N3: 1.342(2) Ư, C5-N4: 1.312(2) Ư, 
C5-N6: 1.348(2) Ư, C11-N11: 1.309(2) Ư, C11-N13: 1.353(2) Ư, C15-N14: 1.312(2) Ư, C15-
N16: 1.356(2), N1-N2: 1.4815(21) Å, N3-H3: 0.88 Ư, N4-N5: 1.4838(24) Å, N6-H6: 0.88 
Ư, N11-N12: 1.478(2) Ư, N11-H6: 2.36 Ư, N13-H13: 0.88 Ư, N14-N15: 1.477(2) Ư, N16-
H16: 0.88 Ư. 

 

Einkristalle der Verbindung [Al(Hmdma)2H] wurden aus Diethylether durch Lagerung bei tiefen 

Temperature (-23 °C) erhalten. Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit 

vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der Kristallstruktur sind zwei unabhängige 

Moleküle vorhanden, deren Bindungslängen sich nicht signifikant unterscheiden (siehe Tabelle 7). 

Beide Moleküle sind über eine Wasserstoffbrückenbindung miteinander verbunden (N6-H6-

N11). 

 

 Molekül 1 Molekül 2 

Al-H 1.55(2) Ư 1.56(2) Ư 

Al-NH 1.869(2)/1.865(2) Ư 1.874(2)/1.871(2) Ư 

Al-NMe2 2.105(2)/2.099(2) Ư 2.097(2)/2.104(2) Ư 

N-N 1.482(2)/1.484(2) Ư 1.478(2)/1.477(2) Ư 

Tabelle 7: Vergleich der Bindungslängen der beiden 
unabhängigen Moleküle von 28. 

 

Wie anhand des 1H-NMR-Spektrums vermutet werden kann, liegt die Verbindung 28 verzerrt 

trigonal-bipyramidal vor. Die apikalen Positionen werden von den NMe2-Donorfunktionalitäten 

der Liganden Hmdma besetzt, die anionischen Amid-Stickstoffatome liegen mit dem 

Hydridoliganden zusammen in der äquatorialen Ebene. Die Bindungen Al-NH liegen mit 1.87 Ư 

im Bereich einer normalen Aluminium-Amid-Bindung (vergl. Tabelle 7 und Abbildung 72).[218] 

Die Bindungen Al-NMe2 (jeweils 2.10 Ư) zeigen f¿r rein dative Aluminium-Stickstoff-Bindungen 

vergleichsweise kurze Bindungslängen (siehe Abbildung 72).[218,219] Dies ist zum einen auf den 

höheren sterischen Anspruch der höher substituerten Dimethylaminoeinheit (A) als auch auf den 

größeren äquatorialen Liganden (B) zurückzuführen. 
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Abbildung 72: ([Al(NC4H3CH2NMe2-Ǩ2N,Nõ)2H] (A) und [Al(OCHPhCHMeNMe2-
Ǩ2N,O)2H] (B).[218,219] 

 

Die Aluminium-Wasserstoffbindung (Al-H: 1.55/1.56 Ư, siehe Tabelle 7) liegt im Bereich der 

literaturbekannten Bindungslängen, wobei diese Aussage mit einer gewissen Vorsicht zu genießen 

ist,58 da Wasserstoffatome durch Röntgenkristallstrukturanalysen aufgrund der fehlenden 

Rumpfelektronen am Wasserstoffatom nicht genau bestimmt werden können. Die Achse N2ðN5 

ist um 10.9(1)° bezüglich der bei einer idealen trigonalen Bipyramide vorliegenden C3-Achse 

gekippt, um dem sterischen Druck zwischen den beiden Ligandeinheiten auszuweichen. Dies ist 

bei den beiden in der Literatur beschriebenen Komplexen ähnlich. Die Intraligand-Abstände 

zeigen, dass die NCN-Fragmente als amidinartig vorliegende Einheiten zu betrachten sind. Die 

innerzyklischen Bindungslängen zwischen den Kohlenstoff- und Stickstoffatomen liegen im 

Bereich zwischen 1.31 Ư und 1.35 Ư und damit deutlich zwischen den berechneten Werten von 

1.22 Ư f¿r eine C-N-Doppelbindung und 1.47 Ư f¿r eine C-N-Einfachbindung.[30] 

Der Komplex 28 zeigt entlang der idealisierten Achse N2ðAl1ðN5 eine schraubenartige 

Verdrillung: Der Diederwinkel zwischen N4ðN5ðN2ðN1 beträgt knapp 65°, wobei der Winkel 

zwischen den anionischen Stickstoffatomen und dem Aluminiumatom (N3ðAl1ðN6) ca. 114° 

beträgt. Des weiteren liegen die einzelnen Ligandeinheiten nicht in einer Ebene mit dem 

Aluminiumatom: Die Fünfring-Fragmente Al1-N2-N1-C1-C3 bzw. Al1-N5-N4-C5-N6 weisen 

eine envelope-Struktur auf, wie sie z. B. im Cyclopentan vorliegt, wobei das Aluminiumatom aus 

der von den Ligandatomen aufgespannten Ebene herausragt. Die Ligandeinheiten sind dabei 

vom Aluminiumhydrid-Substituenten weggekippt. Der Winkel zwischen den von den einzelnen 

Chelat-Liganden aufgespannten Ebenen einerseits und den Ebenen andererseits, die sich durch 

das Aluminiumatom und die jeweiligen Stickstoffsubstituenten legen lassen, betragen 27.2(1)° 

bzw. 23.0(1)° (die Intraliganddiederwinkel zeigen mit 1.8(3)° bzw. 3.3(2)° nahezu planare 

Liganden). Durch diese Verdrillung wird die repulsive Interligandwechselwirkung zwischen der 

Dimethylaminoeinheit eines Liganden und der NH-Funktionalität des anderen Liganden 

kompensiert. Das führt auch dazu, das die drei Substituenten der apikalen Stickstoffatome auf 

Lücke stehen und dabei Diederwinkel von nahezu 60° aufweisen (genauer: 63.8°), wobei der 

                                                 
58 So wurden in den erwähnten trigonal bipyramidalen Monohydridokomplexen des Aluminiums Bindungslängen 
von 1.52 bzw. 1.83 Ư bestimmt. 
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Wasserstoffsubstituent des Aluminiums ziemlich genau in der Mitte liegt (Diederwinkel H1 ð Al1 

ð N2 ð C4 und H1 ð Al1 ð N5 ð C7 -34.6 respektive 29.2°). Dieses Konformer ist auch in der 

von NÖTH et al. beschriebenen Verbindung [Al(OCHPhCHMeNMe2-Ǩ
2N,O)2H] (Abbildung 73, 

B) zu finden.[219] Interessanterweise ist in der einzigen anderen veröffentlichten Verbindung mit 

einem Hydrido- und zwei Chelatliganden an einem Aluminiumatom 

([Al(NC4H3CH2NMe2-Ǩ
2N,Nô)2H],[220] Abbildung 73, A) die ekliptische Anordnung der Dimethyl-

aminosubstituenten beschrieben worden (Diederwinkel zwischen 3 und 14°). 
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Abbildung 73: Ausgewählte Diederwinkel in den Komplexen 28, A und B.[219,220] 
Blickrichtung ist entlang der (idealisierten) C3-Achse durch die apikalen Stickstoff- und das 
zentrale Aluminiumatom. Der Kreis symbolisiert das Aluminiumatom, welches das zweite 
Stickstoffatom verdeckt. R bzw. NL bezeichnet den Rest der jeweiligen Liganden. 

 

Die ekliptische Anordnung in A ist wahrscheinlich auf den erhöhten sterischen Anspruch der 

Pyrrol-Einheit zurückzuführen: Die Ebenen der Pyrrol-Ringe sind um 5.7 bzw 26.4° bezüglich 

der Achse N-Al-N gekippt, wodurch die sterische Abstoßung zwischen den Pyrroleinheiten der 

einen Ligandeneinheit und den Dimethylaminogruppen der anderen Ligandeneinheit reduziert 

wird.  

 

Im Kristallverband ist die Verbindung in Doppelschichten angeordnet, bei denen sich die 

konkaven Seiten des Komplexes 28 zusammenlagern (siehe Abbildung 74). Dies beruht nicht auf 

der in Abbildung 71 dargestellten Wasserstoffbrückenbindung, da diese nur zwischen jeweils zwei 

Molekülen besteht. Vielmehr sind Packungseffekte für diese Anordnung verantwortlich. 

 

 
Abbildung 74: Anordnung der Moleküle [Al(Hmdma)2H] (28) im Kristallverband. Die 
Sicht ist entlang des a-Vektors der Kristallstruktur, die Achse C18-C14 (siehe Abbildung 
71) liegt nahezu parallel zu dieser Achse. 
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4.2.2 Beschreibung der Verbindung [Al(Hmdma)2Me] (30) 

 

Durch den formalen Ersatz des Hydrid-Liganden der Verbindung [Al(Hmdma)2H] (28) durch 

eine Methylgruppe erhält man die Verbindung [Al(Hmdma)2Me] (30). In Analogie zu den 

Verbindungen 28 und 31 wird sie durch eine Deprotonierungsreaktion aus AlMe3 und zwei 

Äquivalenten H2mdma erhalten: 

AlMe3

2 H2mdma (1)

Tol, -20 °C

Al

H
N

N N N N

H
NMe

MeMe
Me Me

MeMe

[Al(Hmdma)2Me] (30)  
Schema 69: Darstellung von [Al(Hmdma)2Me] (30). 

 

Von dieser Verbindung konnten keine befriedigenden Elementaranalysen sowie EI-MS-Spektren 

erhalten werden. Des Weiteren wurden aus zwei verschiedenen Ansätzen mittels 

Kristallstrukturanalyse zwei verschiedene Modifikationen dieser Verbindung bestimmt. Die 

kubische Modifikation wurde durch Kristallisation aus Toluol bei 4 °C erhalten: Sie kristallisiert in 

der Raumgruppe Pn3n und weist 24 Moleküle in der Elementarzelle auf. In der Kristallstruktur 

sind keine Solvatmoleküle enthalten. Die tetragonale Modifikation wurde aus einer gesättigten 

Hexanlösung bei tiefen Temperaturen (-23 °C) erhalten: Sie kristallisiert in der Raumgruppe 

P4/nnc und weist 16 Moleküle in der Elementarzelle auf. Auch sie kristallisiert lösungsmittelfrei 

aus.  

 

 kubisch tetragonal 

Al-NMe2 2.146(2) Ư 2.150(2) Ư 2.165(4)/2.311(4) Ư 

Al-NH 1.864(3) Ư 1.889(3) Ư 1.930(3)/1.834(3) Ư 

Al-Me 1.964(5) Ư 1.995(5) Ư 2.004(7) Ư 

N-N 1.474(3) Ư 1.468(4) Ư 1.494(4) Ư 

Tabelle 8: Vergleich ausgewählter Bindungslängen der beiden 
Modifikationen von 30. Die Bindungslängen des fehlgeordneten 
Molekülteils sind grau hinterlegt. 

 

Die Bindungslängen varieren deutlich zwischen den beiden Modifikationen (siehe Tabelle 8): Da 

die tetragonale Modifikation eine Fehlordnung aufweist,59 wird für die weitere Diskussion die 

ăwohlgeordnetereò kubische Modifikation verwendet. 

                                                 
59 In der Kristallstruktur der tetragonalen Modifikation ist eines der beiden unabhängigen Moleküle 
[Al(Hmdma)2Me] fehlgeordnet. Die Position des Moleküls ist jeweils zu 50% mit einem inversionssymmetrischen 
Molekül besetzt, was zu erheblichen Bindungslängenvariationen innerhalb des fehlgeordneten Moleküls führt. 
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Abbildung 75: Molekülstruktur der kubischen Modifikation von [Al(Hmdma)2Me] (30). 
Das Molekül weist eine zweizählige Drehachse durch Al1-C5 auf. Ausgewählte 
Bindungslängen: Al1-N2: 2.146(2) Å, Al1-N3: 1.864(3) Å, Al1-C5: 1.964(5) Å, C1-N1: 
1.305(4) Ư, C1-N3: 1.342(4) Ư, N1-N2: 1.474(3) Å, N3-H1N: 0.73 Ư. 
 
 

 
Abbildung 76: Molekülstruktur der tetragonalen Modifikation von [Al(Hmdma)2Me] (30). 
Molekül 1 weist eine zweizählige Drehachse entlang Al1-C5 auf. Molekül 2 ist fehlgeordnet 
bezüglich eines Inversionszentrums.  

  

Das Aluminiumatom ist verzerrt quadratisch pyramidal60 von dem Methylliganden (apikal) und 

den vier Stickstoffatomen der beiden Liganden Hmdma (basal) umgeben, wobei im Molekül eine 

C2-Achse entlang der Kohlenstoff-Aluminium-Bindung vorliegt. Der Abstand C5-Al1 beträgt 

1.96 Ư, die Abstªnde des Aluminiumatoms zu den Amid-Stickstoffatomen (N3 bzw. N3ô) 1.86 Ư 

und zu den Amin-Stickstoffatomen (N2 bzw. N2ô) 2.15 Ư. Die Abstände liegen damit im 

Rahmen der bisher bekannten Verbindungen (siehe Abbildung 77).  

 

                                                 
60 Die Winkelsummen über alle um das Aluminiumatom herum angordneten Atome beträgt 1060.5° und liegt damit 
näher an der Winkelsumme innerhalb der quadratischen Pyramide (1048.8°) als an der Winkelsumme der trigonalen 
Bipyramide (1080°). 
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Abbildung 77: Fünffach koordinierte Monomethylaluminium-Komplexe.[222a-c] C liegt in 
einer trigonalbipyramidalen Konformation vor, eq und ap beziehen sich in diesem Falle auf 
die äquatorialen und apikalen Positionen. 

 

 

Die Bindungslängen innerhalb der Liganden sind vergleichbar mit denen des Hydridokomplexes 

28. Der Grund, warum der Methylkomplex 30 im Gegensatz zum Hydridokomplex 28 eher zur 

quadratisch pyramidalen Konformation neigt, liegt darin, dass die sperrigere apikale 

Methylgruppe die beiden NMe2-Donorfunktionalitäten der Ligandeinheiten aus der 

Ligandensphäre herausdrängt, sodass der Winkel zwischen dem Kohlenstoffatom und den 

Dimethylaminogruppen deutlich von 90° abweicht. 

 Die Moleküle der Verbindung neigen durch die Ausbildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen zu einer starken Assoziation im Festkörper. Diese werden über 

die NH-Funktionalitäten vermittelt und liegen zwischen den Amid-Stickstoffatomen (N3 bzw. 

N3ô) einer Molek¿leinheit und den Imin-Stickstoffatomen (N1 bzw. N1ô) einer benachbarten 

Moleküleinheit (Siehe Abbildung 78). Der Abstand zwischen zwei via 

Wasserstoffbr¿ckenbindungen verbundenen Stickstoffatomen betrªgt 3.18 Ư und liegt damit im 

Bereich einer mittelstarken Wechselwirkung (zwischen 3.0 und 3.2 Ư).[223] 

 
Abbildung 78: [Al(Hmdma)2Me] (30) und die nächsten Nachbarmoleküle im 
Festkörperverband. Ausgewählte Bindungslängen: Die Längen der eingezeichneten 
Wasserstoff-Brückenbindungen betragen 2.46(3) Ư. 
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4.2.3 Beschreibung der Verbindung [Ga(Hmdma)2H] ( 31) 

 

Die Darstellung der Verbindung 31 ([Ga(Hmdma)2H]) erfolgt analog der Synthese von 

[Al(Hmdma)2H]: 

[GaH3(NEt3)]
2 H2mdma (1)

Et2O, -20 °C

Ga

H
N

N N N N

H
NH

MeMe
Me Me

MeMe

[Ga(Hmdma)2H] (31)  
Schema 70: Darstellung von [Ga(Hmdma)2H] (31). 

 

Durch Protonierung von LiGaH4 mit einem Äquivalent Triethylaminhydrochlorid wird in situ das 

Triethylamingallan-Addukt erzeugt, welches anschließend bei tiefen Temperaturen mit zwei 

Äquivalenten H2mdma umgesetzt wird. Auch diese Synthese läuft vermutlich über intermediär 

gebildetes [GaH3(H2mdma)], da die zu erwartende Gasentwicklung erst beim langsamen 

Erwärmen auf Raumtemperatur beobachtet wird. 

 

Ähnlich wie auch die analoge Aluminium-Verbindung (28) ist 31 über Wochen hinweg als 

Feststoff stabil, eine für Gallium-Wasserstoff-Verbindungen ungewöhnliche Eigenschaft.[197] 

 

Im IR-Spektrum kann die Galliumhydrid-Valenzschwingung bei 1867 cm-1 als scharfe Bande 

beobachtet werden. Im 1H-NMR-Spektrum (vgl. Abbildung 70) zeigen sich deutliche 

Unterschiede zu dem Komplex des Gruppenhomologen Aluminium: In Lösung (C6D6) können 

vier Signale im Verhältnis 1:2:12:6 beobachtet werden.61 Die NMR-aktiven Galliumisotope 69Ga 

und 71Ga haben beide einen Kernspin S von 3/2. Das führt zwar für die Protonen in 

unmittelbarer Nähe zu einer Signalverbreiterung, jedoch ist die Wechselwirkung des Protons mit 

den Gallium-Kernen nicht so stark wie beim Aluminium-Komplex, sodass die Galliumhydrid-

Einheiten im 1H-NMR-Spektrum bei 4.97 ppm als ein breites Signal beobachtet werden können. 

Das Signal bei 3.58 ppm mit einer Intensität von zwei ist auf die Resonanz der beiden NH-

Einheiten zurückzuführen. Im Gegensatz aber zum Aluminiumkomplex koaleszieren bei 

Raumtemperatur die Dimethylaminogruppen, eine Aufspaltung wie beim entsprechenden 

[Al(Hmdma)2H] ist nicht zu beobachten. Allerdings ist dieses Signal mit einer Intensität von 12 

stark verbreitert, weswegen davon ausgegangen werden kann, dass auch hier ein Gleichgewicht 

zwischen der trigonal bipyramidalen und der quadratisch pyramidalen Ligandenanordnung 

vorliegt. Da das größere und schwächer LEWIS-acide Ga3+-Ion eine höhere Ligandmobilität 

ermöglicht, tritt die Koaleszenz der Signale der Dimethylaminoeinheiten schon bei niedrigeren 

Temperaturen ein als beim homologen Al3+-Komplex.  

 Hochaufgelöste EI-massenspektrometrische Analysen sowie Elementaranalysen ergaben 

die Summenformel C8H21GaN6. Im Gegensatz zu 28 gelang es, den Molekülionenpeak im 

                                                 
61 In 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 von 31 zu beobachten. Abbildung 79 zeigt die Molekülstruktur im Festkörper, 

wie sie anhand einer Kristallstrukturanalyse ermittelt wurde.  

Einkristalle der Verbindung wurden aus Diethylether bei tiefen Temperaturen (-23 °C) 

erhalten und kristallisieren aus diesem (analog der Aluminiumverbindung) solvatfrei aus. Die 

Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit vier Formeleinheiten in der 

Elementarzelle (siehe Abbildung 79). Die asymmetrische Einheit enthält zwei unabhängige 

Moleküle.  

Die Gallium-Hydrid-Atome wurden in der Differenzfourierkarte lokalisiert und frei 

verfeinert, die NH-Atome wurden für idealisierte Geometrie berechnet und verfeinert. 

 

 
Abbildung 79: Molekülstruktur von [Ga(Hmdma)2H] (31) im Festkörper. Ausgewählte 
Bindungslängen: Ga1-N2: 2.212(2) Å, Ga1-N3: 1.915(2) Å, Ga1-N5: 2.198(2) Å, Ga1-N6: 
1.924(2) Å, Ga1-H1: 1.41(2) Å, Ga2-N12: 2.212(2) Ư, Ga2-N13: 1.911(2) Ư, Ga2-N15: 
2.223(2) Ư, Ga2-N16: 1.918(2) Ư, Ga2-H2: 1.36(3) Ư, C1-N1: 1.301(3) Ư, C1-N3: 1.342(3), 
C5-N4: 1.307(3) Ư, C5-N6: 1.348(3) Ư, C11-N11: 1.302(3) Ư, C11-N13: 1.344(3) Ư, C15-
N14: 1.304(3), C15-N16: 1.342(3) Ư, N1-N2: 1.469(2) Å, N3-H3: 0.88 Ư, N4-N5: 
1.465(3) Å, N6-H6: 0.88 Ư, N11-N12: 1.469(2) Ư, N13-H13: 0.88 Ư, N14-N15: 1.469(2) Ư, 
N16-H16: 0.88 Ư. 

 

 Molekül 1 Molekül 2 

Ga-H 1.41(2) Ư 1.36(3) Ư 

Ga-NH 1.924(2)/1.915(2) Ư 1.911(2)/1.918(2) Ư 

Ga-NMe2 2.212(2)/2.198(2) Ư 2.212(2)/2.223(2) Ư 

N-N 1.469(2)/1.465(3) Ư 1.469(2)/1.469(2) 

Tabelle 9: Vergleich der Bindungslängen der beiden 
unabhängigen Moleküle von 31. 

 

Die atomaren Abstände innerhalb der beiden unabhängigen Moleküle unterscheiden sich nicht 

signifikant oder weichen marginal voneinander ab (siehe Tabelle 9). 

 

Wie sich aus den NMR-Spektren ableiten lässt, ist das Galliumatom trigonal bipyramidal 

koordiniert mit vier Stickstoffatomen (jeweils zwei in den apikalen und äquatorialen Positionen) 

und einem Wasserstoffatom (dritte äquatoriale Position) in der ersten Koordinationssphäre. Die 



 

 

100 

Dimethylaminogruppen der beiden Liganden nehmen die apikalen Positionen trans zueinander 

ein. Die Abstände der Atome Ga1-N3 bzw. Ga1-N6 betragen 1.91 bzw. 1.92 Ư und liegen damit 

im Bereich der bekannten Gallium-Amid-Bindungen (Abbildung 80, B).  

 

Ga

H
N N

B[221]

2.390(8) ÅGa-N

Me
Me

Me
Me

A[220]

2.083(1) Å (Chinuclidin)

1.899(2)/ 1.902(2) Å (NHDip)

Ga

H

N
H NH

N

Dip

Dip

1.150 ÅGa-H 1.47(2) Å  
Abbildung 80: Galliummonohydrido-Komplexe.[220, 221] 

 

Die Bindungslängen zwischen den Dimethylamino-Gruppen und dem Galliumatom sind kürzer 

als in vergleichbaren pentakoordinierten Monohydrido-Komplexen (A, Abbildung 80). Der 

gleiche Effekt ist bei dem Aluminiumkomplex 8 zu beobachten und kann auf den geringeren 

sterischen Anspruch des äquatorialen Liganden NH gegenüber der Phenylgruppe 

(Abbildung 80, A) zurückgeführt werden. Die Bindungslängen sind jedoch länger als im 

tetraedrisch koordinierten Diamido-Komplex B (Abbildung 80), was auf den allgemeinen Trend 

zurückzuführen ist, dass Bindungslängen mit geringer werdender Koordinationszahl kleiner 

werden (rtetGa3+ = 0.61 Ư, rpentGa3+ = 0.69 Ư).[30] Dementsprechend sind die Amid-Bindungen 

geringfügig länger als im Vergleichskomplex B (Abbildung 80). Die Bindungen zwischen den 

Wasserstoff- und den Galliumatomen unterscheiden sich (wenn auch nicht signifikant) zwischen 

den beiden Molekülen von 8. Wie der Blick in die Literatur zeigt, streuen die Bindungslängen 

über einen weiten Bereich, was möglicherweise auf die hohe Elektronendichte des Galliumatoms 

zurückgeführt werden kann, die eine verlässliche Bestimmung der Lage der Wasserstoffatome 

deutlich erschwert. Deswegen wird diese Bindungslänge nicht weiter diskutiert. Näheren 

Aufschluß würde hier eine Analyse über Neutronenbeugung geben. 

 

Wasserstoffbrückenbindungen wie in Verbindung 28 oder anders geartete intermolekulare 

Wechselwirkungen sind in 31 nicht zu finden. 
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4.3 Komplexe der Gruppe 13 mit dem Liganden N-Dimethylamino-Nô-
methylacetamidinat (dama) 

 

Ausgehend vom Amidrazon Hdama (2) konnten durch Umsetzungen mit den 

Trimethylverbindungen der Gruppe 13 AlMe3, GaMe3 und InMe3 die Amidrazonid-Komplexe 

[M(dama)Me2] (M = Al (34), Ga (35), In (37)) gewonnen werden. Aus dem Trisdimethylamid des 

Galliums wurde [Ga(dama)(NMe2)2] (36) erhalten. 

 

N

N In

N

Me

Me

Me

Me

MeMe

Hdama
Ga(NMe2)3

Et2O
[Ga(bdma)(NMe2)2]

37

36 2

[M(bdma)Me2]

n

M = Al  (34)

Ga  (35)

AlMe3 bzw.
GaMe3
Hexan

InMe3
Hexan

 

Schema 71: Übersicht über die Umsetzungen von Hdama mit Gruppe 13-Methyl-
Verbindungen und Ga(NMe2)3. Die Verbindungen 34-37 wurden per NMR-Spektroskopie 
und HR-EI-Massenspektrometrie charakterisiert, für 37 konnte darüber hinaus erfolgreich 
eine Kristallstrukturanalyse durchgeführt werden. 

 

Die Komplexe 34-36 sind unzersetzt destillierbare Flüssigkeiten. Eine Kristallstrukturanalyse des 

Feststoffes 37 zeigte, dass 37 als parallel angeordnete Stränge im Festkörper vorliegt. Die 

Bindungen innerhalb des Koordinationspolymers sind ausreichend schwach, dass 37 bei erhöhter 

Temperatur und vermindertem Druck unzersetzt sublimiert werden kann. Desweiteren ist es 

gelungen, von dem Trimethylaluminium-Addukt des Komplexes 34 ([AlMe3{Al(dama)Me2} -ǨN]) 

eine Kristallstrukturanalyse durchzuführen. Im Folgenden werden [AlMe3{Al(dama)Me2} -ǨN] 

und [In(dama)Me2]n (37) genauer beschrieben. 

 

4.3.1 Beschreibung der Verbindung [AlMe 3{Al(dama)Me2}-ǨN] 

 

Aus der Reaktion von Hdama mit einem leichten Überschuss AlMe3 (ca. 1.1 Äquivalente) 

konnten durch Abkühlen der Reaktionslösung (Solvens: Toluol) auf 4°C Kristalle der 

Verbindung [AlMe3{Al(dama)Me2} -ǨN] erhalten werden, die für eine Kristallstrukturanalyse 

geeignet waren. Diese Verbindung ist ein farbloser Feststoff und kristallisiert lösungsmittelfrei in 

der Raumgruppe P121/c1 mit acht Molekülen in der Elementarzelle. Abbildung 81 zeigt die 

Struktur der Verbindung im Festkörper: In der asymmetrischen Einheit sind zwei unabhängige 
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Moleküle vorhanden, deren Bindungslängen keine signifikanten Unterschiede untereinander 

aufweisen (siehe Tabelle 10): 

 

 
Abbildung 81: Molekülstruktur von [AlMe3{Al(dama)Me2} -ǨN]. Ausgewählte 
Bindungslängen: Al1-C6: 1.961(5) Å, Al1-C7: 1.955(5) Å, Al1-N2: 2.033(4) Å, Al1-N3: 
1.878(4) Å, Al2-C8: 1.983(5) Å, Al2-C9: 1.987(4) Å, Al2-C10: 2.002(5) Å, Al2-N1: 
2.040(4) Å, Al3-C16: 1.955(5) Å, Al3-C17: 1.966(5) Å, Al3-N12: 2.039(4) Å, Al3-N13: 
1.875(3) Å, Al4-C18: 1.989(4) Å, Al4-C19: 1.996(5) Å, Al4-C20: 1.995(4) Å, Al4-N11: 
2.026(4) Å, C1-N1: 1.342(5) Ư, C1-N3: 1.314(5) Ư, C11-N11: 1.341(5) Ư, C11-N13: 
1.325(5) Ư, N1-N2: 1.480(5) Ư, N11-N12: 1.479(5) Ư. 

 

 Bindungslängen 

 Molekül 1 Molekül 2 

Al-Me2 1.961(5)/1.955(5) Ư 1.955(5)/1.966(5) Ư 

Al-Me3 1.983(5)/1.987(4)/2.002(5) Ư 1.989(4)/1.996(5)/1.995(4) Ư 

Al-NMe2 2.033(4) Ư 2.039(4) Ư 

Al-NMe 1.878(4) Ư 1.875(3) Ư 

Me3Al-N 2.040(4) Ư 2.026(4) Ư 

N-N 1.480(5) Ư 1.479(5) Ư 

Tabelle 10: Vergleich der beiden unabhängigen Moleküle der Verbindung 
[AlMe3ā12]. 

 

Eine molekulare Einheit [AlMe3{Al(dama)Me2} -ǨN] enthält zwei tetraedrisch koordinierte 

Aluminiumatome. Eines davon (Al1/Al3) wird chelatartig von dem Liganden dama unter 

Ausbildung eines AlN3C-Fünferringes koordiniert. Dieser wiederum dient selber als Ligand für 

eine weitere Trimethylaluminiumeinheit. Die relativ starke Abweichung für das im Zyklus 

liegende Aluminiumatom von der idealen Tetraeder-Koordination kommt durch die 

chelatisierende Koordination des Liganden zustande. Der gleiche Effekt wird in den 

Verbindungen [Al(C10H6NMe2)Me2]
[224] und [Al(C4H3NCH2NMe2)Me2]

[225] beobachtet. 
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1.90(6) Å (AlMe3N)  
Abbildung 82: Trimethylaluminium-Addukte.[226] 

 

Das im Zyklus liegende Aluminiumatom (Al1/Al3) ist verzerrt tetraedrisch von zwei 

Methylliganden und den zwei Stickstoffatomen des Chelatliganden dama umgeben. Die 

Bindungslªngen zu den Methylliganden betragen 1.96 bis 1.97 Ư und liegen damit in dem Bereich 

literaturbekannter Aluminum-Kohlenstoffbindungen. Die Abstände zwischen dem 

Aluminiumatom und den Stickstoffatomen zeigen eine deutliche asymmetrische Koordination: 

Die Amid-Stickstoffatome (N3/N13) sind 1.88 Ư von Al1/Al3 entfernt, die Amin-Donoren 

(Al1/Al3 - N2/N12) dagegen 2.03 bzw. 2.04 Ư. Die ¿blichen Bindungslªngen liegen im Bereich 

von 1.82-1.91 Ư f¿r Aluminium-Amid-Bindungen und Aluminium-Amin-Bindungen sind im 

Bereich von 1.95-2.16 Ư zu finden (siehe Abbildung 82). 

 Der Abstand zwischen dem Aluminiumatom der Trimethylaluminiumeinheit (Al2/Al4) 

und dem Stickstoffatom der zyklischen AlN3C-Einheit (N1/N11) zeigt, dass der Heterozyklus in 

der Lage ist, Donorbindungen zu LEWIS-Säuren auszubilden und damit selber als Ligand zu 

wirken: Der Abstand Al2/Al4 ð N1/N11 liegt mit 2.03 Ư im Bereich der literaturbekannten 

Komplexe Me3AlāL (siehe Abbildung 82). 

 Die Komplexe liegen als nahezu planare Heterozyklen vor, erkennbar an der Winkelsumme 

innerhalb der beiden Fünfringe (539.8 und 540° für Al1-N2-N1-C1-N3 bzw. N3-N12-N11-C11-

N13; ideale Fünfecke benötigen 540°).  

 

4.3.2 Beschreibung der Verbindung [In(dama)Me2]n (37) 

 

Die Verbindung [In(dama)Me2]n wurde durch die Reaktion von Trimethylindium mit Hdama in 

Hexan bei Raumtemperatur erhalten. 

InMe3

1.10 Hdama

Hexan, RT
N

N
In

N
Me

Me

Me
Me Me

Me

n

37  
Schema 72: Darstellung von [In(dama)Me2] (37). 
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37 ist in unpolaren Lösungsmitteln wenig, in aromatischen und Donorlösungsmitteln jedoch gut 

löslich und sublimiert unzersetzt beim Erwärmen unter vermindertem Druck. 

 [In(dama)Me2]n wurde vollständig durch die üblichen spektroskopischen (1H-, 13C-NMR- 

und IR-Spektroskopie), spektrometrischen (HR-EI-MS) und elementaranalytischen Methoden 

charakterisiert. Im 1H-NMR-Spektrum können vier Singuletts beobachtet werden (-0.08, 1.82, 

2.20 und 2.64 ppm) im Verhältniss 2:1:2:1, was auf das Vorliegen einer Dimethylindium-Einheit 

(Verschiebung bei -0.08 ppm) mit einem Äquivalent dama hinweist. Erste Hinweise auf die 

Summenformel liefert die CHN-Analyse (C7H18InN3), der entsprechende Molekülionenpeak 

konnte auch in hochaufgelösten EI-Massenspektren beobachtet werden. Die Molekülstruktur im 

Festkörper konnte mittels einer Kristallstrukturanalyse an Einkristallen ermittelt werden.  

 Einkristalle der Verbindung wurden durch Sublimation erhalten. 37 kristallisiert 

orthorhombisch in der Raumgruppe P212121 mit vier Molekülen in der Elementarzelle. 

 

 
Abbildung 83: Molekülstruktur von [In(dama)Me2] (37): Ausgewählte Bindungslängen: 
In1-C6: 2.179(5) Å, In1-C7: 2.187(6) Å, In1-N1: 2.216(4) Å, In1-N3: 2.494(4) Å, In1-N12: 
2.413(4) Å, In2-C16: 2.186(6) Å, In2-C17: 2.181(5) Å, In2-N11: 2.204(5) Å, In2-N13: 
2.515(5) Å, In2-N2B: 2.457(4) Å, C1-N1: 1.322(6) Ư, C1-N2: 1.331(7) Ư, C11-N11: 
1.320(6) Ư, C11-N12: 1.334(8) Ư, N2-N3: 1.458(6) Ư, N12-N13: 1.452(7) Ư. Ausgewählte 
Bindungswinkel: C6-In1-N1: 134.2(2)°, C7-In1-C6: 124.1(2)°, C7-In1-N1: 99.4(2)°, C7-In1-
N3: 99.0(2)°, C7-In1-N12: 108.4(2)°, C16-In2-N11: 129.7(2)°, C17-In2-C16: 121.1(2)°, 
C17-In2-N11: 107.1(2)°, C17-In2-N13: 97.7(2)°, C17-In2-N2B: 108.8(2)°. 

 

 Bindungslängen  Bindungswinkel 

 Molekül 1 Molekül 2  Molekül 1 Molekül 2 

In-Me 2.179(5)/2.187(6) Ư 2.186(6)/2.181(5) Ư Me-In-Me 124.1(2)° 121.1(2)° 

In-NMe 2.216(4) Ư 2.204(5) Ư Me-In-NMe 99.4(2)° 107.1(2)° 

In-NMe2 2.494(4) Ư 2.515(5) Ư Me-In-NMe2 99.0(2)° 97.7(2)° 

C-NMe 1.322(6) Ư 1.320(6) Ư Me-In-NNMe2 108.4(2)° 108.8(2)° 

C-NNMe2 1.331(7) Ư 1.334(8) Ư Me2N-In-NNMe2 147.1(1)° 149.5(1)° 

N-N 1.458(6) Ư 1.452(7) Ư    

In-NNMe2 2.413(4) Ư 2.457(4) Ư    

Tabelle 11: Vergleich wichtiger Bindungslängen und ðwinkel der beiden Moleküle der 
asymmetrischen Einheit. Die fett gedruckten Methylgruppen nehmen die apikalen Positionen 
in den quadratischen Pyramiden ein. 
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Die beiden Indiumatome einer dimeren Einheit liegen verzerrt quadratisch pyramidal vor mit 

einem Methylliganden in der apikalen Position (C7 für In1; C17 für In2) und den restlichen 

Liganden in den basalen Positionen (für In1: N1, N3, N12, C6; für In2: N11, N12, N2B, C16) 

(siehe Abbildung 84). 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 84: Darstellung der ersten Koordinationssphäre der Indiumatome. 
 

Die Verzerrung geht in Richtung einer trigonalen Bipyramide mit den Atomen N3 und N12 bzw. 

N12 und N2B in den daraus resultierenden apikalen Positionen (Winkel N3-In1-N12: 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 liegen (Entfernung von In1 von der Ebene N1-C6-C7: 0.19 Ư; 

Entfernung von In2 von der Ebene N11-C16-C17: 0.18 Ư). 
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N
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Abbildung 85: Verschiedene Dimethylindium-Komplexe.[227a-c] 

 

Die Bindungsabstände zwischen dem Indiumatom In1 (bzw. In2) und 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 Ư (f¿r In2: 2.19, 2.18, 2.20, 2.52 und 2.46 Ư) und liegen damit im Bereich der 

üblichen Bindungslängen (In-C: 2.13 ð 2.17 Ư; In-Namid : 2.18 ð 2.30 Ư; In-NDonor: 2.42 -2.61 

Ư).[227a-c] Die vergleichsweise langen Indium-Kohlenstoff-Bindungen lassen sich mit der durch 

den Liganden induzierten erhöhten Elektronendichte am Indiumatom erklären, die zu einer 

Erhöhung der Indium-Kohlenstoff-Bindungspolarität führt. Die daraus resultierende erhöhte 

Partialladung an den Methylliganden schlägt sich auch in den 13C-NMR-Verschiebungen nieder, 

die im Vergleich zu InMe2-Einheiten anderer literaturbekannter Komplexe hochfeldverschoben 

sind (ǢC = -8.8 ppm; Lit.: ~ -5 ppm).[228a,b] 
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[In(dama)Me2]n besteht im Festkörper aus eindimensionalen Strängen. Diese Stränge sind aus 

dimeren Einheiten der Form [In(dama)Me2]2 aufgebaut, die Verknüpfung erfolgt über die 

Koordination des Imin-Stickstoffatoms eines Fragmentes [In(dama)Me2] an das Indiumatom 

einer weiteren Moleküleinheit [In(dama)Me2]. 

 
Abbildung 86: Molekülpackung der Verbindung 37 im Festkörper zu eindimensionalen 
Strängen. 

 
Abbildung 87: 37 im Festkörper. Blickrichtung entlang eines Stranges [In(dama)Me2]n. 
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4.4 Komplexe der Gruppe 13 mit dem Liganden N-Dimethylamino-Nô-
iso-propylacetamidinat (dapa) 

 

Ausgehend von dem Amidrazon Hdapa (3) konnten verschiedene Komplexe der Gruppe 13 

synthetisiert werden: 
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Schema 73: Übersicht über die Umsetzungen des Amidrazons Hdapa (3) mit Gruppe 13-
Hydriden und -alkylen. Die Strukturen der Komplexe 39, 41, 43 und 44 konnten durch 
Kristallstrukturanalysen belegt werden, die übrigen Komplexe 38, 40 und 42 wurden durch 
NMR-spektroskopische Methoden charakterisiert. 

 

Aus den Umsetzungen von Hdapa mit den Trimethyl-Verbindungen der Gruppe 13 (AlMe3, 

GaMe3 und InMe3) konnten die Komplexe 41, 43 und 44 als farblose Feststoffe gewonnen 

werden, die unzersetzt bei vermindertem Druck sublimierbar sind. Die Festkörperstrukturen der 

drei Komplexe konnten mit Hilfe einer Kristallstrukturanalyse bestimmt werden. 

 Die Reaktion der Gruppe 13-Hydrid-Komplexe [BH3(THF)] und [MH3(NMe3)] (M = Al, 

Ga) liefert die den Verbindungen aus Kapitel 4.1 analogen Komplexe [BH3{B(dapa)H2} -ǨN] (38), 

[Al(dapa)H(µ-H)]2 (39) und [GaH3{Ga(dapa)H2} -ǨN] (42). 39 konnte mittels einer 

Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden, für die beiden Komplexe 38 und 42 gibt es 

dagegen bisher nur spektroskopische (NMR und IR) Hinweise. Das gleiche gilt für den 

Aluminiumkomplex 40: Auch für diesen sind bisher nur spektroskopische Hinweise gefunden 

worden. 

 Bei dem Versuch, den Komplex [Ga(dapa)H2] aus [GaH3(NMe3)] und Hdapa bei -78 °C zu 

erhalten, wurde ein Produktgemisch isoliert (erkennbar an den fünf magnetisch inäquivalenten 

iso-Propylgruppen *, siehe Abbildung 88). Eine Trennung gelang bisher nicht.  
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Abbildung 88: 1H-NMR-Spektrum des Feststoffes, der aus der  Umsetzung von 
[GaH3(NMe3)] mit einem Äquivalent Hdapa (C6D6, 300 MHz, 300 K) isoliert wurde. * 
markiert jeweils ein Dublett einer iso-Propyl-Gruppe, die entsprechenden Methin-Protonen 
sind zwischen 3.0 und 3.4 ppm zu finden. Das Signal mit der größten Intensität (ca. 2.3 
ppm) geht über den oberen Rand des Spektrums hinaus. 

 

Im Folgenden werden die Komplexe 38-44 genauer diskutiert. 

 

4.4.1 Beschreibung der Verbindung [BH3{B(dapa)H2}-ǨN] (38) 

 

Der Komplex [BH3{B(dapa)H2} -ǨN] wurde durch die Umsetzung von Hdapa mit einem 

Überschuss von [BH3(THF)] in THF bei Raumtemperatur erhalten. Die Verbindung ist ein 

farbloser Feststoff: 

N
Me2N

N
H

Me

iPr
2 [BH3(THF)]

RT, THF
N

N

B

N

iPr
Me

MeMe

H

H
H3B

38  

Schema 74: Darstellung von [BH3{B(bdma)H2} -kN] (38). 

 

Der Komplex wurde per 1H-, 13C- sowie 11B-NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert. Bei der 

Synthese wurde darauf geachtet, dass die Reaktionstemperatur Raumtemperatur nicht 

überschreitet, da bei höheren Temperaturen Nebenreaktionen stattfinden: Diese sind zum einen 

die reduktive Ringöffnung von THF zum Tri-n-butylborat (vgl. Schema 75, B(OnBu)3 wurde 

NMR-spektroskopisch nachgewiesen)62,[229]und zum anderen die Bildung mindestens einer 

weiteren Verbindung. In Analogie zu den Verbindungen 8 und 9 kann darauf geschlossen 

werden, dass wahrscheinlich der boranärmere Komplex [B(dapa)H2] gebildet wird (vgl. 

Abbildung 89; Das Signal bei -3.4 ppm im grün dargestellten Spektrum ist in diesem Fall 

[B(dapa)H2] zuzuordnen).  

 

                                                 
62 Diese Spezies erscheint im 11B-NMR-Spektrum als Singulett mit einer Verschiebung von 18.8 ppm in C6D6. Auf 
Grund der fehlenden Kopplungen kann von einer BX3-Spezies (X Í H) ausgegangen werden. Der Literaturwert f¿r 
die Verbindung B(OnBu)3 beträgt 18.8 ppm in CDCl3. 
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OH3B OB CH3
3

THF, 60 °C

 
Schema 75: Etherspaltung von THF nach KOLLONITSCH.[230]  

 

 

Die Trennung des Komplexes 38 von den Nebenprodukten [B(dapa)H2] und B(OnBu)3 ist 

problematisch: Versuche, [BH3{B(dapa)H2} -ǨN] durch Sublimation von den Verunreinigungen 

zu trennen, schlugen fehl, ebenso wie Umkristallisationsversuche aus Diethylether oder Hexan. 

Am saubersten verläuft die Synthese durch Reaktion der käuflichen [BH3(THF)]-Lösung (c = 1 

mol/L in THF) mit etwas weniger als einem halben Äquivalent Hdapa. Nachdem die 

Gasentwicklung beendet ist, wird die Reaktionslösung kaltgestellt und anschließend das 

auskristallisierte Produkt isoliert. Dieses zeigt jedoch im NMR immer noch geringe Spuren der 

genannten Verunreinigungen, die sich auch durch Umkristallisieren aus Hexan nicht vollständig 

entfernen lassen. Eine alternative Syntheseroute unter Verwendung des reinen Diborans B2H6 

anstelle des THF-Adduktes [BH3(THF)] erscheint hierbei der gangbare Weg, den Komplex 

sauber zu erhalten. 

 In der Bildung des Komplexes [B(dapa)H2] zeigt sich der Unterschied zum basischeren 

Liganden Hbdma, der in den Umsetzungen mit [BH3(THF)] nicht auf direktem Wege den 

Komplex [B(bdma)H2] (9) liefert. 

 Das 11B-NMR-Spektrum von 38 ist dem analogen [BH3{B(bdma)H2} -kN] ähnlich und 

zeigt deutlich zwei magnetisch unterschiedliche Bor-Kerne mit Kopplungsmustern, die auf eine 

BH2X2- und eine BH3X-Einheit zurückzuführen ist (siehe Abbildung 89). 

 

 
Abbildung 89: 11B-NMR-Spektren der Komplexe 8, 9, 10 und 38 (C6D6, 128 MHz, 300 
K). Das schwache Signal bei ca. -3.5 ppm im untersten Spektrum kann [B(dapa)H2] 
zugeordnet werden. Für 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(µ-H)] 2 (39) 

 

[Al(dapa)H(µ-H)]2 wurde durch die Reaktion von Hdapa mit [AlH3(NMe3)], in situ erzeugt aus 

LiAlH4 und NMe3āHCl in Diethylether, im gleichen Lºsungsmittel erhalten.  
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Schema 76: Darstellung von [Al(dapa)H(µ-H)]2 (39). 

 

Der Komplex ist ein bei Raumtemperatur farbloser Feststoff, der im Feinvakuum bei erhöhter 

Temperatur unzersetzt sublimiert werden kann. [Al(dapa)H(µ-H)]2 wurde durch 1H-, 13C-NMR- 

und IR-Spektroskopie sowie durch HR-EI-Massenspektrometrie, Elementar- und 

Kristallstrukturanalyse charakterisiert. Die 1H-NMR-Spektren zeigen ähnlich wie auch die analoge 

Verbindung [Al(bdma)H(µ-H)]2 (11) nur ein Signal für die hydridischen Wasserstoffatome (dH = 

4.55 ppm in C6D6), sodass keine Unterscheidung zwischen den terminalen und den 

verbrückenden Aluminium-Hydrid-Liganden getroffen werden kann. Die gleiche Beobachtung 

kann in den IR-Spektren gemacht werden, da für die Valenzschwingung nur eine breite Bande 

beobachtet werden kann (nAlH = 1831 cm-1). Diese Beobachtungen können als Hinweis auf 

vergleichsweise schwache Hydrid-Brücken gewertet werden, was auch dazu führt, dass in den EI-

Massespektren nicht der dimere Komplex [Al(dapa)H(µ-H)]2, sondern das Monomer 

[Al(dapa)H2] detektiert wird. Im Festkörper liegt die Verbindung jedoch als über Hydrid-Brücken 

verbundene dimere Moleküle vor. 

 

Für eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Sublimation im Feinvakuum bei 

45 °C erhalten. [Al(dapa)H(µ-H)]2 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit zwei 

Formeleinheiten in der Elementarzelle. 

 

[Al(dapa)H(µ-H)]2 liegt im Festkörper als über Hydrid-Brücken verbrückte, 

inversionssymmetrische Dimere vor (siehe Abbildung 90). Die Aluminiumatome sind trigonal 

bipyramidal von zwei Stickstoff- und drei Wasserstoffatomen umgeben. Der Ligand dapa besetzt 

eine apikale (NMe2: N2 und N5) und eine äquatoriale (NiPr: N3 und N6) Position. Die 

verbleibenden äquatorialen und apikalen Stellen werden von Hydridliganden in Anspruch 

genommen, wobei das Wasserstoffatom in apikaler Position (H2i und H4i) gleichzeitig 

verbrückend als äquatorialer Ligand des inversionssymmetrieäquivalenten Aluminiumatoms (Al1i 

und Al2i) fungiert. 
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Abbildung 90: [Al(dapa)H(µ-H)]2 im Festkörper (38). Ausgewählte Bindungslängen: Al1-
N2: 2.047(3) Å, Al1-N3: 1.869(3) Å, Al2-N5: 2.044(3) Å, Al2-N6: 1.874(3) Å, Al1-H1: 
1.33(4) Å, Al1-H2: 1.61(4) Å, Al1-H2i: 1.86(4) Å, Al2-H3: 1.40(4) Å, Al2-H4: 1.59(4) Å, 
Al2-H4i: 1.86(5) Å, C1-N1: 1.317(4) Å; C1-N3: 1.355(4) Å, N1-N2: 1.472(3) Å, C8-N4: 
1.319(4) Å, C8-N9: 1.349(4) Å, N4-N5: 1.472(4) Å. Ausgewählte Bindungswinkel: N2-Al1-
N3: 82.2(1)°, N2-Al1-H2i: 164.8(13)°, N3-Al1-H1: 122(2)°, N3-Al1-H2: 116.7(12)°, N3-
Al1-H2i: 95.0(11)°, H1-Al1-H2: 121(2)°, N5-Al2-N6: 82.03(12)°, N5-Al2-H4i: 164.6(14)°, 
N6-Al2-H3: 125.8(17)°, N6-Al2-H4: 117.8(15)°, N6-Al2-H4i: 95.6(14)°, H3-Al2-H4: 
116(2)° 

 

Die Abstände zwischen den Aluminiumatomen und den koordinierenden Stickstoffatomen liegen 

im für diese Bindungen üblichen Bereich, genauso wie auch die äquatorialen Aluminium-

Wasserstoff-Bindungen (siehe Abbildung 91). An den Bindungslängen zwischen den 

Aluminiumatomen und den apikalen Wasserstoffatomen werden die schwachen verbrückenden 

Wechselwirkungen zwischen den Dimeren deutlich (Al1-H2i: 1.86 Å, Al2-H4i: 1.87 Å). Die 

Bindungslängen innerhalb der Liganden zeigen die Tendenz zur Delokalisierung der negativen 

Ladung über die NCN-Fragmente (C1-N1: 1.32 Å, C1-N3: 1.36 Å, C8-N4: 1.32 Å, C8-N6: 1.35 

Å), was möglicherweise einer der Gründe dafür ist, dass die Verbindung über die hydridischen 

Wasserstoffatome H2i und H4i und nicht über die Imin-Stickstoffatome N1 bzw. N4 verbrückt 

ist. 

 Die Winkel um die Aluminiumatome herum weisen Werte von 82° (N2-Al1-N3 bzw. N5-

Al2-N6), 95-96° (N3-Al1-H2i bzw. N6-Al2-H4i) sowie 116-122° (äquatoriale Liganden) auf. Die 

apikalen Positionen der beiden trigonalen Bipyramiden spannen einen Winkel um die 

Aluminiumatome von 165° (N2-Al1-H2i und N5-Al2-H4i) auf. Dies zeigt deutlich die verzerrt 

trigonal bipyramidale Koordination der Aluminiumatome. 
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Abbildung 91: Dimere Aluminiumdihydrido-Komplexe.[221, 229] Für Komplex A sind nicht 
alle Standardabweichungen der Aluminium-Wasserstoff-Abstände angegeben worden, 
Komplex B ist ein zentrosymmetrischer Komplex, dessen verbrückende 
Wasserstoffliganden dieselben Abstände zu den Aluminiumatomen aufweisen. 

 

Im Festkörper weisen die Moleküle durch Wasserstoffbrückenbindungen vermittelte 

intermolekulare Kontakte auf. Dabei bestehen die stärksten Wechselwirkungen zwischen einem 

der beiden unabhängigen Moleküle und seinen translationssymmetrieäquivalenten Pendants 

(siehe Abbildung 92). 

 
Abbildung 92: Intermolekulare Wechselwirkungen im Kristallverband von 39. Der 
gekennzeichnete Abstand N1-H2A betrªgt 2.46 Ư. 

 

Durch diese intermolekularen Wechselwirkungen kommt es zur Ausbildung eindimensionaler 

Stränge (oberer und unterer Strang in Abbildung 93). Zwischen diesen Strängen lagern sich die 

anderen unabhängigen Moleküle ein. Für sich gesehen bilden diese Moleküle ebenfalls 

eindimensionale Stränge, jedoch sind die Abstände zwischen den einzelnen Molekülen dieser 

Stränge wesentlich größer als zwischen den Molekülen der anderen Strangsorte, was auf eine 

wesentlich schwächere Wasserstoffbrückenbindung schließen lässt (kürzester N···H-C-Abstand: 

2.91 Å, Summe der V AN DER WAALS-Radien von N und H: 3.0 Ư[30]). Zwischen den verschiedenen 

Strängen gibt es keine nennenswerten Kontakte. 
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Abbildung 93: Anordnung der Stränge im Kristallverband von 39. 

 

Damit unterscheidet sich die Anordnung der Moleküle im Kristallverband deutlich von der 

Verbindung [Al(bdma)H(µ-H)]2 (11), was auf die höhere Basizität des dapa-Fragmentes im 

Vergleich zum bdma-Fragment zurückgeführt werden kann: Aufgrund des +I-Effektes der 

iso-Propyl-Gruppe kann eine Grenzformel formuliert werden, deren negative Ladung am 

Iminstickstoffatom weniger stark destabilisiert ist als in der entsprechenden Grenzformel des 

bdma-Fragmentes (siehe Abbildung 94): 
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Abbildung 94: Mesomere Grenzformeln der Komplexfragmente [M(bdma)] (links) und 
[M(dapa)] (rechts). Die Größe der Formalladungszeichen soll die Stabilität der Ladung im 
Vergleich zum jeweils anderen Komplexfragment veranschaulichen. 

 

Die erhöhte negative Partialladung am Imin-Stickstoff-Atom führt dazu, dass 

Wasserstoffbrückenbindungen zu den aciden Wasserstoffatomen63 einer Methylgruppe eines 

benachbarten Moleküls ausgebildet werden können. 

 

                                                 
63 Diese Protonen sind aufgrund der Nähe zur Imino-Gruppe CH-acide. 
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4.4.3 Beschreibung der Verbindungen [Al(dapa)H(AlH4)] (40) und 
[GaH3{Ga(dapa)H2}-ǨN] (42) 

 

Aus den 2:1-Umsetzungen von Hdapa mit [MH3(NMe3)] konnten die entsprechenden Komplexe 

40 und 42 in mäßigen Ausbeuten erhalten werden. 
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Schema 77: Darstellung von [Al(dapa)H(AlH4)] (40). 
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42  
Schema 78: Darstellung von [GaH3{Ga(dapa)H2} -ǨN] (42). 

 

40 und 42 wurden als farblose (40) bzw. leicht grau gefärbte (42) Feststoffe erhalten. Die 

Charakterisierung erfolgte über 1H-, 13C-NMR- sowie IR-Spektroskopie: Für Elementaranalysen 

konnten die Komplexe nicht rein genug erhalten werden, und HR-EI-Massenspektrometrie 

führte bei den labilen Verbindungen zu keinen sinnvollen Signalzuordnungen außer dem 

Liganden Hdapa. Die hydridischen Liganden können in den IR-Spektren als breite Banden (40: 

1758 cm-1, 42: 1861 cm-1) beobachtet werden. 

 
Abbildung 95: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 40 (C6D6, 300 MHz, 300 K). Das 
Signal bei 0.3 ppm kann Schlifffett zugeordnet werden, der Ursprung des Singuletts bei 2.0 
ppm ist ungeklärt. Das Signal des Schlifffettes geht über den oberen Rand des Spektrums 
hinaus. 
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Abbildung 96: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 42 (C6D6, 300 MHz, 300 K). Das 
Signal bei 2.4 ppm mit der größten Intensität geht über den oberen Rand des Spektrums 
hinaus. 

 

In Abbildung 95 und 96 sind die 1H-NMR-Spektren der beiden Komplexe 40 und 42 abgebildet. 

Aus dem Spektrum von 42 kann anhand der beiden breiten Singuletts bei 5.1 und 5.6 ppm 

vermutet werden, dass es sich wahrscheinlich um ein Addukt der Art H3Gaɶ[Ga(dapa)H2] 

handelt, da zwei verschiedene Gallium-Hydrid-Einheiten identifiziert werden können. Im 

Spektrum von 40 können die Aluminium-Hydrid-Liganden nur als ein breites Singulett detektiert 

werden. Dies deutet daraufhin, dass sich die fünf Wasserstoffatome in direkter Nähe zueinander 

befinden, da ansonsten das Ligandenscrambling, das für diese Signalform verantwortlich ist, nicht 

möglich ist. Hinzukommt, dass die Komplexe [Al(bdma)H(µ-H)]2 (11) und [Al(dapa)H(µ-H)]2 

(39) eindrucksvolle Beispiele dafür sind, dass die Hydrid-Liganden bevorzugt als Brückenliganden 

dienen, sodass die Struktur von 40, wie sie in Schema 77 postuliert wird, vor der für den 

Komplex 42 vorgeschlagenen Struktur bevorzugt wird. Genaueren Aufschluß darüber können 

nur Kristallstrukturanalysen geben. 

 

4.4.4 Beschreibung der Verbindungen [Al(dapa)Me2] (41), [Ga(dapa)Me2] (43) 
und [In(dapa)Me2] (44) 

 

Die Verbindung [M(dapa)Me2] (M = Al (41), Ga (43), In (44)) wurden aus den 

Trimethylverbindungen der Gruppe 13 durch Umsetzung mit Hdapa in Toluol bei 

Raumtemperatur erhalten. 

M = Al (41)

        Ga (43)

        In (44)

N
N

M

NMe

iPr

MeMe

Me

Me
MMe3

Hdapa

Tol, RT

 
Schema 79: Darstellungen der Verbindungen [M(dapa)Me2] (M = Al, Ga, In) 
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41, 43 und 44 sind farblose, hexanlösliche, niedrigschmelzende Feststoffe (Tm å 50ÁC), die im 

Feinvakuum und bei erhöhter Temperatur sublimieren. Sie wurden vollständig durch 1H-, 13C-

NMR- und IR-Spektroskopie sowie EI-Massenspektrometrie und Elementaranalyse 

charakterisiert.64  

 Die 1H-NMR-Spektren der Verbindungen zeigen eine deutliche Abhängigkeit der 

Verschiebungen von den koordinierten Metallkationen (Abb. 97).  

 
Abbildung 97: 1H-NMR-Spektren der Komplexe 41, 43 und 44 (C6D6, 300 MHz, 300 K). 
Die kleineren Signale zwischen 2.0 und 2.4 ppm sind möglicherweise auf MMe3-Addukte 
der Komplexe 41, 43 und 44 zurückzuführen. 

 

Die Protonen der Methylgruppen der iso-Propyl-Einheit erfahren eine zunehmende 

Hochfeldverschiebung in der Reihenfolge 41 < 43 < 44, während die Signale der 

Methinprotonen, der am Metall gebundenen Methylgruppen und der zentralen  Methylgruppe 

des Liganden einen Tieffeld-Shift erfahren. Die Signale der koordinierten Dimethylaminoeinheit 

liegen im Gegensatz dazu für alle Komplexe bei ca. 2.20 ppm. 

 Das 1H-NMR-Muster der Verbindungen deutet auf eine Koordination über die 

Dimethylamino- und die iso-Propylamido-Einheit hin. Dieses Koordinationsmuster konnte durch 

Kristallstrukturanalysen belegt werden. 

 Für Einkristallstrukturanalysen geeignete Kristalle der Verbindungen 41, 43 und 44 wurden 

durch Sublimation (10-2 mbar/45-60°C) erhalten. Sie kristallisieren alle monoklin in der 

Raumgruppe P121/n1 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. 

 
 

                                                 
64 Von [In(dapa)Me2] konnte kein hochaufgelöstes EI-Massenspektrum erhalten werden. Die einzigen zu 
identifizierenden Signale sind dem Neutralliganden zuzuordnen. Es ist bisher unklar, ob dieser Massenpeak durch 
eine Verunreinigung von 44 durch Hdapa oder aber durch Zersetzungsreaktionen von 44 unter EI-Bedingungen 
zustande kommt. 
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Abbildung 98: Molekülstruktur von [Al(dapa)Me2] (41). Ausgewählte Bindungslängen: 
Al1-C8: 1.961(2) Ư, Al1-C9: 1.964(2) Ư, Al1-N2: 2.002(1) Ư, Al1-N3: 1.884(1) Ư, C1-N1: 
1.315(2) Ư, C1-N3: 1.348(2) Ư, N1-N2: 1.483(2) Ư. Ausgewªhlte Winkel: C8-Al1-C9: 
116.7(1)°, N2-Al1-N3: 83.9(1)°. 

 

 

Abbildung 99: Molekülstruktur von [Ga(dapa)Me2] (43). Ausgewählte Bindungslängen: 
Ga1-C8: 1.969(2) Ư, Ga1-C9: 1.971(2) Ư, Ga1-N2: 2.064(2) Ư, Ga1-N3: 1.941(2) Ư, C1-N1: 
1.309(3) Ư, C1-N3: 1.348(3) Ư, N1-N2: 1.479(2) Ư. Ausgewªhlte Winkel: C8-Ga1-C9: 
121.2(1)°, N2-Ga1-N3: 81.8(1)°. 

 

 

Abbildung 100: Molekülstruktur von [In(dapa)Me2] (44). In1-C8: 2.170(8) Ư, In1-C9: 
2.150(8) Ư, In1-N2: 2.271(5) Ư, In1-N3: 2.152(5) Ư, C1-N1: 1.309(8) Ư, C1-N3: 1.338(8) Ư, 
N1-N2: 1.487(7) Ư. Ausgewªhlte Winkel: C8-In1-C9: 129.4(3)°, N2-In1-N3: 75.3(2)°. 
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Abbildung 101: Vergleich der Abstände der drei Komplexe 41, 43 und 44. Der Übersicht 
halber wurden die Standardabweichungen nicht angegeben. Werte für die Bindungslängen 
der tetraedrischen Koordination entnommen aus [30]. 

 

Ein Vergleich der strukturellen Daten der Moleküle von 41, 43 und 44 zeigt keine Auffälligkeiten: 

Die Unterschiede der Bindungslängen innerhalb des Heterozyklus sind entweder nicht signifikant 

oder auf den steigenden Ionenradius von Al3+<Ga3+<In 3+ zurückzuführen. 

 

Die drei Komplexe sind verzerrt tetraedrisch von zwei Stickstoff- und zwei Kohlenstoffatomen 

koordiniert (Winkel: C8-M-C9: Al: 116.7°, Ga: 121.2°, In: 129.4°; N2-M-N3: Al: 83.9°, Ga: 81.8°, 

In: 75.3°; C-M-N: Al: 109.4-115.8°, Ga: 108.4-114.1°, In: 106.9-111.7°). Die Zunahme der Winkel 

C8-M-C9 mit steigendem Z rührt von dem größeren Platzbedarf des Komplexfragmentes MMe2 

her, sodass dieses von der anionischen dapa-Einheit wegrückt. Dadurch wird den Methylgruppen 

der Metallkationen mehr Raum zur Verfügung gestellt, was zur Aufweitung des Winkels C8-M-

C9 führt. Die Abstände M-C- sowie M-N liegen im Rahmen der üblichen Bindungslängen (siehe 

Abbildung 102).  
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Me Me

NN
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Me Me

N

N InMe

Me

N Me

MeMe Me
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2.519(5)/ 2.681(6) Å (NMe2)

C[232b]

 
Abbildung 102: Verschiedene Gruppe 13-Dimethyl-Komplexe.[224,232a,b] 

 

Die drei Verbindungen 41, 43 und 44 sind isostrukturell: Im Festkörper liegen sie in einem 

Molekülgitter ohne auffällige intermolekulare Wechselwirkungen vor.  
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5 Komplexe weiterer Hauptgruppenelemente mit dem 
Liganden N,Nô-Bisdimethylaminoacetamidinat 
(bdma) 

 

5.1 Komplexe der Elemente der ersten und zweiten Hauptgruppe 

 

CVD-Präkursoren der Gruppe I und II: Kenntnisstand 

 Für das p-Doping von III-V-Halbleitern wie z. B. GaN werden unter anderem flüchtige 

Verbindungen der ersten und zweiten Hauptgruppe verwendet. Für diese Zwecke werden 

hauptsächlich Ǡ-Diketonate,[164a-h] Alkoholate[164c,165a-e] und (für Magnesium) 

Dicyclopentadienide[166] verwendet. Dies lässt sich auf hohe thermische Stabilität der 

Komponenten zurückführen, die eine problemlose Verdampfung unterhalb des 

Zersetzungspunktes zulässt.  

 Weitere vielversprechende Komplexe für CVD-Verfahren sind der leichtflüchtige Komplex 

[Mg(H3BNMe2BH3)2],
[167] der einen Dampfdruck von 1 mbar bei 25 °C besitzt und damit laut 

Aussage der Autoren der flüchtigste bekannte Magnesiumkomplex ist,65 und der 

Bistetrahydridoboratkomplex [Mg(BH4)2],
[168] der für die Synthese von kristallinem MgB2 bei 

Temperaturen von 430-440 °C verwendet wurde. 

 Von CVD- oder ALD-Experimenten mit Hydriden, Hydraziden oder Amidinaten der 

Gruppe I und II ist bisher nicht berichtet worden. Dies ist in den ersten beiden Fällen damit zu 

erklären, dass die Hydride und Hydrazide aufgrund ihres salzartigen Charakters dazu neigen, 

dreidimensionale Raumgitter auszubilden.[30] Die wenigen bekannten molekularen Hydride wie 

z.B. [NaH(BEt3)]4
[169a,b] oder [MgH(µ-NnBu2)]2

[170] zersetzen ab 135 bzw. 260 °C, das gleiche gilt 

für molekulare Hydrazidokomplexe wie [Mg(TMSNNMe2)2]2 (Zersetzungstemperatur 107 °C).[171] 

 Von den Alkalimetallen sind keine Amidinatokomplexe bekannt, die eine ausreichende 

Flüchtigkeit aufweisen. Es sind jedoch von der Forschergruppe um WINTER verschiedene homo- 

und heteroleptische Amidinato-Komplexe des Magnesiums synthetisiert worden, die gemäß den 

Autoren aufgrund ihrer hohen Flüchtigkeit attraktive Kandidaten für CVD- und ALD-Prozesse 

wären.[96a,172] Entsprechende Abscheidungsversuche stehen aber bisher aus.  

 

Hydrazidino- und Amidrazonido-Verbindungen der Gruppe I und II 

 In der vorliegenden Arbeit wurden homoleptische Alkalimetall- und Magnesium-

Verbindungen des Liganden Hbdma dargestellt. Die Verbindungen der Art M(bdma) (M = Li, 

Na, K) wurden synthetisiert, um in Transmetallierungsreaktionen mit anderen Metallhalogeniden 

weitere bdma-Komplexe zu erhalten. Der homoleptische Magnesiumkomplex wurde dargestellt 

als Analogon zu dem literaturbekannten flüchtigen dimeren Komplex [Mg{ (NiPr)2CMe} 2]2,
[96a] 

erwies sich jedoch als nichtflüchtig bei erhöhter Temperatur im Feinvakuum. 

                                                 
65 Von Abscheidungsexperimenten ist bisher nicht berichtet worden. 
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Es ist bisher nicht gelungen, Verbindungen des Typs M(bdma) (M = Li, Na, K) oder 

M(bdma)2 (M = Mg) durch Einkristallstrukturanalyse zu charakterisieren. Alle Versuche, aus 

gesättigten Lösungen der Verbindungen durch Abkühlen oder Überschichten mit einem 

geeigneten Lösungsmittel einkristalline Verbindungen zu erhalten, führten zur Isolierung der 

reinen, pulverförmigen Feststoffe.66 Auch die Versuche, die ionischen Verbindungen durch 

Zusatz von starken Donoren wie z. B. THF oder Pyridin in kristalline Derivate zu überführen, 

führten zur Isolierung der solvatfreien Metallsalze. Dies lässt sich mit der hohen LEWIS-Basizität 

des Komplex-Fragments bdma erklären, die dazu führt, dass Neutralliganden aus der 

Koordinationsphäre der Kationen verdrängt werden. 

Bei einer Umsetzung konnte jedoch eine lithiumhaltige Verbindung als Verunreinigung 

strukturell charakterisiert werden, siehe 4.1.9. 

 

Nach Kenntnis des Autors sind zwar abgesehen von den in der Einleitung erwähnten 

Natriumamidrazoniden[126a-b] keine Amidrazonido- und Hydrazidino-Verbindungen der  Gruppe I 

und II beschrieben worden, GAESS et al. jedoch beschrieben im Jahre 2008 Komplexe des 

Lithiums und des Magnesiums, die N-Aminoguanidinate enthielten und als 

Transmetallierungsreagentien für N-Aminoguanidinat-Komplexe des Tantals und des Niobs 

dienen sollten (siehe Abbildung 103).[104] 
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Abbildung 103: N-Aminoguanidinat-Komplexe des Lithiums und des Magnesiums.[104] 

 
Im Rahmen dieser Arbeit konnten die binären Verbindungen Li(bdma), K(bdma), Na(bdma) und 

[Mg(bdma)2] durch die Reaktion der Magnesium- bzw. Alkaliamide, -hydride oder ðalkyle mit 

Hbdma gewonnen (Gl. 16-20): 

 

 MH + Hbdma    ɸ   M(bdma) + H2 (M = Na, K) (Gl. 16) 

 M(HMDS) + Hbdma   ɸ   M(bdma) + HN(TMS)2 (M = Li-K) (Gl. 17) 
 nBuLi + Hbdma    ɸ   Li(bdma) + C4H10 (Gl. 18) 

 Mg(HMDS)2 + 2 Hbdma ɸ   [Mg(bdma)2] + 2 HN(TMS)2 (Gl. 19) 

 MgBu2 + 2 Hbdma   ɸ   [Mg(bdma)2] + 2 C4H10 (Gl. 20) 

 

                                                 
66 Eine Ausnahme bildet {Li(Hmdma)}, welches sich in keinem Lösungsmittel lösen ließ. Es wurde versucht, den 
Feststoff in Diethylether, THF oder Benzol (in jedem Fall auch unter Zusatz von Pyridin) zu lösen. 
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Die Verbindungen Li(bdma) (45), Na(bdma) (46), K(bdma) (47) und [Mg(bdma)2] (48) sind 

farblose luftempfindliche Feststoffe, die sich nicht in unpolaren Lösungsmitteln wie Hexan oder 

Pentan lösen, aber eine ausgeprägte Löslichkeit in etherischen Lösungsmitteln wie Diethylether 

oder THF aufweisen. 

 Alle Verbindungen wurden per 1H-, 13C-NMR- sowie IR-Spektroskopie und 

Elementaranalyse (mit Ausnahme von [Mg(bdma)2]) charakterisiert. Von den Komplexen 

konnten keine aussagekräftigen Massespektren erhalten werden, was wahrscheinlich auf das 

Vorliegen von polymeren Strukturen zurückzuführen ist. Dies verhindert das Verdampfen der 

Substanzen im Vakuum und damit die Detektion in EI-Massenspektrometern. Die starke 

BRØNSTED-Basizität des bdma-Liganden führt zur Hydrolyse bei dem Versuch, ESI-

Massespektren zu erhalten. 

 Die Ausbildung von Koordinationspolymeren erklärt auch das Löslichkeitsverhalten. 

Desweiteren führt die ausgeprägte LEWIS-Basizität des deprotonierten Liganden dazu, dass die 

Synthese von Komplexen wie z. B. [Li(bdma)(THF)n] oder [Mg(bdma)2py2] nicht gelingt: Werden 

die Verbindungen 45-48 in THF gelöst bzw. in THF-Lösung mit Pyridin versetzt, werden nach 

Abdampfen des Lösungsmittels nur die solvatfreien Verbindungen 45-48 isoliert. Auch dieser 

Befund unterstützt die Vermutung, dass die Komplexe als Koordinationspolymere vorliegen. 

Bislang ist es nicht gelungen, Einkristalle zu züchten, die für eine Kristallstrukturanalyse geeignet 

gewesen wären, um die polymere Struktur zu belegen. 

Die Alkali-Verbindungen 45-47 eignen sich als Transmetallierungsreagentien zu Darstellung 

weiterer Komplexe. 

 

5.2 Komplexe der Gruppe 14 mit dem Liganden N,Nô-Bisdimethyl-
aminoacetamidinat (bdma) 

 

Gruppe 14-Komplexe in der CVD: Kenntnisstand 

Eine dominierende Rolle in CVD-Prozessen zur Abscheidung von Gruppe 14-haltigen Phasen 

haben die Chloride (SiCl4,
[260a] SnCl4

[260b]), die Hydride (CH4,
[261] SiH4,

[260a, 262a,b] GeH4
[263]) und die 

Alkylverbindungen (GeMe4, SnMe4).
[264] Alle Verbindung erfüllen die Anforderungen an CVD-

Präkursoren, dass sie bei Raumtemperatur Gase oder leichtflüchtige Flüssigkeiten sind. Aus 

diesem Grund sind andere Präkursoren wie Hydrazide oder Amidinate bisher weit weniger in den 

Fokus gerückt. 

 

Hydrazide in der CVD der Gruppe 14 Metalle. 

Für die Synthese von Siliciumcarbonitrid, einem Material mit vielfältigen Eigenschaften,[174,265] 

wurden bisher Hexamethyldisilazan und Hexamethylcyclotrisilazan verwendet.[266a,b] 2003 stellten 

SMIRNOVA et al. aus den silylierten Hydrazinen SiMe2H(NHNMe2) und SiMe2(NHNMe2)2 

amorphes Siliciumcarbonitrid dar.[266,267]  

 Von den anderen Gruppe 14-Elementen sind keine Präkursoren auf Basis von Hydrazinen 

bekannt. 
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Amidinate und Guanidinate in der CVD der Gruppe 14 Metalle 

Amidinato- und Guanidinato-Komplexe sind bisher in Abscheidungsexperimenten kaum 

beschrieben worden. Die einzigen Beispiele beschränken sich auf zwei Patente: 

 So soll der Komplex [Sn{(NMe)2CMe}4] durch eine Salzeliminierungsreaktion zugänglich 

und für die Darstellung von Zinnoxid-Schichten geeignet sein. Weitere Charakterisierungen oder 

Beschreibungen von Abscheidungsexperimenten blieben aus.[268] 

  Kurze Zeit später erschien ein Patent, in dem die Synthesen heteroleptischer Guanidinato-

Komplexe des Germaniums beschrieben wurden, die in Abscheidungsexperimenten im 

Temperaturbereich von 200 bis 250 °C reine Germanium-Schichten bilden sollen.[269] 

 

Amidrazonido- und Hydrazidino-Komplexe der Gruppe 14 

 Nach Kenntnisstand des Autors sind bisher keine Amidrazonido- oder Hydrazidino-

Komplexe der Gruppe 14 beschrieben worden: Im Folgenden werden die neuen, im Rahmen 

dieser Arbeit dargestellten Komplexe vorgestellt. 

 

Ausgehend vom Neutralliganden Hbdma konnten eine Handvoll neuer Hydrazidin-Komplexe 

der Gruppe 14-Elemente Silicium, Germanium und Zinn synthetisiert werden: 
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Schema 80: Übersicht der aus Hbdma dargestellten Gruppe 14-Komplexe. 49, 52 und 53 
wurden mittels NMR-spektroskopischer, EI-massenspektrometrischer und 
elementaranalytischer Methoden charakterisiert. Darüber hinaus konnten die 
Festkörperstrukturen von 49 und 52 durch Röntgenbeugung bestimmt werden. 

 

Aus Salzeliminierungsreaktionen der Alkaliverbindungen 45-47 mit TMSCl und GeCl4 konnten 

weitere Komplexe erhalten werden (siehe Schema 81): 
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Schema 81: Synthese der Komplexe 50 und 51. Die beiden Komplexe wurden mittels 
NMR-spektroskopischer Methoden charakterisiert. Für 51 konnte zusätzlich die 
Kristallstruktur bestimmt werden. 

 

Die Verbindungen 49 und 51-53 sind farblose Feststoffe bei Raumtemperatur, TMS(bdma) ist 

eine farblose Flüssigkeit, die sich unzersetzt unter vermindertem Druck destillieren lässt. Alle 

Verbindungen wurden per NMR-Spektroskopie charakterisiert. Während die Komplexe 49 und 

51-53 auch durch HR-EI-Massenspektrometrie sowie durch Elementaranalysen identifiziert 

werden konnten, scheiterten die Versuche, TMS(bdma) (50) durch HR-EI-Massenspektrometrie 

und Elementaranalyse zu charakterisieren. Die Gründe sind die hohe Flüchtigkeit, die eine 

konstante Einwaage verhindert und die schwache Silicium-Stickstoff-Bindung, die dazu führt, 

dass nur ein TMS+-Signal im Massenspektrum detektiert werden kann. 

 Von den Komplexen 49, 51 und 52 konnten durch Röntgenbeugungsmethoden die 

Festkörperstrukturen bestimmt werden.  

 

Im Folgenden werden die Verbindungen 49-53 sowie das Derivat [Sn(bdma)2Cl2] (54), welches 

durch die Umsetzung von 53 mit TMSCl erhalten wird, diskutiert. 

 

5.2.1 Beschreibung der Verbindung [Si(bdma)Cl3] (49) 

 

Die Verbindung [Si(bdma)Cl3] wurde durch die Reaktion von Hbdma mit Siliciumtetrachlorid in 

Dichlormethan in Anwesenheit von Triethylamin erhalten: 

 

SiCl4

1 Hbdma, NEt3

CH2Cl2, RT
[Si(bdma)Cl3]

49  
Schema 82: Synthese von [Si(bdma)Cl3] (49). 

 

Die Ausbeute bei der Reaktion beträgt nach Umkristallisation 28 %. Eine Darstellung über die 

Salzeliminierungs-Route ausgehend von SiCl4 und Libdma erscheint sinnvoll, da bei der oben 

gewählten Reaktionsführung ein möglicher Reaktionspfad die Bildung von Chlorokomplexen des 

Siliciums ([SiCl5]
-, [SiCl6]

2-) darstellt.  

Die Existenz der Verbindung wurde anhand spektroskopischer (1H-, 13C-NMR- sowie IR-

Spektroskopie), massenspektrometrischer (HR-EI-MS), elementaranalytischer Methoden sowie 

durch eine Kristallstrukturanalyse belegt. EI-MS sowie CHN zeigen deutlich, dass die 

Verbindung der Summenformel C6H15Cl3N4Si entspricht. Die NMR-Spektren zeigen bei 
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Raumtemperatur zwei Singuletts (1H-NMR: 1.58 bzw. 2.54 ppm; 13C-NMR: 8.9 bzw. 46.4 ppm) 

für die Methylgruppe sowie die Dimethylaminoeinheiten, was auf eine symmetrische 

Koordination um das Silicium und damit auf eine amidinartige Bindung des Liganden hinweist. 

Im Gegensatz dazu zeigt die Kristallstrukturanalyse ein deutliches asymmetrisches 

Koordinationsmuster (siehe Abbildung 104). 

Versuche, die den Amidinat-Komplexen [Si{ (NiPr)2CMe}Cl2]
[279] und 

[Si(APyTMS)2Cl2]
[276],67 analoge Verbindung [Si(bdma)2Cl2] durch Reaktion von SiCl4 mit zwei 

Äquivalenten Li(bdma) oder [Si(bdma)Cl3] mit einem Äquivalent Li(bdma) zu erhalten, haben 

sich bisher als wenig erfolgreich erwiesen. Bei den Umsetzungen wird ein wachsartiger Feststoff 

erhalten, dessen NMR-Spektren nicht interpretierbar sind. Ebensowenig Aufschluß über die 

Zusammensetzung ergeben die Elementaranalysen. In HR-EI-Massenspektren kann jedoch 

neben vielen Ligandfragmenten und dem monosubstituierten Komplex [Si(bdma)Cl3] der 

Molekülionenpeak von [Si(bdma)2Cl2] nachgewiesen werden. Möglicherweise ist die hohe 

Elektronendichte des koordinierten bdma-Liganden dafür verantwortlich, dass die 

Zweitsubstitution eines Chlorides durch ein weiteres bdma-Anion nicht vollständig abläuft. Eine 

andere Möglichkeit ist, dass das Siliciumatom durch die drei Chloratome und den koordinierten 

bdma-Liganden sterisch abgeschirmt wird, sodass keine weitere Substitution stattfinden kann 

Eine ähnliche Beobachtung ist von MITZEL  et al. gemacht worden: Bei dem Versuch, 

Si{ N(Me)NMe2} 4 durch Salzeliminierung aus SiCl4 und LiNMeNMe2 zu synthetisieren, konnten 

die Autoren das homoleptische Siliciumhydrazid nur in Spuren nachweisen neben dem 

Hauptprodukt SiCl2(NMeNMe2)2.
[280] Dies erklärten die Autoren mit dem kleinen Kovalenzradius 

von Si4+, der der vollständigen Substitution der Chlorid-Ionen entgegenwirkt. Interessant ist in 

diesem Zusammenhang, dass der homoleptische Komplex Si(NHNMe2)4 aus SiCl4 und 

H2NNMe2, also unter wesentlich milderen Bedingungen, zugänglich ist.[281] 

 

[Si(bdma)Cl3] kristallisiert lösungsmittelfrei aus einer heißgesättigten Hexan-Lösung. 49 

kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P121/n1 und weist vier Moleküle in der Elementarzelle 

auf. 

 

  
Abbildung 104: Molekülstruktur von [Si(bdma)Cl3] (49). Ausgewählte Bindungslängen: 
Si1-Cl1: 2.062(1) Ư, Si1-Cl2: 2.061(1) Ư, Si1-Cl3: 2.124(1) Ư, Si1-N1: 1.785(2) Ư, Si1-N3: 
1.982(2) Ư, C1-N1: 1.357(3) Ư, C1-N3: 1.295(4) Ư, N1-N2: 1.416(3) Ư, N3-N4: 1.421(3) Ư. 

 

                                                 
67 APyTMS ist die Abkürzung für das Anion des 2-(Trimethylsilylamino)-6-methylpyridins (Abb. 105, A). 
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Das Siliciumatom ist verzerrt trigonal bipyramidal von zwei Stickstoffatomen (eine axiale, eine 

äquatoriale Position) und von drei Chloratomen (zwei axiale, eine äquatoriale Position) umgeben. 

Die Bindungslängen zwischen dem Siliciumatom und den äquatorialen Chloratomen sind 

vergleichsweise kurz (Si1-Cl1, Si1-Cl2: 2.06 Ư; Lit.: 2.07-2.10 Å),[266a-d] im Gegensatz dazu liegt der 

Silicium-Chloraxial-Abstand im üblichen Bereich (Si1-Cl3: 2.12 Ư; Lit.: 2.11-2.15). Die Abstände 

zwischen den Silicium- und den Stickstoffatomen variieren stark: Der Si-Naxial-Abstand ist mit 

1.98 Ư um rund 0.2 Ư lªnger als der Abstand Si-Näquatorial (1.78 Ư), was im Einklang mit den 

veröffentlichten Silicium-Amidinat-Komplexen ist (siehe Abbildung 105).  

Si-Cl
2.0711(14)/ 2.1005(14) Å (eq)

2.1449(14) Å (ax)

Si-N
1.780(3) Å (eq)

1.931(3) Å (ax)
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N

N
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Cl
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N

N
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Cl

Cl
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2.107(3) Å (ax)

1.753(5) Å (eq)
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N

N

N

Si

Cl

Cl
Cl

2.0778(3)/ 2.0900(3) Å (eq)

2.1669(3) Å (ax)

1.7831(10) Å (eq)
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Abbildung 105: Verschiedene Silicium-Amido-Chloro-Komplexe.[276,283,284] 

 

5.2.2 Beschreibung der Verbindung TMS(bdma) (50) 

 

TMS(bdma) kann durch die Reaktion von Li(bdma) mit einem leichten Überschuss an TMSCl in 

Diethylether bei Raumtemperatur dargestellt werden. 

 

Hbdma
1) Li(HMDS), Et2O

2) TMSCl, Et2O
TMS(bdma)

50  

Schema 83: Synthese von TMS(bdma) (50). 

 

TMS(bdma) ist eine bei Raumtemperatur flüssige farblose Verbindung. 

 Neben Li(bdma) sind auch andere ionische bdma-Übertragungsreagentien wie z. B. 

Na(bdma), K(bdma) oder [Zn(bdma)2] zur Synthese geeignet, Triebkraft ist die Alkalihalogenid-

Eliminierung bzw. die Ummetallierung vom unedleren Zink auf Silicium und das Ausfällen des 

schwerlöslichen [Zn(bdma)Cl]. Die Alkaliverbindungen 45-47 können in situ aus nBuLi oder 

M(HMDS) (M = Li, Na, K) und TMSCl erzeugt werden: Das bei der Synthese freigesetzte 

HN(TMS)2 (aus M(HMDS)) kann bei der Aufarbeitung zusammen mit TMSCl und Spuren von 

Neutralligand Hbdma durch Destillation entfernt werden. Fraktionierte Destillation bei 

vermindertem Druck liefert TMS(bdma) in Ausbeuten von ca. 80 %. 
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50 wurde durch 1H-, 13C-NMR- sowie IR-Spektroskopie und Derivatisierung charakterisiert. 

Wie bei den meisten flüssigen und flüchtigen Komplexen mit dem Liganden bdma war es nicht 

möglich, eine CHN-Analyse durchzuführen, da die Verbindung 50 zu flüchtig für die benötigte 

konstante Einwaage ist. Massenspektrometrische Untersuchungen blieben ebenfalls erfolglos, da 

unter EI-Bedingungen nur das Signal der TMS+-Einheit detektiert wird, unter ESI-Bedingungen 

werden nur Fragmente gefunden, die dem Neutralliganden Hbdma zugeordnet werden können. 

Bisher ist es nicht gelungen, Einkristalle von TMS(bdma) zu gewinnen, da die Verbindung einen 

sehr niedrigen Schmelzpunkt besitzt (<-30°C) und sehr gut löslich ist in den gängigen 

Lösungsmitteln wie Toluol, Dichlormethan oder Pentan, sodass 50 aus den genannten 

Lösungsmitteln auch bei -84°C nicht auskristallisiert. 

 Aus TMS(bdma) lassen sich jedoch verschiedene Komplexe wie z. B. [BF3{B(bdma)F2} -

kN] (9), [Ti(bdma)Cl3py] (59) oder [Ta(bdma)Cl4] (74) darstellen. Somit eignet sich die 

Derivatisierung als weitere Charakterisierungsmethode, da diese Komplexe unter den gleichen 

Bedingungen nicht aus dem Neutralliganden Hbdma erhalten werden können. 

 

TMS(bdma) zeigt in den 1H-NMR-Spektren eine hohe Moleküldynamik, die wahrscheinlich auf 

der Isomerisierung von 50 entsprechend einer 1,3-Silyl-Umlagerung beruht. Bei Raumtemperatur 

sind die Signale der Dimethylamino-Gruppen stark verbreitert und koaleszieren, während ein 

Spektrum bei 193 K deutlich vier grundlinienseparierte Singuletts aufweist.  

 

 
Abbildung 106: 1H-NMR-Spektren von TMS(bdma) bei verschiedenen Temperaturen 
(C6D5CD3, 500 MHz). *: Signal der Trimethylsilylgruppe; *: Signal der zentralen 
Methylgruppe; *: Signal(e) der Dimethylamino-Einheiten. 
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Schema 84: Isomerisierung der Verbindung TMS(bdma) (50) durch eine 1,3-Silyl-
Umlagerung der Trimethylsilylgruppe. 
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5.2.3 Beschreibung der Verbindung [Ge(bdma)Cl3] (51) 

 

Die Verbindung [Ge(bdma)Cl3] wurde durch die Reaktion von GeCl4 mit einem Äquivalent 

Li(bdma) in Toluol bei Raumtemperatur erhalten: 

GeCl4
1 Li(bdma)

Toluol, RT
[Ge(bdma)Cl3]

51  

Schema 85: Synthese von [Ge(bdma)Cl3] (51). 

 

Die Existenz der Verbindung wurde anhand spektroskopischer (1H-, 13C-NMR- sowie IR-

Spektroskopie), massenspektrometrischer (HR-EI-MS) und elementaranalytischer Methoden 

sowie durch eine Kristallstrukturanalyse belegt. EI-Massenspektren sowie CHN zeigen deutlich, 

dass die Verbindung der Summenformel C6H15Cl3GeN3 entspricht. 

Im Gegensatz zur Verbindung [Si(bdma)Cl3] werden in den NMR-Spektren drei 

Singuletts beobachtet (1H-NMR: ǢH= 1.79, 2.29 bzw. 2.70 ppm; 13C-NMR: ǢC= 18.9, 45.9 bzw. 

47.3 ppm), was auf eine asymmetrische, nicht amidinartige Koordination des Liganden hinweist. 

Dies konnte anhand einer Kristallstrukturanalyse der Verbindung 64 belegt werden (siehe 

Abbildung 107). Bei 51 konnte bei dem Vesuch, die verbliebenen Chloratome durch weitere 

Äquivalente des lithiierten Liganden zu substituieren, das gleiche Ergebnis beobachtet werden 

wie beim Komplex 51: Es wurden wachsartige Substanzen isoliert, deren 1H-NMR-Spektren nicht 

interpretierbar waren.  

 

 
Abbildung 107: Molekülstruktur von [Ge(bdma)Cl3] (51). Ausgewählte Bindungslängen: 
Ge1-Cl1: 2.181(1) Ư, Ge1-Cl2: 2.157(1) Ư, Ge1-Cl3: 2.232(1) Ư, Ge1-N1: 1.894(3) Ư, Ge1-
N4: 2.133(3) Ư, C1-N1: 1.379(5) Ư, C1-N3: 1.294(5) Ư, N1-N2: 1.397(4) Ư, N3-N4: 
1.462(5) Ư. 

 

[Ge(bdma)Cl3] kristallisiert lösungsmittelfrei aus einer heißgesättigten Hexan-Lösung aus. Es 

kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P1211 und weist zwei Moleküle in der Elementarzelle 

auf. Der Komplex ist trigonal bipyramidal von drei Chloratomen (eine apikale und zwei 

äquatoriale Positionen) und zwei Stickstoffatomen (eine apikale und eine äquatoriale Position) 

koordiniert (Winkel in der äquatorialen Ebene: N1-Ge1-Cl: 116° und 132°, Cl1-Ge1-Cl2: 111°). 

Das anionische Stickstoffatom (N1) liegt in der äquatorialen Ebene, während die Aminofunktion 

(N4) eine der apikalen Positionen besetzt. Diese Struktur ist im Einklang mit dem VSEPR-
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Modell, da die größten Liganden (Cl und Amid gemessen an ihrer Elektronendichte) in der 

äquatorialen Ebene liegen und damit den größtmöglichen Abstand zueinander einnehmen. Die 

Bindungslängen der Germanium-Chlor-Bindungen liegen zwischen 2.16 Å und 2.23 Å, wobei die 

längere Bindung zwischen dem Germaniumatom und dem Chloratom besteht, welches in der 

apikalen Position liegt (Ge1-Cl3). Die Bindungslängen der Germanium-Stickstoff-Bindungen 

betragen 1.89 Å für die amidische Bindung (Ge1-N1) und 2.13 Å für die Amin-Bindung (Ge1-

N4). Die Germanium-Amid- und Gemanium-Chlor-Abstände sind damit im Rahmen der 

publizierten Bindungslängen. Für die Germanium-Donor-Bindung sind Vergleiche schwer zu 

finden. Die Germanium-Amin-Bindung des von LORENZ et al. berichteten Ferrocenylamin-

Derivat ist deutlich länger,[285] was auf den flexibleren bdma-Liganden zurückgeführt werden kann 

(Abbildung 108, A). 

CpFe

Ge-Cl 2.157(2)/ 2.158(2) Å (eq)

2.223(2) Å (ax)

Ge-N 2.583(12) Å
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Abbildung 108: Verschiedene Germanium-Chloro-Amido-Komplexe.[256,285] 

 
 

5.2.4 Beschreibung der Verbindung [Sn(bdma)(HMDS)] (52) 

 

[Sn(bdma)(HMDS)] wurde als blassgelber Feststoff aus der Reaktion von Sn(HMDS)2 mit 

Hbdma in Hexan gewonnen. 

 

Sn(HMDS)2

Hbdma (1)

Hexan, RT
[Sn(bdma)(HMDS)]

52  
Schema 86: Darstellung der Verbindung [Sn(bdma)(HMDS] (52). 

 

Die verbleibende HMDS-Einheit ist gegenüber weiteren Äquivalenten Hbdma unreaktiv, eine 

vollständige Substitution der Silylamid-Liganden unter Bildung des homoleptischen Komplexes 

[Sn(bdma)2] gelingt auch unter verschärften Bedingungen nicht (110°C, Toluol). 
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[Sn(bdma)(HMDS)]

Hbdma

Toluol, 110 °C

[Sn(bdma)2]

 

Schema 87: Unzugänglichkeit von [Sn(bdma)2] aus [Sn(bdma)(HMDS)] und Hbdma. 

 

Bei den ersten Synthesen dieser Verbindung, die darauf abzielten, beide HMDS-Einheiten zu 

verdrängen, zeigte sich, dass ein Überschuss des Liganden dazu führt, dass die Reaktionsprodukte 

als Öle gewonnen werden, die sich häufig schwer aufreinigen lassen.68 Diese Beobachtung kann 

häufig bei Komplexsynthesen gemacht werden, bei denen der Neutralligand eingesetzt wird. Dies 

ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 

dem Neutralligand und den Zielkomplexen zurückzuführen. 

 

[Sn(bdma)(HMDS)] zeigt eine deutliche Temperaturabhängigkeit in den 1H-NMR-Spektren (siehe 

Abbildung 109). 

 

 
Abbildung 109: 1H-NMR-Spektren von 52 bei verschiedenen Temperaturen (C6D5CD3, 
500 MHz). 

 

Während bei Raumtemperatur vier scharfe Singuletts und ein ca 0.5 ppm breites Signal (bei 2.5 

ppm) beobachtet werden, dekoalesziert das breite Signal bei Temperaturen von ca. -10°C zu zwei 

scharfen Singuletts. Diese Dekoaleszenz wird auf die gehinderte Rotation um die N3-N4-

Bindung zurückgeführt (siehe Abbildung 110). Bei tieferen Temperaturen (ca. -30°C) beginnt das 

Signal der HMDS-Gruppe, in die beiden magnetisch unterschiedlichen Trimethylsilyl-Gruppen 

aufzuspalten, was auf die gehinderte Rotation um die Sn1-N5-Achse (siehe Abbildung 110) 

zurückzuführen ist. 

                                                 
68 So gelang es, aus der Umsetzung von Sn(HMDS)2 mit zwei Äquivalenten Hbdma erst nach wochenlanger 
Lagerung des zuerst isolierten Öls das Produkt als Feststoff zu isolieren, während die äquimolare Umsetzung von 
Sn(HMDS)2 mit einem Äquivalent Hbdma in Hexan das Produkt als Feststoff liefert ohne zwischenzeitliche 
Isolation eines Öls. 
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 Im 119Sn-NMR-Spektrum wird ein Singulett bei 33.7 ppm69 beobachtet. Ein Vergleich mit 

anderen (dreifach) koordinierten Zinn(II)-Amido-Komplexen in C6D6 oder d8-Toluol zeigt, dass 

die 119Sn-Verschiebung in [Sn(bdma)(HMDS)] eine starke Hochfeldverschiebung aufweist: 

 

Substanz dSn  

[Sn(HMDS)2] 776 ppm (C6D6)[270] 

[Sn(dmba){ N(TMS)Dip} ]70 326.9 ppm (C7D8)[271] 

[Sn{ N(Mes)CH2} 2]2 386 ppm (C6D6)[272] 

[Sn{ N(Dip)CH2CH2} 2O}]  172 ppm (C6D6)[272] 

[Sn(bdma)(HMDS)] 33.7 ppm (C6D6) 

Tabelle 12: 119Sn-Verschiebung verschiedener Zinn-
Komplexe. 

 

Diese Hochfeldverschiebung ist auf die hohe Elektronendichte am 119Sn-Kern zurückzführen, die 

vom elektronenreichen Liganden induziert wird. Hinzu kommt, dass häufig von einer 

Hochfeldverschiebung in Zinn(II)-Komplexen berichtet wird, wenn die Koordinationszahl 

erhöht wird, was mit dem Chelat-Liganden bdma gewährleistet wird.[273,274] Die deutliche 

Verschiebung im Vergleich zu den anderen Komplexen (siehe Tabelle 12) zeichnet bdma als sehr 

elektronenreichen s-basischen Liganden aus.  

 

Einkristalle der Verbindung wurden aus einer gesättigten Hexanlösung durch Kühlen auf -23°C 

erhalten. [Sn(bdma)(HMDS)] kristallisiert lösungsmittelfrei monoklin in der Raumgruppe P121/n1 

mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. 

Das Zinnatom ist verzerrt tetraedrisch von drei Stickstoffatomen umgeben (die vierte Tetraeder-

Ecke wird von dem freien Elektronenpaar des Sn(II) eingenommen). Die Abstände zwischen 

dem Zinnatom und den koordinierenden Stickstoffatomen liegen zwischen 2.14 und 2.31 Å (Sn1-

N5: 2.14 Å, Sn1-N3: 2.16 Å, Sn1-N2: 2.31 Å) und sind damit im Bereich der üblichen Zinn-

Stickstoffabstände (siehe Abbildung 111). 

 

 
Abbildung 110: Molekülstruktur von [Sn(bdma)(HMDS)] (52). Ausgewählte 
Bindungslängen: Sn1-N2: 2.308(3) Ư, Sn1-N3: 2.159(2) Ư, Sn1-N5: 2.139(3) Ư, Si1-N5: 
1.736(2) Ư, Si2-N5: 1.737(3) Ư, C1-N1: 1.307(4) Ư, C1-N3: 1.347(4) Ư, N1-N2: 1.468(4) Ư, 
N3-N4: 1.437(3) Ư. 

                                                 
69 Referenz-Substanz ist Tetramethylzinn (SnMe4, dSn=0.0 ppm), gemessen wurde in C6D6. 
70 dmba ist die Abkürzung für das in ortho-Stellung deprotonierte  N,N-Dimethylbenzylamin, (Abb. 111, A). 
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Abbildung 111: Verschiedene Zinn(II)-Amid-Komplexe.[271,272,275a] 

 

Im Festkörper der Verbindung sind keine nennenswerten intermolekularen Kontakte zu 

beobachten. 

 

5.2.5 Beschreibung der Verbindungen [Sn(bdma)2(NMe 2)2] (53) und 
[Sn(bdma)2Cl2] (54) 

 

Aus der Umsetzung von Sn(NMe2)4 mit zwei Äquivalenten Hbdma konnte der Komplex 

[Sn(bdma)2(NMe2)2] erhalten werden: 

Sn(NMe2)4

2 Hbdma

Hexan, 60°C

[Sn(bdma)2(NMe2)2]

53  
Schema 88: Darstellung des Komplexes [Sn(bdma)2(NMe2)2] (53). 

 

Dieser Komplex reagiert mit TMSCl in Hexan bei 60°C zu dem schwefelgelben Feststoff 

([Sn(bdma)2Cl2], 54): 

[Sn(bdma)2(NMe2)2]
2 TMSCl

Hexan, 60°C

[Sn(bdma)2Cl2]

5453  
Schema 89: Darstellung des Komplexes [Sn(bdma)2Cl2] (54). 

 

Beide Komplexe wurden mittels 1H-, 13C-, 119Sn-NMR- und IR-Spektroskopie sowie durch HR-

EI-Massenspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert. Für 54 konnte darüber hinaus 

erfolgreich eine Kristallstrukturanalyse durchgeführt werden. 

 Das Signal der zentralen Methylgruppen des Liganden bdma in dem Diamido-Komplex 53 

hat zwei Satellitensignale, die auf eine Kopplung der Protonen mit dem Zinnkern zurückzuführen 

sind (ǢH=2.09 ppm, 4JSnH= 6.2 Hz). Eine entsprechende Kopplung kann in den 119Sn-NMR-

Spektren nicht beobachtet werden, was auf die hohe Halbwertsbreite des Singuletts im 119Sn-

NMR-Spektrum zurückzuführen ist (Halbwertsbreite ca. 60 Hz). Aufgrund des Vorliegens von 
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vier verschiedenen grundliniengetrennten Singuletts im 1H-NMR-Spektrum kann vermutet 

werden, dass der Ligand amidinartig koordiniert wie im Komplex 54. 

 

In den NMR-Spektren des Dichlorokomplexes 54 sind ebenfalls Kopplungen zu beobachten: Im 
1H-NMR-Spektrum (C6D6) können bei dem Singulett der CMe-Gruppe des Liganden Satelliten 

beobachtet werden (siehe Abbildung 112, mit *  markiert), deren Kopplungskonstante 4JSnH 8.6 

Hz beträgt. Im 13C-NMR-Spektrum zeigt das Signal, was der CMe-Gruppe des Liganden 

entspricht, ebenfalls zwei Satellitensignale (ǢC=11.4 ppm, 3JSnC=45.9 Hz). Diese Signale sind 

wahrscheinlich auf die Kopplung mit dem 119Sn-Kern zurückzuführen. Im 119Sn-NMR-Spektrum 

können diese Kopplungen nicht beobachtet werden, da das Signal des Zinn-Kerns (-524.48 ppm) 

eine vergleichsweise große Signalverbreiterung aufweist, deren Halbwertsbreite größer ist als die 
3JSnC-Kopplung  (Halbwertsbreite = 65 Hz, 3JSnC=45.9 Hz). Das 1H-NMR-Spektrum zeigt 

weiterhin zwei Signale für die terminalen NMe2-Gruppen. Das führt unter der Annahme eines 

oktaedrischen Komplexes zu der amidinatartigen Koordination des Liganden, da bei der üblichen 

1,4-Koordination mindestens vier Signale,71 bei einer dem Hafniumkomplex [Hf(bdma)2Cl2] 

analogen ǥ2-Koordination sogar fünf Signale zu erwarten sind. 

 

 
Abbildung 112: 1H-NMR-Spektren von [Sn(bdma)2Cl2] bei verschiedenen Temperaturen 
(C6D5CD3, 500 MHz). *: Signal der zentralen Methyl-Gruppen; *: Signale der 
Methylgruppen der Dimethylamino-Einheiten. 

 

In den 1H-NMR-Spektren von 54 ist eine Temperaturabhängigkeit zu erkennen: Bei 

Raumtemperatur sind drei Signale im Verhältnis 2:2:1 (von tiefen nach hohem Feld) zu 

beobachten, was auf eine amidinartige Koordination der Liganden hindeutet. Durch Abkühlen 

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 Intensität auf und ab 200 K ist die 

Dekoaleszenz des höher Feld verschobenen Signales (2.4 ppm) zu beobachten, sodass bei 190 K 

ein Spektrum mit fünf Signalen gleicher Intensität erhalten wird. Erwärmen einer Probe auf 

360 K führt zur Koaleszenz aller Dimethylamino-Protonen.  

 

                                                 
71 Dies gilt für den Fall, dass gleichartige Liganden wie NMe2- oder Chloro-Liganden nicht trans-ständig zueinander 
stehen, wovon auszugehen ist, da in einem Komplex eines Kations mit geschlossenen Elektronenschalen und ohne 
stereoaktive Elektronenpaare die Sterik die Anordnung der Liganden bestimmt. 
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Die beobachteten Dekoaleszenzen sind wahrscheinlich auf zwei unterschiedliche Prozesse 

zurückzuführen: 

Zum einen führt das Abkühlen der Probe auf unter 300 K zu einem Einfrieren der 

Rotationen um die beiden verschiedenen N-N-Einfachbindungen: Wie die Kristall-

strukturanalyse ergibt (siehe unten), weisen die beiden Dimethylamino-Einheiten jeweils eines 

Ligandfragmentes bdma unterschiedliche chemische und magnetische Umgebungen auf, sodass 

sie jeweils unterschiedliche sterische Hinderungen bei der Rotation um die N-N-Bindung 

erfahren und bei verschiedenen Temperaturen koaleszieren. 

Zum andern wird durch das Erwärmen der Probe auf über 300 K die Mobilität der 

ganzen Ligand-Einheiten bdma erhöht, was Isomerisierungen nach BAILAR- oder RAY-DUTT-

Mechanismen erlaubt. 

 

Die amidinartige Koordination des bdma-Liganden konnte letztlich mittels einer 

Kristallstrukturanalyse bewiesen werden. 

 Die für die Kristallstrukturanalyse geeigneten Kristalle wurden aus der Reaktionslösung72 

erhalten. [Sn(bdma)2Cl2] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P121/c1 mit vier 

Formeleinheiten in der Elementarzelle (siehe Abbildung 113).  

 
Abbildung 113: Molekülstruktur von [Sn(bdma)2Cl2] (54). Ausgewählte Bindungslängen: 
Sn1-Cl1: 2.409(1), Sn1-Cl2: 2.409(1) Ư, Sn1-N1: 2.219(2) Ư, Sn1-N3: 2.162(2) Ư, Sn1-N11: 
2.241(2) Ư, Sn1-N13: 2.161(2) Ư, C1-N1: 1.308(3) Ư, C1-N3: 1.350(3) Ư, C11-N11: 
1.322(3) Ư, C11-N13: 1.344(3) Ư, N1-N2: 1.434(3) Ư, N3-N4: 1.414(3) Ư, N11-N12: 
1.419(3) Ư, N13-N14: 1.417(3) Ư. 

 

Im Komplex ist das Kation Sn4+ verzerrt oktaedrisch von zwei Chlor- und vier Stickstoffatomen 

umgeben. Die beiden Chloroliganden sind cis-ständig zueinander angeordnet. Die Winkel um das 

Zinnatom herum liegen zwischen 89° und 102° für cis-ständige Liganden (Ausnahme: Die beiden 

Stickstoffatome jeweils eines Liganden bilden einen N-Sn-N-Winkel von nahezu 60°), trans-ständige 

Liganden weisen Winkel zwischen 152° und 156° auf. Die Längen der Zinn-Chlor-Bindungen 

betragen 2.41 Å, die Zinn-Stickstoff-Abstände zeigen dagegen verschiedene Bindungslängen: 

Jeder bdma-Ligand weist eine kürzere (Sn1-N3 und Sn1-N13, jeweils 2.16 Å) und eine längere 

                                                 
72 Die Reaktion wurde in Hexan durchgeführt. Die Reaktionstemperatur betrug 60 °C, das kristalline Produkt konnte 
durch Abkühlen der Lösung auf Raumtemperatur erhalten werden. 
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Bindung (Sn1-N1 und Sn1-N11, 2.22 Å bzw. 2.24 Å) zum Zinnkation auf. Die den Chloratomen 

trans-ständigen Stickstoffatome (N1 und N11) der Liganden weisen die längeren Abstände zum 

Zinn auf. Dies ist wahrscheinlich auf sterische Gründe zurückzuführen. Der Vergleich mit 

bekannten Verbindungen des Typs SnCl2N4 zeigt keine Auffälligkeiten der Bindungslängen (siehe 

Abbildung 114). 

 Die bdma-Liganden weisen eine geringfügige Pyramidalisierung an den Ligator-Atomen 

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 

Stickstoffatome, die die deutlicheren Abweichungen aufweisen (N3, N13), sind diejenigen, die die 

kürzeren Bindungen zum Zinn ausbilden. Dies lässt sich mit einer Formulierung als Hybrid 

zwischen einem Amidinat (delokalisiertes p-Elektronensystem) und einem Iminamid (lokalisierte 

Elektronen) erklären, analog zu den strukturell charakterisierten Komplexen [V(bdma)3], 

[Cr(bdma)3] und [Si(bdma)Cl3]. 

Si-Cl 2.3979(9)-2.4062(9) Å

Si-N 2.193(3)-2.230(3) Å

B[277] C[278]A[276]

2.3764(13)/ 2.3869(13) Å

SnN

N N

N

Cl Cl

TMS TMS

TMS TMS

tBu tBu

Sn
N

Cl
Cl

N
N

N

TMSTMS
Me

Me

2.116(4)-2.263(4) Å

N
N

N

N

N

N

Sn

ClCl

2.4202(14) Å

2.104(4)-2.191(4) Å

 

Abbildung 114: Verschiedene Zinn(IV)-Chloro-Amidinato-Komplexe.[276,277,278] 
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5.3 Komplexe der Gruppe 15 mit dem Liganden N,Nô-
Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma) 

 

Gruppe 15-Verbindungen in der CVD: Kenntnisstand 

 Für CVD-Prozesse, an denen Gruppe 15-Verbindungen beteiligt sind, zeichnet sich ein 

ähnlicher Trend ab wie für Gruppe 14-Komplexe: Eine herausragende Rolle übernehmen 

Hydride, Alkyle und Chloride sowie deren Mischverbindungen (z. B. NH3, PH3, AsH3, 
tBuAsH2, 

SbMe3, BiPh3,
[286] NF3,

[15] PCl3, AsCl3 u. a.).[6a-d] Bismut grenzt sich von den leichteren Homologen 

ab, da die üblichen Präkursor-Klassen im allgemeinen zu instabil oder zu schwerflüchtig sind 

(BiH3 zerfällt ab -45 °C in die Elemente, BiCl3 besitzt  einen Siedepunkt von 441 °C),[30] sodass in 

diesem Zusammenhang auch verstärkt Bismut-Alkoxide untersucht wurden.[287] 

 In der Literatur finden sich bis dato keine Angaben zu CVD-Versuchen mit Hydrazido-, 

Amidinato- oder Guanidinato-Komplexen der Gruppe 15, was unter anderem darauf 

zurückgeführt werden kann, dass diese Ligandklassen stickstoffbasiert sind und somit die 

Möglichkeit der Stickstoffinkorporation in abgeschiedene Phasen besteht. Es sind jedoch gerade 

für die schweren Homologen Antimon und Bismut Amidinato-Komplexe synthetisiert worden, 

die Potential als CVD-Präkursoren haben könnten.[288]  

 

Amidrazonido- und Hydrazidino-Komplexe der Gruppe 15 

 Nach Kenntnis des Autors sind bisher keine Komplexe der Gruppe 15 mit Amidrazonido- 

oder Hydrazidino-Liganden beschrieben worden. Im Folgenden werden zwei neue Komplexe der 

Gruppe 15 mit Hydrazidin-Liganden beschrieben: 

 

5.3.1  Beschreibung der Verbindungen [As(bdma)Cl2] (55) und [Sb(bdma)Cl2] 
(56) 

 

Die Verbindungen [M(bdma)Cl2] (M = As (55), Sb (56)) wurden aus den Umsetzungen von AsCl3 

mit TMS(bdma) in Diethylether bei Raumtemperatur oder aus SbCl3 mit K(bdma) in Et2O/THF 

erhalten: 

 

MCl3

M'(bdma)

M = As (55)

        Sb (56)

N

N

M

N

MeMe

Me
NMe2

Cl

Cl

 

Schema 90: Synthese der Komplexe [M(bdma)Cl2] (M = As (55), Sb (56)). 
Reaktionsbedingungen: M = As (55): Mô = TMS, Et2O, RT; M = Sb (56): Mô = K, 
Et2O/THF, RT. 
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Beide Verbindungen sind farblose Feststoffe, die sich sehr gut in chlorierten sowie aromatischen 

und etherischen Lösungsmitteln lösen.  

 Die Komplexe [M(bdma)Cl2] (M = As, Sb) wurden mittels 1H-, 13C-NMR- und IR-

Spektroskopie sowie durch EI-Massenspektrometrie (außer [As(bdma)Cl2]n), Elementar- und 

Kristallstrukturanalyse charakterisiert.  

 

In Anbetracht der Tatsache, dass flüchtige Arsen- und Antimon-Verbindungen interessant für 

CVD-Verfahren von III-V-Halbleitern sind, wurden die Komplexe 55 und 56 mit LiAlH4 

umgesetzt, um die Möglichkeit der Substitution der Chlor-Liganden durch Wasserstoff-Liganden 

zu untersuchen. Dabei zeigte sich, dass die Komplexe nicht stabil gegenüber dem starken 

Reduktionsmittel Lithiumaluminiumhydrid sind, da bei den Umsetzungen die Abscheidung von 

grauen Feststoffen beobachtet wurde, was auf die Reduktion der As3+- und Sb3+-Ionen zu 

elementarem Arsen bzw. Antimon schließen lässt. 

 

Einkristalle der Verbindungen 55 und 56 wurden aus einer gesättigten Lösung in Toluol bei 4°C 

erhalten und kristallisieren triklin in der Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in der 

Elementarzelle.  

 

 
Abbildung 115: Molekülstruktur von [As(bdma)Cl2] (55). Ausgewählte Bindungslängen: 
As1-Cl1: 2.505(1) Ư, As1-Cl2: 2.239(1) Ư, As1-Cl1A: 3.504(1) Ư, As1-Cl2B: 3.578(1) Ư, 
As1-N2: 2.175(3) Ư, As1-N3: 1.892(2) Ư, C1-N1: 1.297(4) Ư, C1-N3: 1.384(4) Ư, N1-N2: 
1.453(3) Ư, N3-N4: 1.420(3) Ư. 

 
Abbildung 116: Molekülstruktur von [Sb(bdma)Cl2] (56). Ausgewählte Bindungslängen: 
Sb1-Cl1: 2.622(1) Ư, Sb1-Cl2: 2.414(1) Ư, Sb1-Cl1A: 3.377(1) Ư, Sb1-Cl2B: 3.516(1) Ư, 
Sb1-N2: 2.322(3) Ư, Sb1-N3: 2.091(3) Ư, C1-N1: 1.287(5) Ư, C1-N3: 1.380(4) Ư, N1-N2: 
1.460(4) Ư, N3-N4: 1.419(4) Ư. 
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Die Kationen sind stark verzerrt oktaedrisch koordiniert: In der ersten Koordinationssphäre liegt 

der bdma-Ligand, der in der 1,4-Koordination an das MCl2
+-Fragment gebunden ist (Abbildung 

115 und 116: M-N2: M = As: 2.18 Å, Sb: 2.32 Å; M-N3: M = As: 1.89 Å, Sb: 2.09 Å). Cis-ständig 

zu den beiden durch die Stickstoffatome besetzten Positionen im Oktaeder ist ein Chlorligand 

(Abbildung 115 und 116: M-Cl2: M = As: 2.24 Å, Sb: 2.41 Å), das andere Chloratom liegt trans 

zur koordinierten Dimethylaminoeinheit (Abbildung 115 und 116: M-Cl1: M = As: 2.50 Å, Sb: 

2.62 Å). Die beiden verbleibenden Positionen im Oktaeder werden durch verbrückende 

Chloratome benachbarter Moleküle besetzt (Abbildung 115 und 116: M-Cl1A: M = As: 3.50 Å, 

Sb: 3.38 Å; M-Cl2A: M = As: 3.58 Å, Sb: 3.52). Unter Vernachlässigung dieser intermolekularen 

Brücken können die Verbindungen als sägebockartig koordinierte Metalle betrachtet werden, was 

mit dem VSEPR-Modell im Einklang ist. 

 In den Komplexen sind zwei unterschiedlich lange Metall-Chlor-Bindungen vorhanden: 

Die längere Bindung liegt trans zur koordinierten Dimethylaminoeinheit, während das Chloratom 

mit der kürzeren Bindung nur ein schwach gebundenes, verbrückendes Chloratom als trans-

ständigen Liganden besitzt. Das ist mit dem thermodynamischen Transeffekt des Liganden zu 

begründen, da die Dimethylaminogruppe und der dazu trans-ständige Chlorligand um das gleiche 

p-Orbital des Arsens bzw. Antimons konkurrieren.  

 Die Winkel um die Metallkationen herum liegen zwischen 78° und 98° für den 

Arsenkomplex und zwischen 73° und 98° für den Antimonkomplex (unter Vernachlässigung der 

Chloro-Brücken). Der Winkel zwischen den trans-ständigen Liganden (N2-M1-Cl1) beträgt 

175.7° (As-Komplex) und 171.0° (Sb-Komplex). Aufgrund des größeren Sb3+-Kations sind die 

Winkel im Antimon-Komplex generell kleiner, da das Kation vom Liganden wegrückt.  

 

Die Abstände zwischen den Metallkationen und den Chloratomen in den Komplexen 65 und 66 

sind deutlich länger als in den bekannten Verbindungen (siehe Abbildung 117). Das kann mit der 

verringerten LEWIS-Basizität des Zentralkations durch die hohe Elektronendichte des Liganden 

erklärt werden. Die Metall-Amid-Bindungen sind dagegen fast genauso lang wie im Komplex B 

(siehe Abbildung 117). Im Gegensatz dazu sind die Donor-Bindungen zwischen dem Kation und 

den Dimethylaminogruppen deutlich kürzer als in dem Komplex A, was auf die erhöhte 

Flexibilität und den (verglichen mit B, Abbildung 117) geringeren sterischen Anspruch des 

Liganden bdma zurückzuführen ist. 
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M-Cl

M-N
2.351(9) Å (As)
2.460(4) Å (Sb)

B[289]A[256]

N

M

Me
Me

Cl

Cl

2.207(3), 2.340(3) Å (As: cis, trans)
2.382(1), 2.500(1) Å (Sb: cis, trans)

N
B

N

tBu

Ph

MeMe

Me Me

M

1.872(3), 2.516(3) Å (As: NAmid, NAmin)

2.072(2), 2.539(1) Å (Sb: NAmid, NAmin)

2.234(1)/ 2.292 Å (As)
2.3899(6)/ 2.4809(7) Å (Sb)

Cl

Cl

 
Abbildung 117: Verschiedene Gruppe 15-Chloro-Amido-Komplexe.[256,289] 

 

Im Festkörper bilden die Moleküle polymere Ketten aus, die durch Chlor-Brücken 

zusammengehalten werden. An diesen Chlorbrücken sind beide Chloratome eines Moleküls 

beteiligt (siehe Abbildung 118). 

 

 
Abbildung 118: [Sb(bdma)Cl2] (56) im Festkörper. Bindungslängen: Sb1-Cl1: 2.622(1) Ư, 
Sb1-Cl2: 2.414(1) Ư, Sb1A-Cl2: 3.516(1) Ư, Sb1A-Cl1B: 3.377(1) Ư. 

 

Anhand Abbildung 118 können zwei verschiedene Chlorbrücken identifiziert werden: Das 

Chloratom, das die kürzere Bindung zum Antimon innerhalb eines Moleküls ausbildet, weist die 

längere Bindung zum benachbarten Molekül auf. Das kann dadurch erklärt werden, dass durch 

die stärkere  Bindung zum Antimonatom das Chloratom eine geringere Ladungsdichte aufweist, 

die zu einer schwächeren Brückenbindung führt. Das gleiche Phänomen wird im isostrukturellen 

Arsen-Komplex 55 beobachtet. Tabelle 13 gibt einen Überblick über die Bindungslängen der 

beiden Komplexe: 
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 Bindungslängen 

 [As(bdma)Cl2] (55) [Sb(bdma)Cl2] (56) 

M1-Cl1 2.505(1) Ư 2.622(1) Ư 

M1-Cl2 2.239(1) Ư 2.414(1) Ư 

M1A-Cl2 3.578(1) Ư 3.516(1) Ư 

M1A-Cl1B 3.504(1) Ư 3.377(1) Ư 

Tabelle 13: Vergleich der inter- und intra-molekularen 
Abstände von [As(bdma)Cl2] (55) und [Sb(bdma)Cl2] 
(56). 

 

Tabelle 13 zeigt, dass die intramolekularen Abstände im Komplex 55 kleiner sind als im 

entsprechenden Antimon-Derivat. Im Gegensatz dazu sind die intermolekularen Abstände in der 

Verbindung 56 kürzer als im Arsen-Komplex. Das kann darauf zurückgeführt werden, dass durch 

die kürzeren intramolekularen Abstände in 55 die repulsiven Wechselwirkungen zwischen den 

koordinierten Dimethylamino-Gruppen eines Moleküls und den Chloratomen eines anderen 

Moleküls stärker sind als im analogen 56. 
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6 Übergangsmetallkomplexe mit dem Liganden N,Nô-
Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma) 

 

Übergangsmetallkomplexe in der CVD: Kenntnisstand 

 Während in der CVD von Hauptgruppenelementen häufig Hydride und Alkyle verwendet 

werden, sind die Präkursoren der Übergangsmetalle meist Alkoholate, Amide, b-Diketonate oder 

Halogenide.[6a,d]  

 Metallhydride sind in CVD-Prozessen bisher selten beschrieben worden: Ihre intrinsische 

Instabilität, die geringe Flüchtigkeit und die häufig nicht stöchiometrische Zusammensetzung der 

binären Verbindungen sind hierfür verantwortlich. Die stabileren heteroleptischen 

Carbonylkomplexe HRe(CO)5, HCo(CO)4 und HFeCo3(CO)12 sind allerdings schon für 

Abscheidungsverfahren der zugrundeliegenden Metalle untersucht worden.[6d] 

 

Hydrazido-Komplexe in der CVD 

 Hydrazidokomplexe als CVD-Präkursoren wurden Mitte der 90er Jahre des 20. 

Jahrhunderts das erste Mal untersucht. Die früheste Erwähnung betreffen heteroleptische Titan-, 

Niob- und Tantalkomplexe und deren thermische Zersetzung zu den entsprechenden Nitriden 

MN (M = Ti, Nb, Ta).[290] WINTER et al. beschrieben dazu 1997 in einem Patent sowohl die 

Darstellung der gemischten Hydrazidokomplexe [Ti(NNMe2)Cl2(NH2NMe2)]2 und 

[M(NNMe2)(NHNMe2)Cl2(NH2NMe2)] (M = Nb, Ta) als auch deren Verwendung als 

Einkomponenten-Präkursoren. Dabei konnte aus dem Tantal-Komplex die von den Erfindern 

erwünschte Phase TaN erhalten werden, während der Vergleichspräkursor 

[Ta(NtBu)(NHtBu)Cl2(NH2
tBu)] unter ähnlichen Bedingungen73 Ta3N5 lieferte. Seit dieser Zeit 

sind eine Vielzahl von Hydrazido-Komplexen der frühen Übergangsmetalle Ti,[291] Zr,[25a,115] 

Hf,[25a,115] Nb,[116a,292] Ta,[25a,116a,292] Mo,[116a] W[116a,293] beschrieben und in Abscheidungsversuchen 

verwendet oder als attraktive Kandidaten für CVD-Experimente vorgeschlagen worden. In 

neuerer Zeit sind Arbeiten zu Gruppe 12-Hydrazido-Komplexen auf verschiedenen Konferenzen 

präsentiert worden, mit denen CdN und ZnO abgeschieden werden könnten. Als Präkursoren 

sollen dabei die heteroleptischen Komplexe [Zn{N(R)NMe2}Et] 2 (R = Me, Et, iPr, SiMe3)
[294] und 

[Cd{NHN(CH2)4O}Me]4
[295a,b] dienen. 

 

Amidinato-Kompexe in der CVD 

 Anders als Hydrazidokomplexe sind Amidinato- und Guanidinato-Komplexe für nahezu 

alle Metalle dargestellt und als Präkursoren in der Abscheidung von elementaren Metallen, 

Metallnitriden und ðoxiden verwendet worden. Ihre Eignung als CVD-Präkursoren hat dazu 

geführt, dass viele Komplexe mittlerweile in die Produktpalette großer Chemikalienproduzenten 

aufgenommen wurden (z. B. [M{( iPrN)2CMe}3] (M = Yb, Lu; STREM)[26a] oder 

                                                 
73 Tantal-Hydrazido-Komplex: Sublimationstemperatur: 150-175 °C bei 0.1 mbar, Zersetzungstemperatur zum 
Tantalnitrid TaN: 400-600 °C. Tantal-Imido-Amido-Komplex: Sublimationstemperatur: 120 °C (keine 
Druckangabe), Zersetzungstemperatur zum Tantalnitrid Ta3N5: 500-600 °C. 
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[Cu{(iPrN)2} CMe]2 (SIGMA-ALDRICH)[204]). Die ersten Abscheidungsexperimente mit 

homoleptischen Übergangsmetallkomplexen wurden 2003 von LIM et al.[12] beschrieben: Die 

Autoren verwendeten homoleptische Amidinato-Komplexe von Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer 

und Lanthan und erhielten daraus elementare Schichten mit Wasserstoff als Reaktivgas (für Fe, 

Co, Ni, Cu) oder oxidische Schichten mit Wasser als Reaktivgas (für FeO, CoO, La2O3). Dies 

führte  zu weitreichenden Untersuchungen bezüglich der Eigenschaften und Synthesen von 

Amidinato-Komplexe. Die Vorteile des Amidinat-Liganden liegen in der einfachen Synthese und 

der großen Variationsbreite der peripheren Substituenten, mit denen sich sowohl die 

elektronischen als auch die sterischen Eigenschaften einstellen lassen. 

 

Amidrazonido- und Hydrazidino-Komplexe der Übergangsmetallreihe 

 Im Gegensatz zu den Hauptgruppen-Elementen sind mit den Kationen der d-Metalle 

verschiedene Amidrazon-Komplexe synthetisiert und charakterisiert worden (Ni,[127a-c,133,134a] 

Pt,[128b,133] Sc,[129] Ru,[130a] Fe,[130b] Os,[130c] Zn,[132] Pd,[133] Ti, Zr,[134] Ru, Rh, Ir[136]). Von denen ist 

keine Verwendung als CVD-Präkursor berichtet oder vorgeschlagen worden. Nach dem 

Kenntnisstand des Autors sind bisher keine Hydrazidino-Komplexe veröffentlicht worden. 

 

6.1 Komplexe der Gruppe 4 mit dem Liganden N,Nô-
Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma) 

 

Im Verlaufe dieser Arbeit konnten verschiedene Gruppe 4-Komplexe mit dem bdma-Liganden 

synthetisiert werden: 

 

M(NMe2)4

N
N

Ti

N

NMe2

NMe2

NMe2

MeMe

Me
NMe2

[M(bdma)2(NMe2)2]
+

[M(bdma)3(NMe2)]

Hbdma

Tol, 60°C

2 Hbdma

Tol, 60°C

M = Zr (60), Hf (63)

M = Zr (61), Hf (64)

57

M = Ti, Zr, Hf

 
Schema 91: Übersicht über die Reaktionen von Hbdma mit den Tetrakisdimethylamido-
Verbindungen der Gruppe 4. Die Existenz von 57 wurde per 1H-NMR-Spektroskopie 
sowie HR-EI-Massenspektrometrie nachgewiesen, die Komplexe 60, 61, 63 und 64 wurden 
per HR-EI-Massenspektrometrie zweifelsfrei identifiziert. 

 

Aus den Umsetzungen von Hbdma mit den Tetrakisdimethylamiden der Gruppe 4 (M(NMe2)4, 

M = Ti, Zr, Hf) konnten fünf neue Komplexe erhalten werden (siehe Schema 91). Bei den 

Reaktionen zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen den Amiden der 3d- und der 4d/5d-

Reihe: Ti(NMe2)4 reagiert bei 100 °C unter lösungsmittelfreien Bedingungen mit einem 

Überschuß an Hbdma nur bis zum monosubstituierten Komplex [Ti(bdma)(NMe2)3] (57), einer 
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brauen, unter vermindertem Druck unzersetzt destillierbaren Flüssigkeit. Im Gegensatz dazu 

reagieren die schwereren Homologen Zr(NMe2)4 und Hf(NMe2)4 auch in 1:1-Umsetzungen mit 

Hbdma zum disubstituierten Komplex [M(bdma)2(NMe2)2] (M = Zr (60), Hf (63)). Bisher ist es 

nicht gelungen, die Komplexe 60 und 63 analysenrein darzustellen, da die isolierten Substanzen 

immer mit den trisubstituierten Komplexen [M(bdma)3(NMe2)] (M = Zr (61), Hf (64)) 

verunreinigt waren. Die gezielte Synthese der trisubstituierten Komplexe 61 und 64 ist bisher 

ebenfalls nicht gelungen: Die isolierten Verbindungen sind sowohl mit Hbdma als auch mit den 

disubtsituierten Komplexen 60 und 61 verunreinigt. Die Produktgemische 60/ 61 bzw. 63/ 64 

lassen sich weder durch Sublimation unter vermindertem Druck noch durch Umkristallisation 

aus Hexan (in dem sich 60, 61, 63 und 64 sehr gut lösen) aufreinigen.  

 

Die Tetrachloride der Gruppe 4 reagieren mit den Alkali-Verbindungen des bdma (45-47) zu den 

Dichlorokomplexen [M(bdma)2Cl2] (M = Ti (58), Zr (62), Hf (65)) (siehe Schema 92). 
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N

Cl
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N
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N

N

Me
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Schema 92: Reaktion von 45-47 mit MCl4 (M = Ti, Zr, Hf) und von TMS(bdma) mit TiCl4 
in Anwesenheit von Pyridin. Die Komplexe 58, 59, 62 und 65 wurden mittels 
Röntgenbeugngsmethoden sowie per NMR-Spektroskopie und HR-EI-
Massenspektrometrie (ausser 59) charakterisiert. 

 

Am Beispiel des Titan-Komplexes konnte gezeigt werden, dass der disubstituierte Komplex 58 

das bevorzugte Produkt der Reaktion von TiCl4 mit M(bdma) (M = Li, Na, K) ist. 

Monosubstituierte Komplexe wie [Ti(bdma)Cl3py] werden durch die Reaktion von TiCl4 mit dem 

milderen bdma-Übertragungsreagenz TMS(bdma) erhalten. 

 Die Komplexe 58, 59, 62 und 65 sind rote (58 und 59) bzw. farblose (62 und 56) 

Feststoffe, die sich sehr gut in chlorierten Lösungsmittel lösen und in aliphatischen 

Lösungsmittels so gut wie unlöslich sind. 

 Aus einer Reaktion, deren Ziel es war, den zu 59 analogen Hafnium-Komplex zu 

gewinnen, konnte die Verbindung [HfCl4(Hbdma)py] (66) isoliert werden. 

 

Im Folgenden werden die Komplexe 57, 58, 59, 62, 65 sowie 66 näher diskutiert. 
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6.1.1 Beschreibung der Verbindung [Ti(bdma)(NMe2)3] (57) 

 

Aus der Reaktion von Ti(NMe2)4 mit Hbdma in Toluol bei 60°C wird 57 als braune destillierbare 

Flüssigkeit erhalten: 

Hbdma

Tol, 60°C
Ti(NMe2)4

N
N

Ti

N

NMe2

NMe2

NMe2

MeMe

Me
NMe2

57  
Schema 93: Synthese von [Ti(bdma)(NMe2)3] (57). 

 

Die Umsetzung von Ti(NMe2)4 mit einem Überschuss an Hbdma  ergab auch bei einer 

lösungsmittelfreien Reaktionsführung nicht den Komplex [Ti(bdma)2(NMe)2]. Analoge 

Verbindungen wurden z. B. aus Ti(NMe2)4 und 2-(Dimethylaminomethyl)pyrrol dargestellt.[296] 

Die Unzugänglichkeit des Komplexes [Ti(bdma)2(NMe2)2] über die Route der Amineliminierung 

ist wahrscheinlich auf die verringerte LEWIS-Acidität des Titanatoms im gebildeten Komplex 

[Ti(bdma)(NMe2)3] im Vergleich zum homoleptischen Amid Ti(NMe2)4 zurückzuführen. Durch 

die hohe Elektronendichte des Komplexes kommt es nicht zur Adduktbildung mit einem 

weiteren Äquivalent des Neutralliganden. Eine Möglichkeit, den Komplex [Ti(bdma)2(NMe2)2] 

darzustellen bestünde vielleicht bei der Verwendung von Ti(NMe2)2Cl2 und zwei Äquivalenten 

Li(bdma). 

 

57 wurde durch 1H-, 13C-NMR sowie IR-Spektroskopie und HR-EI-Massenspektrometrie 

charakterisiert. Aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes und der sehr guten Löslichkeit in 

Lösungsmitteln wie Toluol, Pentan oder Diethylether konnten bisher keine Einkristalle erhalten 

werden, die für eine Kristallstrukturanalyse geeignet gewesen wären. Aus diesem Grund bleibt die 

mit der Formel [Ti(bdma)(NMe2)3] angedeutete trigonal bipyramidale Koordination Spekulation. 

In Anbetracht der Tatsache, dass Komplexe mit ähnlicher Elektronendichte ebenfalls fünf- bis 

sechsfach koordiniert vorliegen, ist dies eine gerechtfertigte Vermutung.[297,298]  

 57 zeigt ähnlich wie 50 in Lösung eine hohe Liganddynamik: In den Raumtemperatur-1H-

NMR-Spektren werden nur die Protonen der am Titan liegenden Dimethylamido-Liganden sowie 

die zentrale Methylgruppe des bdma-Liganden als scharfe Singuletts beobachtet, die 

Dimethylamino-Einheiten des Chelatliganden geben nur ein sehr stark verbreitertes Signal (dH = 

2.66 ppm, Halbwertsbreite = 249 Hz å 2.7 ppm bei 500 MHz, siehe Abbildung 119). Abkühlen 

einer Probe auf unter Raumtemperatur führt zur Dekoaleszenz und schließlich bei 193 K zu vier 

grundliniengetrennten Singuletts mit dem Intensitätsverhältnis 18:6:6:3 (Tieffeld nach Hochfeld). 
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Abbildung 119: 1H-NMR-Spektren von [Ti(bdma)(NMe2)3] (57) bei verschiedenen 
Temperaturen (C6D5CD3, 500 MHz). *: Signal(e) der Dimethylamino-Gruppen des 
Liganden bdma; *: Signal der Dimethylamido-Gruppen am Titan; *: Zentrale Methylgruppe 
des Liganden. 

 

6.1.2 Beschreibung der Verbindungen [Ti(bdma)2Cl2] (58), [Zr(bdma)2Cl2] (62) 
und [Hf(bdma) 2Cl2] (65) 

 

Die drei Komplexe wurden durch die Reaktion der jeweiligen Tetrachloride mit zwei 

Äquivalenten Li- bzw. Kbdma in Toluol (für [Ti(bdma)2Cl2]) bzw. etherischen Lösungsmitteln 

(für [Ti(bdma)2Cl2], [Zr(bdma)2Cl2] und [Hf(bdma)2Cl2]) erhalten. 

 

MCl4
2 Li(bdma)

[M(bdma)2Cl2]

M = Ti (58)

        Zr (62)

        Hf (65)  

Schema 94: Darstellung der Komplexe [Ti(bdma)2Cl2], [Zr(bdma)2Cl2] und [Hf(bdma)2Cl2] 
(58, 62, 65). Reaktionsbedingungen: M = Ti (58): THF/Tol, RT; Zr (62): Tol, 80°C; Hf 
(65): THF, reflux. 

 

Die Komplexe sind unlöslich in aliphatischen, mäßig löslich in aromatischen und etherischen 

sowie gut löslich in chlorierten Lösungsmitteln.  

Zumindest für Ti4+ scheint dieser Komplextyp eine thermodynamische Senke zu sein: 

[Ti(bdma)2Cl2] wurde aus verschiedenen Umsetzungen titanhaltiger Verbindungen mit Ligand-

Synthons erhalten:74 

 

 TiCl4 + 2 Libdma    ɸ  58 + 2 LiCl   (Gl. 21) 

 TiCl3 + 3 Libdma    ɸ  58   (Gl. 22) 

 [Ti(NtBu)Cl2(NHMe2)] + 2 Hbdma  ɸ  58 + H2N
tBu + 2 HNMe2    (Gl. 23) 

 Ti(NMe2)2Cl2 + 2 Hbdma   ɸ    58 + 2 HNMe2    (Gl. 24) 

 

                                                 
74 Die Umsetzung von TiCl3 mit Li(bdma) liefert ausser [Ti(bdma)2Cl2] weitere, nicht näher charakterisierte 
Nebenprodukte, die der Übersicht halber nicht in Gl. 22 erwähnt werden. 
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In den 1H-NMR-Spektren der Komplexe ist eine gehinderte Rotation um die exozyklische N-N-

Einfachbindung zu erkennen anhand des Auftretens von fünf Singuletts (Beispiel [Ti(bdma)2Cl2], 

Abbildung 120). Ein ähnliches Bild zeigt sich bei den Tieftemperatur-1H-NMR-Spektren der 

Verbindung 82 ([Zn(bdma)2], siehe Abbildung 149), auch in diesem Fall ist die gehinderte 

Rotation um die exozyklische N-N-Einfachbindung für dieses Phänomen verantwortlich. 

 

 
Abbildung 120: 1H-NMR-Spektrum von [Ti(bdma)2Cl2] (58) (CD2Cl2, 300 MHz, 300 K). 

 

 [Zr(bdma)2Cl2] (62) und [Hf(bdma)2Cl2] (65) wurden durch Kristallisation aus einer gesättigten, 

mit Hexan überschichteten Dichlormethan-Lösung bei Raumtemperatur erhalten. Für 58 

konnten zwei Kristallstrukturen bestimmt werden: Bei der Synthese in Toluol/THF konnte 

durch Kristallisation aus der Mutterlauge das Solvat 58āıC6H 5CH3 gewonnen werden, während 

aus dem Hexanextrakt einer Reaktion von TiCl3 mit drei Äquivalenten Li(bdma) in THF bei -84 

°C solvatfreies kristallines [Ti(bdma)2Cl2] erhalten werden konnte. Die beiden Strukturen von 58 

und 58ā½C6H 5CH3 werden kurz verglichen. Für den Vergleich mit den schwereren Homologen 

62 und 65 wird im Weiteren die solvatfreie Struktur von 58 verwendet. Die Komplexe 58, 62 und 

65 kristallisieren alle lösungsmittelfrei (bis auf 58ā½C6H 5CH 3) monoklin in der Raumgruppe 

P121/n1 und weisen vier Moleküle in der Elementarzelle auf. 58ā½C6H 5CH 3 kristallisiert triklin 

in der Raumgruppe Pρ mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Auffällig ist bei allen 

Komplexen, dass die beiden Ligandeinheiten in der 1,2,5-Koordination vorliegen. Dies ist auf 

den Elektronenmangel der d0-Spezies zurückzuführen.  

In den Komplexen ist das Kation M4+ (M = Ti, Zr, Hf) verzerrt pseudooktaedrisch75 von 

sechs Stickstoffatomen und zwei Chloratomen umgeben, und alle weisen eine formale C2-Achse 

(Winkelhalbierende Cl1-M1-Cl2) auf. 

  

Vergleich von [Ti(bdma) 2Cl2] (58) und [Ti(bdma) 2Cl2]āıC6H 5CH3 (58āıC6H 5CH 3) 

 

Die Molekülstrukturen von 58 und 58ā½C6H 5CH3 unterscheiden sich nur geringfügig (siehe 

Abbildungen 121 und 122 sowie Tabelle 14): Die Titan-Chlor-Abstände in 58 sind marginal aber 

signifikant länger als im Solvat 58ā½C6H 5CH 3. Das gleiche gilt für die Abstände zwischen dem 

Titanatom und den Stickstoffatomen der endozyklischen Dimethylamino-Einheiten. Im 

                                                 
75 Der ǥ2-koordinierende Hydrazin-Ligand wird in der Literatur häufig als pseudomonodentater Ligand 
betrachtet.[104,116a]  
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Gegensatz dazu ist die Bindung zwischen der Dimethylaminogruppe der ǥ2-gebundenen 

Hydrazin-Reste im Solvat deutlich länger.  

Keine signifikanten Unterschiede sind dagegen in den Intraligand-Abständen und in den 

Bindungslängen der Bindungen zwischen dem Titanatom und den anionischen Stickstoffatomen 

zu finden.  

 Diese Befunde können mit Packungseffekten erklärt werden, die aufgrund ihrer geringen 

Stärke nur die schwachen Donor-Bindungen zwischen Titan und Stickstoff und die 

vergleichsweise schwachen Titan-Chlor-Bindungen beeinflussen. 

 

 
Abbildung 121: Molekülstruktur von [Ti(bdma)2Cl2] (58). Ausgewählte Bindungslängen: Ti1-Cl1: 
2.377(1) Ư, Ti1-Cl2: 2.383(1) Ư, Ti1-N2: 2.406(1) Ư, Ti1-N3: 1.933(1) Ư, Ti1-N4: 2.439(1) Ư, Ti1-
N12: 2.411(1) Ư, Ti1-N13: 1.915(1) Ư, Ti1-N14: 2.467(1) Ư, C1-N1: 1.292(1) Ư, C1-N3: 1.370(1) Ư, 
C11-N11: 1.289(1) Ư, C11-N13: 1.367(1) Ư, N1-N2: 1.476(1) Ư, N3-N4: 1.408(1) Ư, N11-N12: 
1.479(1) Ư, N13-N14: 1.404(1) Ư. 

 

 
Abbildung 122: Molekülstruktur von [Ti(bdma)2Cl2]āıC6H5CH3 (58āıC6H 5CH 3). Pro Molekül des 
Komplexes enthält die Struktur ein halbes Molekül Toluol auf dem kristallographischen 
Inversionszentrum, wodurch eine Orientierungsfehlordnung erzeugt wird. Ausgewählte 
Bindungslängen: Ti1-Cl1: 2.381(1) Ư, Ti1-Cl2: 2.366(1) Ư, Ti1-N2: 2.396(1) Ư, Ti1-N3: 1.925(1) Ư, 
Ti1-N4: 2.520(1) Ư, Ti1-N12: 2.394(1) Ư, Ti1-N13: 1.916(1) Ư, Ti1-N14: 2.432(1) Ư, C1-N1: 
1.284(2) Ư, C1-N3: 1.363(2) Ư, C11-N11: 1.281(2) Ư, C11-N13: 1.370(2) Ư, N1-N2: 1.473(2) Ư, N3-
N4: 1.401(2) Ư, N11-N12: 1.402(2) Ư, N13-N14: 1.482(2) Ư. 
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 Bindungslängen 

 ohne Toluol (58) mit Toluol (58ā½C6H 5CH3) 

Ti-NMe2 2.406(1)/2.411(1) Ư 2.396(1)/2.394(1) Ư 

Ti-NNMe2 1.933(1)/1.915(1) Ư 1.925(1)/1.916(1) Ư 

Ti-NNMe2 2.439(1)/2.467(1) Ư 2.520(1)/2.432(1) Ư 

N-N 1.476(1)/1.479(1) Ư  1.473(2)/1.482(2) Ư  

Ti-Cl 2.377(1)/2.383(1) Ư 2.381(1)/2.366(1) Ư 

Tabelle 14: Vergleich der Strukturparameter der beiden 
Verbindungen 58 und 58ā½C6H 5CH3. Die fett und unterstrichen 
markierten Atome geben die Atome an, an die das Titanatom 
gebunden ist. 

 

 

Vergleich von [Ti(bdma) 2Cl2] (58), [Zr(bdma) 2Cl2] (62) und [Hf(bdma) 2Cl2] (65) 

 

Die drei Verbindungen 58, 62 und 65 zeigen untereinander deutliche Unterschiede in den 

Bindungslängen zwischen den Metallkationen und den Ligatoratomen. 

 

 58 (M = Ti) 62 (M = Zr) 65 (M = Hf) 

roktM4+,[30] 0.745 Ư 0.86 Ư 0.85 Ư 

rcubM4+,[30] 0.88 Ư 0.98 Ư 0.97 Ư 

M-Cl 2.380 Ư 2.490 Ư 2.460 Ư 

M-NMe2 2.409 Ư 2.496 Ư 2.470 Ư 

M-NNMe2 1.924 Ư 2.045 Ư 2.042 Ư 

M-NNMe2 2.453 Ư 2.520 Ư 2.536 Ư 

Tabelle 15: Vergleich der Bindungsparameter zwischen 
58, 62 und 65. Die Standardabweichungen sind der 
Übersicht halber weggelassen worden. Für die genauen 
Werte siehe Abb. 121, Abb. 123 und Abb. 124. 

 

Wie zu erwarten sind die Bindungen im Titan-Komplex 58 in allen Fällen die Kürzesten, da Ti4+ 

den kleinsten Ionenradius in oktaedrischer Koordination besitzt.[30] Auffällig ist, dass nicht alle 

Bindungslängen in den Hafnium- und Zirkoniumkomplexen dem Trend des von Hf4+ nach Zr4+ 

wachsenden Ionenradius folgen: Die Metall-Chlor- und die Metall-Dimethylamino-Bindungen 

(gemeint sind die endozyklischen Dimethylaminoeinheiten) sind im Hafnium-Komplex 65 kürzer. Dafür 

sind die Abstände zwischen den Kationen und den formal einfach negativ geladenen 

Stickstoffatomen bei den beiden Komplexen 62 und 65 nahezu gleich. Dazu kommt, dass die 

Dimethylamino-Gruppe der ǥ2-gebundenen Hydrazin-Einheit beim Zirkoniumkomplex näher am 

Zentralmetall sitzt als im analogen Hafniumkomplex. 

 Möglicherweise ist die Sterik der Komplexe hierfür verantwortlich: Beim Komplex des 

geringfügig kleineren Hf4+-Kations (65) wird die Dimethylaminogruppe der ǥ2-gebundenen 

Hydrazineinheit von den anderen Liganden stärker aus der Ligandensphäre hinausgedrängt als 

beim entsprechenden Zirkonium-Komplex 62.  
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Die Längen der Titan-Stickstoff-Bindungen in den Verbindungen 58 und 58ā½C6H 5CH3 

weichen mitunter deutlich von den Bindungen in literaturbekannten Verbindungen ab (vgl. 

Abbildung 125 und 126): Abgesehen von den Titan-Chlorbindungen sind alle Bindungslängen 

der Titan-Ligand-Bindungen länger als in vergleichbaren Strukturen, was zum einen mit der 

höheren Koordinationszahl im Vergleich zum pseudotetraedrisch koordinierten Komplex 

[Ti(MeNNMe2)4] (Abbildung 126, B) als auch mit der hohen Elektronendichte des Liganden 

erklärt werden kann. Durch die hohe Elektronendichte wird die LEWIS-Acidität des Ti4+-Kations 

vermindert, was in  schwächeren und damit längeren Bindungen resultiert. 

A[299]

M-N

B[300]

2.129(6)/ 2.143(5) Å (Pyrrol)

2.357(6)/ 2.384(6) Å (NMe2)
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2.384(2)/ 2.403(2) Å (NMe2)

Ti Cl
Cl

N
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N
Me

Me
Me

Me

MeO

MeO

2.3818(5)/ 2.3819(5) Å

1.984(1)/ 1.981(1) Å (NAmid)

2.314(2)/ 2.336(2) Å (NMe2)

 
Abbildung 125: Verschiedene Gruppe 4-Amid/Amin-Komplexe.[299-301] 
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Abbildung 126: Verschiedene ǥ2-Hydrazido-Komplexe der Gruppe 4.[302,303] N1 und N2 
bezeichnen die mono- bzw. dialkylierten Stickstoffatome der Hydrazineinheit. TBS = tert-
Butyldimethylsilyl, tBuMe2Si-. 

 

In den Komplexen der schwereren Homologen Zirkonium und Hafnium sind die Metall-Chlor-

Bindungen aufgrund des thermodynamischen Trans-Effektes länger als in den in Abbildung 125 

(B und C) gezeigten Komplexen. Die Bindungslängen zwischen den anionischen 

Stickstoffatomen und dem Zirkonium-Kation (Zr1-N3/N13) sind kürzer als in 

literaturbekannten Komplexen mit reiner Zirkonium-Amid-Bindung (Abbildung 125, B), aber 

länger als in dem homoleptischen Hydrazido-Komplex [Zr{ N(Me)NMe2} 4] (Abbildung 126, C). 

Dass Hydrazido-Bindungen kürzer als Amido-Bindungen sind, liegt an dem  kooperativen 
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Effekt76 der Dimethylaminogruppe (N4 und N14). Die längeren Bindungen in den Komplexen 

58, 62 und 65 resultieren aus der höheren Koordinationszahl der Komplexe gegenüber den 

Amidokomplexen in Abbildung 126. Die längeren Bindungen der verschiedenen Dimethylamino-

Einheiten sind auf den gleichen Effekt zurückzuführen. 

 
Abbildung 123: Molekülstruktur von [Zr(bdma)2Cl2] (62). Ausgewählte Bindungslängen: 
Zr1-Cl1: 2.486(1) Ư, Zr1-Cl2: 2.493(1) Ư, Zr1-N2: 2.498(1) Ư, Zr1-N3: 2.037(1) Ư, Zr1-
N4: 2.536(1) Ư, Zr1-N12: 2.493(1) Ư, Zr1-N13: 2.054(1) Ư, Zr1-N14: 2.503(1) Ư, C1-N1: 
1.290(2) Ư, C1-N3: 1.365(2) Ư, C11-N11: 1.292(2) Ư, C11-N13: 1.364(2) Ư, N1-N2: 
1.484(2) Ư, N3-N4: 1.414(2) Ư, N11-N12: 1.482(2) Ư, N13-N14: 1.424(2) Ư. 

 
Abbildung 124: Molekülstruktur von [Hf(bdma)2Cl2] (65). Ausgewählte Bindungslängen: 
Hf1-Cl1: 2.458(1) Ư, Hf1-Cl2: 2.463(1) Ư, Hf1-N2: 2.467(2) Ư, Hf1-N3: 2.048(2) Ư, Hf1-
N4: 2.514(2) Ư, Hf1-N12: 2.472(3)Ư, Hf1-N13: 2.036(2) Ư, Hf1-N14: 2.559(2) Ư,  C1-N1: 
1.298(4) Ư, C1-N3: 1.358(4) Ư, C11-N11: 1.289(4) Ư, C11-N13: 1.354(4) Ư, N1-N2: 
1.480(3) Ư, N3-N4: 1.423(3) Ư, N11-N12: 1.489(3) Ư, N13-N14: 1.418(3) Ư. 

 

Prinzipiell gilt für die Bindungssituation im Hafnium-Komplex 65 das gleiche wie für den 

Zirkonium-Komplex 62, allerdings ist der Vergleich mit ǥ2-Hydrazido-Komplexen aufgrund des 

geringen vorhandenen Datenmaterials nicht repräsentativ. 

 

                                                 
76 Als kooperativer Effekt wird hier der Effekt bezeichnet, dass durch die zusätzliche Koordination der 
Dimethylamino-Gruppe einer ǥ2-gebundenen Hydrazin-Einheit das koordinierte Kation stärker an das Hydrazin 
gebunden wird. Dadurch wird die Bindung zwischen dem einfach negativ geladenen Stickstoffatom und dem 
Zentralmetall kürzer.  
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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 

Reihenfolge 58, 62 und 65) bedingt durch die erhöhte Spannung durch die ǥ2-Koordination der 

Hydrazidoeinheit. Im Gegensatz dazu betragen die Winkelsummen der Dimethylaminogruppen 

der ǥ2-gebundenen Hydrazidoreste 342.5°, 340.7° und 340.8° (in der Reihenfolge 58, 62 und 

65)77, was für eine Depyramidalisierung und damit eine Umhybridisierung der 

Dimethylaminogruppen in Richtung sp2 spricht. 

 

6.1.3 Beschreibung der Verbindung [Ti(bdma)Cl3py] (59) 

 

[Ti(bdma)Cl3py] wird durch die Reaktion von TiCl4 mit TMS(bdma) und Pyridin in 

Dichlormethan erhalten.  

TiCl4
1) TMS(bdma), CH2Cl2, RT

2) Pyridin, CH2Cl2, RT

59

TiCl N
Cl

Cl
Me2N N

N

N

Me

Me

Me

 

Schema 95: Synthese von [Ti(bdma)Cl3py] (59). 

 

Bei der Umsetzung von TiCl4 mit TMS(bdma) bildet sich zuerst ein in Dichlormethan unlöslicher 

rotbrauner Feststoff,78 der nach Isolierung und Umsetzung mit Pyridin in Dichlormethan zum 

Komplex [Ti(bdma)Cl3py] (ebenfalls rot) depolymerisiert. Die Verbindung wurde mittels 1H-, 13C-

NMR- und IR-Spektroskopie sowie durch Elementar- und Kristallstrukturanalyse charakterisiert. 

EI-Massenspektrometrie ist nicht möglich, da unter EI-Bedingungen die Titan-Pyridin-Bindung 

bricht und nur Pyridin detektiert wird, während ESI-Massenspektren das Vorliegen des 

protonierten Liganden neben Pyridin zeigen. Für eine Einkristallstrukturanalyse geeignete 

Kristalle wurden aus einer gesättigten, mit Hexan überschichteten, Dichlormethanlösung bei 

Raumtemperatur erhalten. 

 

 

 

 

                                                 
77 Das Metallkation wird nicht in Betracht gezogen, es werden nur die Kohlenstoff- und Stickstoffatome der 
Hydrazidogruppe für die Berechnung berücksichtigt. 
78 Die Reaktion von TiCl4 mit Tristrimethylsilylbenzamidin (TMS3Ph-amd) ergibt [Ti(TMS2Ph-amd)Cl2(µ-Cl)]2.[69] 
Auf Grund der bisher beobachteten hohen LEWIS-Basizität des anionischen koordinierten Liganden und der 
Unlöslichkeit des Zwischenprodukts in Dichlormethan ist zu vermuten, dass sich nach der Eliminierung von TMSCl 
zuerst ein über das Iminstickstoffatom verknüpftes Koordinationpolymer der Art [Ti(bdma)Cl3]n bildet. 
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[Ti(bdma)Cl3py] kristallisiert orthorhombisch mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle in 

der Raumgruppe Pbca. 

 
Abbildung 127: Molekülstruktur von [Ti(bdma)Cl3py] (59). Ausgewählte Bindungslängen: 
Ti1-Cl1: 2.347(1) Ư, Ti1-Cl2: 2.376(1) Ư, Ti1-Cl3: 2.348(1) Ư, Ti1-N2: 2.352(2) Ư, Ti1-N3: 
1.864(2) Ư, Ti1-N4: 2.368(2) Ư, Ti1-N11: 2.253(2) Ư, C1-N1: 1.278(3) Ư, C1-N3: 1.380(2) 
Ư, N1-N2: 1.476(2) Ư, N3-N4: 1.388(2) Ư. 

 

Das Titanatom ist verzerrt pseudooktaedrisch von drei Chloratomen (meridional) und vier 

Stickstoffatomen umgeben. Die Bindungslängen der Titan-Chlor-Bindungen betragen 2.35 Å 

(Ti1-Cl1, Ti1-Cl3) für die beiden zueinander trans-ständigen Chloratome und 2.38 Å für das zur 

ǥ2-gebundenen Hydrazin-Gruppe trans-ständige Chloratom (Ti1-Cl2: Bindungsverlängerung aufgrund 

des Trans-Einflusses der Stickstoffliganden). Die beiden verbleibenden axialen Positionen werden vom 

Pyridin-Liganden (Ti1-N11: 2.25 Å) und der Dimethylaminoeinheit des bdma-Liganden (Ti1-N2: 

2.35 Å) eingenommen. Die Bindungslängen weichen nicht deutlich von denen der 

literaturbekannten Komplexe ab (Abbildung 125, 126 und 128). 

 Die Winkel um das Titanatom herum liegen zwischen 82° und 103° für cis-ständige 

(Ausnahme: 67.4° für N2-Ti1-N3) und 168-174° für trans-ständige Liganden: Die kleineren Winkel 

(N11-Ti1-Cl3/Cl1/Cl2/N4: 83.2°, 84.4°, 87.3°, 87.6°) sind bei dem Stickstoffliganden des 

Pyridins und den dazu cis-stehenden Liganden zu finden, da diese von der verglichen mit dem 

Pyridin sperrigeren Dimethylamino-Gruppe zum Pyridin hingedrückt werden. Dies führt auch 

dazu, dass der Pyridinring nicht coplanar mit den anderen Liganden zu liegen kommt 

(Diederwinkel C11-N11-Ti1-N4: 35.5°). Der kleinste Winkel (N2-Ti1-N3: 67.4°) ist auf den 

bidentaten Liganden zurückzuführen.  

 Der Ligand liegt in der für Komplexe mit d0-konfigurierten Kationen typischen 1,2,4-

Koordination vor. Durch die ǥ2-gebundene Hydrazineinheit wird der Winkel um das amidische 

Stickstoffatom stark aufgeweitet (C1-N3-N4: 133.5°). Der Ligand ist aufgrund der 

Intraligandabstände C1-N1 (1.28 Å) und C1-N3 (1.38 Å) als Imin-Amid statt Amidinat zu 

betrachten. Interessanterweise liegt der Ligand (im Gegensatz zu den anderen ǥ2-

Chelatkomplexen) nahezu planar vor (Winkel zwischen den Ebenen N2/Ti1/N3 und 

N2/N1/C1/N3: 1.2°). Auch das amidische Stickstoffatom zeigt nur eine geringe Tendenz zur 

Pyramidalisierung (Winkelsumme um N3: 359.9°), was möglicherweise auf die Ausbildung einer 

dp-pp-Doppelbindung (Ti1-N3) zurückzuführen ist, was aber mit einer Angleichung der 

Bindungslängen C1-N1 und C1-N3 einhergehen müsste (siehe Diskussion bei [Ta(bdma)Cl4]). 

Wahrscheinlicher ist die Annahme, dass durch die sperrigen Liganden Pyridin und NMe2 (N2 
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und N11) der Ligand in der sterisch günstigsten planaren Anordnung vorliegt, da ein Kippen des 

Liganden entlang der Linie N2-N3 dazu führen würde, dass sich die Methylgruppen der 

Dimethylaminoeinheit und der cis-ständigen Chloratome zu nahe kommen (Abstände C3-

Cl1/Cl2: 3.39/3.33 Å, C4-Cl2/Cl3: 3.33/3.43 Å; Summe der VAN DER WAALS-Radien: 3.75 Å) 

Ti-N 2.191(4) Å

Ti-Cl

Ti

Cl Cl

Cl Cl

NNMe Me

2.298(1) Å  

Abbildung 128: Titan-Chloro-Amino-Komplex.[304] 

 

Der Titankomplex 59 ist der einzige bisher charakterisierte Komplex, in dem ein Neutralligand 

neben einem anionischen bdma-Ligand-Fragment vorliegt. Durch die starke LEWIS-Säure Ti4+ 

und dem daraus resultierenden Elektronenentzug aus dem Liganden bdma wird die Neigung des 

Liganden, als Brückenligand für weitere Komplex-Kationen zu dienen, vermindert, sodass der im 

Vergleich dazu schwächere Ligand Pyridin in der Lage ist, im Komplex gebunden zu bleiben. 

 

6.1.4 Beschreibung der Verbindung [HfCl4(Hbdma)py]  (66) 

 

Die Verbindung [HfCl4(Hbdma)py] wurde in sehr geringen Ausbeuten aus der Umsetzung von 

TMS(bdma) mit HfCl4 in Anwesenheit von Pyridin in Dichlormethan erhalten. Beabsichtigt war 

die Synthese der Verbindung [Hf(bdma)Cl3py] als Analogon zu der entsprechenden 

Titanverbindung. Da das bdma-Übertragungsreagenz in situ aus Li(bdma) und TMSCl dargestellt 

wurde, ist davon auszugehen, dass das Silylierungsmittel TMSCl mit TMSOH bzw. HCl 

verunreinigt war,79 welche als Protonenquelle für den isolierten Hafniumkomplex dienen können. 

Eine gezielte Synthese ist bisher nicht unternommen worden. 

 

 

 

Abbildung 129: Molekülstruktur von [HfCl4(Hbdma)py] (66). Ausgewählte 
Bindungslängen: Hf1-Cl1: 2.428(2) Ư, Hf1-Cl2: 2.519(2) Ư, Hf1-Cl3: 2.435(2) Ư, Hf1-Cl4: 
2.469(2) Ư, Hf1-N1: 2.144(8) Ư, Hf1-N2: 2.297(8) Ư, Hf1-N11: 2.371(8) Ư, C1-N1: 
1.336(13) Ư, C1-N3: 1.311(14) Ư, Cl2-H3: 2.453 Ư, N1-N2: 1.398(12) Ư, N3-N4: 1.419(11) 
Ư, N3-H3: 0.88 Ư.  

                                                 
79 Siehe die Beschreibung der Verbindung 6. 
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Die Verbindung kristallisiert monoklin ohne Lösungsmittel in der Raumgruppe P121/ c1 und mit 

vier Molekülen in der Elementarzelle. 

 

Das Hafniumatom ist bei Betrachtung des Hydrazidinliganden als pseudomonodentaten 

Liganden verzerrt oktaedrisch80 von vier Chloratomen (äquatoriale Positionen) und drei 

Stickstoffatomen (axiale Positionen) koordiniert. 

Die Bindungsabstände zwischen den Stickstoffatomen und dem Hafniumatom betragen 

2.14 und 2.30 Ư f¿r die Hbdma-Einheit (Hf1-N1 bzw. Hf1-N2) bzw. 2.37 Ư f¿r die Hafnium-

Pyridin-Bindung (Hf1-N11). Die Hafnium-Chlor-Abstände liegen zwischen 2.43 (Cl1, Cl3) und 

2.47/2.52 Ư (f¿r Cl4/Cl2). Damit liegen die Abstªnde in den f¿r Hafniumkomplexen ¿blichen 

Dimensionen (siehe Abbildung 130): 

 

A[305] B[306]

2.296(14) ÅHf-N

Hf

Cl

ClCl

Cl Cl

Cl

2-

2 Ph4P+

2.423(7)-2.463(1) ÅHf-Cl

Hf
O

Me

Me

Me

Me
Et

Me

Me

Me

Me
Et

N

Hf

Me2
N

N
Me2

Hf

NMe2

NMe2

NMe2

Me2N

Me2N

Me2N

C[307]

term.: 2.029(6)-2.073(7) Å

verb.: 2.262(6)/ 2.327(6) Å

 

Abbildung 130: Hafnium-Komplexe mit verschiedenen Liganden.[305-307] term: terminale 
Einheiten, verb.: verbrückende Einheiten. 

 

Die Bindung zwischen Hf1 und N1 liegt im Bereich einer Amid-Bindung . Dies ist dadurch zu 

erklären, dass die intramolekular vorliegende Wasserstoffbrücke (N3-H-Cl2) zu einer 

Tautomerisierung führt, sodass Elektronendichte von der NH-Bindung auf den Liganden 

übertragen werden kann (siehe Abbildung 131). Das führt gleichzeitig dazu, dass das Chloratom, 

welches an der Wasserstoffbrückenbindung beteiligt ist, den längsten Abstand zum 

Hafniumatom aufweist, da es durch die positive Partialladung ein schwªcherer Ǳ-Donor wird.  

Hf

N
N

Cl

N

Me

N
Me
Me

Me
Me

H

Hf

N
N

Cl

N

Me

N
Me
Me

Me
Me

H

d +
d +

d +

 
Abbildung 131: Mesomere Grenzformeln innerhalb des Fragmentes {HfCl(Hbdma)}. 

 

                                                 
80 Nach anderer Sichtweise verzerrt pentagonal bipyramidal: idealisierte Achse läuft durch Cl1, Hf1 und Cl3; Die 
Atome Hf1, Cl2, Cl4, N1, N2 und N11 liegen nahezu perfekt in einer Ebene. Im Folgenden wird der Komplex als 
oktaedrisch bezeichnet, die "Hauptachse" läuft durch N11 und Hf1. 
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Diese Wasserstoffbrücke ist unter anderem dafür verantwortlich, dass der Ligand coplanar zu 

den cis-ständigen Liganden steht: Derartige Beispiele sind von RHEINGOLD  et al. vor kurzem 

beschrieben worden.[308] In diesen Fällen waren es substituierte Pyrazole, die mit der beinhalteten 

NH-Funktionalität intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen zu den Chloratomen 

ausbildeten (cis-[HfCl4(3-Methylpyrazol)2] und cis-[HfCl4(3,5-Dimethylpyrazol)2]). Ob 

Orbitalwechselwirkungen, z. B. zwischen dem sp3-Hybridorbital der zusätzlich gebundenen 

NMe2-Einheit (N2) und dem dyz-Orbital des Hafniums, die koplanare Anordnung unterstützen, 

müsste durch DFT-Rechnungen belegt werden. 

 Des Weiteren ist die Wasserstoffbrückenbindung dafür verantwortlich, dass die NH-

Funktionalität keine ausgeprägte Acidität aufweist: Der Komplex wurde mit verschiedenen Basen 

(LiHMDS, KHMDS, KH) umgesetzt, um die Ligand-Einheit zu deprotonieren und nach einer 

Salzeliminierung den zu 59 analogen Komplex [Hf(bdma)Cl3py] zu erhalten. Dabei konnte aus 

den Reaktionen nur der unveränderte Edukt-Komplex isoliert werden, Anzeichen für eine 

Deprotonierung wie eine einsetzende Gasentwicklung im Falle von KH oder veränderte 1H-

NMR-Spektren wurden nicht beobachtet.81 

Dieser Komplex zeigt den für frühe Übergangsmetalle mit d0-Elektronenkonfiguration typischen 

ǥ2-Koordinationsmodus substituierter Hydrazine.[302,309,310] 

 

[HfCl4(Hbdma)py] ist das erste Beispiel eines N,N,Nô-Triorganylhydrazino-Komplexes des Hafniums. 

 

Die Koordination des Hafniumatoms im Komplex 66 ist dahingehend ungewöhnlich, als dass 

Addukte des Hafniumtetrachlorides der Form [HfCl4L2] (L = monodentater Ligand, z.B. THF, 1/2 

TMEDA, Pyrazol) zumeist in der cis-Konformation vorliegen: Das ist in vielen Fällen durch die 

Form des Liganden gegeben, z. B. bei Verwendung bidentater Liganden wie TMEDA, 

MeSeCH2CH2SeMe oder Ph2PCH2CH2PPh2. Bisher ist nur ein Beispiel eines trans-konfigurierten 

Komplexes strukturell charakterisiert worden (trans-[HfCl4(1,3-Di-iso-propylimidazolin-2-

yliden)2])
[311]: Die Konformation resultiert wahrscheinlich aus der Sterik der sperrigen iso-

Propylgruppen, da aus elektronischen Gründen heraus die cis-Anordnung günstiger ist. Das in 

[HfCl4(Hbdma)py] die Neutralliganden Hbdma und Pyridin in trans-Stellung zu einander stehen 

lässt sich damit erklären, dass das Hydrazin-Derivat Hbdma ein Ligand mit einem starken Trans-

Effekt ist und somit das Isomer energetisch am günstigsten ist, bei welchem dem Hbdma-

Liganden der Ligand mit dem schwächsten Trans-Effekt gegenübersteht (Pyridin). 

 

Im Festkörper sind keine nennenswerten intermolekularen Wechselwirkungen zu erkennen. 

  

                                                 
81 Zur kinetischen Hemmung bei der Deprotonierung von in Wasserstoffbrückenbindungen eingebetteten 
Heteroatom-Wasserstoff-Funktionalitäten siehe Teil II, Seite 3.3.2. 
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6.2 Komplexe der Gruppe 5 mit dem Liganden N,Nô-
Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma) 

 
Mit dem Liganden Hbdma konnten verschiedene Komplexe der Gruppe 5 synthetisiert werden:  
 

Hbdma[Ta(bdma)(NMe2)4]

[Ta(NtBu)(bdma)(NEt2)2]

[VO(bdma)(OEt)2]

N
H

N

MN
Me2N

Me
Me

Me

N Cl

Cl
Cl

tBu

M = Nb  (70)

Ta  (73)

Ta(NMe2)5

VO(OEt)3

Ta(NtBu)(NEt2)3

[Nb(NtBu)Cl3(NH2
tBu)]2 

oder

[Ta(NtBu)Cl3py2]

67

71

72
 

 

Schema 96: Übersicht über die mit Hbdma synthetisierten Komplexe der Gruppe 5. Die 
Komplexe 67, 71 und 72 konnten mittels HR-EI-Massenspektrometie sowie per NMR-
Spektroskopie charakterisiert werden. 70 und 73 wurden mittels NMR-Spektroskopie sowie 
Elementaranalyse identifiziert, für 73 konnte darüberhinaus erfolgreich eine 
Kristallstrukturanalyse durchgeführt werden. 

 
In Umsetzungen mit Hbdma konnten einerseits Ligandaustauschreaktionen wie bei der Bildung 

von 70 und 73 beobachtet werden, zum anderen konnten aus Amin- und 

Alkoholeliminierungsreaktionen die Komplexe 67, 71 und 72 gewonnen werden. Alle Komplexe 

sind farblose bis blassgelbe Feststoffe mit Ausnahme des Vanadiumkomplexes 67, der eine 

braun-rote, bei vermindertem Druck unzersetzt destillierbare Flüssigkeit ist. 70 und 73 konnten 

analysenrein erhalten werden. Im Gegensatz dazu war es nicht möglich, von 67 eine verlässliche 

Elementaranalyse zu erhalten, da die Verbindung die für die Verbrennungsanalyse vorgesehenen 

Zinn-Tiegel korrodiert. Die Amido-Komplexe 71 und 72 enthielten noch zu verschiedenen 

Anteilen die Edukte Hbdma und Ta(NMe2)5 bzw. Ta(NtBu)(NEt2)3, die sich weder durch 

Umkristallisation noch durch Sublimation entfernen liessen. Somit ist das gleiche Problem zu 

beobachten wie bei der Synthese der Zirkonium- und Hafnium-Komplexe 60, 61, 63 und 64. 

Vom Tantalkomplex 73 ist es gelungen, eine Kristallstrukturanalyse durchzuführen. Die 

Versuche mit anderen Vanadium-Edukten wie VOCl3 oder V(NtBu)Cl3 führten zu der Oxidation 

des Hbdma-Liganden. Das gleiche Phänomen wurde beobachtet bei der Reaktion von 

[VO(bdma)(OEt)2] mit TMSCl. 

 

Aus Li(bdma) (45) und [VCl3(THF)3] konnte der homoleptische Komplex [V(bdma)3] (68) 

erhalten werden, die Reaktion von TMS(bdma) mit NbCl5 bzw TaCl5 ergab die 

Tetrachlorokomplexe [M(bdma)Cl4] (M = Nb (70), Ta (74)). 
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Schema 97: Reaktion von [VCl3(THF)3] mit Li(bdma) und Bildung von [M(bdma)Cl4] (M 
= Nb (70), Ta (74)) aus TMS(bdma) und [MCl5]2. Alle Komplexe wurden mittels 
Röntgenbeugungsmethoden sowie durch HR-EI-Massenspektrometrie und 
Elementaranalyse charakterisiert. 70 und 74 wurden zusätzlich über NMR-Spektroskopie 
charakterisiert. 

 

Der Vanadiumkomplex ist bei Raumtemperatur ein violetter Feststoff, der sich in heißem Hexan 

löst. 70 (rot) und 74 (gelb) sind ebenfalls bei Raumtemperatur Feststoffe, zeigen jedoch im 

Gegensatz zu 68 ein geringe Löslichkeit in Hexan, sind aber sehr gut in chlorierten 

Lösungsmitteln löslich. 

 

Im Folgenden werden die Komplexe 68, 70, 73 und 74 genauer diskutiert. 

 

6.2.1 Beschreibung der Verbindung [V(bdma)3] (68) 

 

Der Komplex [V(bdma)3] (68) wurde aus Umsetzungen von [VCl3(THF)3] mit drei Äquivalenten 

K(bdma) oder Li(bdma) in THF erhalten: 

 

[VCl3(THF)3]

3 K(bdma) o.
3 Li(bdma)

THF, RT

68

V N

N

N N

N

N

N

Me2N

Me2N NMe2

NMe2

Me
Me

N

Me

Me
Me

Me Me

 
Schema 98: Darstellung von [V(bdma)3] (68). 

 

68 ist ein bei Raumtemperatur grüner hexanlöslicher Feststoff. Der Komplex wurde mittels IR-

spektroskopischer, HR-EI-MS-spektrometrischer, elementar- und kristallstrukturanalytischer 

Methoden charakterisiert.  

Die NMR-Spektren von 68 zeigen keine Signale, was auf die paramagnetische Natur der 

Metallzentren zurückzuführen ist.  

68 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P121/n1 mit vier Formeleinheiten in der 

Elementarzelle. Für die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Abkühlen (-23 

°C) von bei Raumtemperatur gesättigten Lösungen in Hexan erhalten. 
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Abbildung 132: Molekülstruktur von [V(bdma)3] (68). Ausgewählte Bindungslängen: V1-N12: 
2.200(1) Ư, V1-N13: 1.988(1) Ư, V1-N21: 2.160(1) Ư, V1-N23: 2.167(1) Ư, V1-N31: 2.179(1) Ư, V1-
N33: 2.076(1) Ư, C11-N11: 1.302(2) Ư, C11-N13: 1.374(2) Ư, C21-N21: 1.333(2) Ư, C21-N23: 
1.332(2) Ư, C31-N31: 1.320(2) Ư, C31-N33: 1.356(2) Ư, N11-N12: 1.480(2) Ư, N13-N14: 1.449(2) Ư, 
N21-N22: 1.434(2) Ư, N23-N24: 1.440(2) Ư, N31-N32: 1.446(2) Ư, N33-N34: 1.440(2) Ư. 

 

In dem Komplex 68 ist das V3+-Kation verzerrt oktaedrisch von sechs Stickstoffatomen und 

damit von jeweils drei bdma-Liganden umgeben. Zwei Ligandeinheiten koordinieren in der für 

Amidinate üblichen Koordinationsweise über die beiden inneren Stickstoffatome, während der 

dritte Ligand in der 1,4-Koordination vorliegt. Vermutlich ist die amidinartige Koordination 

durch das kleine, harte VIII -Kation begünstigt: Die Koordination über ein amidisches 

Stickstoffatom mit zwei weiteren Substituenten ist sterisch günstiger als die Bindung an ein 

Amin-Stickstoffatom mit drei weiteren Substituenten. [V(bdma)3] (68) und [Cr(bdma)3] (75) sind 

isostrukturell, 75 weist die gleiche Ligand-Anordnung und ðisomerie wie 68 auf. 

 

Im Gegensatz zum Chrom-Komplex 75 zeigt [V(bdma)3] (68) eine deutliche, für d2-

elektronenkonfigurierte Kationen erwartete, JAHN-TELLER-Verzerrung. Tabelle 16 zeigt die 

Bindungslängen der beiden Komplexe: 

 

 
[V(bdma)3] 68 [Cr(bdma)3] 75 

M-N12 2.200(1) Ư 2.146(2) Ư 

M-N13 1.988(1) Ư 2.028(2) Ư 

M-N21 2.160(1) Ư 2.089(2) Ư 

M-N23 2.167(1) Ư 2.084(2) Ư 

M-N31 2.179(1) Ư 2.106(2) Ư 

M-N33 2.076(1) Ư 2.121(2) Ư 

Tabelle 16: Vergleich der Bindungslängen 
der homoleptischen Komplexe 68 und 75. 

 

Wie aus Tabelle 16 ersichtlich streuen die Werte der Bindungslängen in dem Komplex 

[V(bdma)3] über einen Bereich von 1.988(1)-2.200(1) Ư (entspricht einem Bereich von 0.212 Ư), 

im Gegensatz zu dem Komplex [Cr(bdma)3], dessen Bindungslängen einen Bereich von 2.028(2)-

2.146(2) Ư (entspricht 0.118 Ư) abdecken. Bei dem Vanadium-Komplex 68 stehen die beiden 
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Stickstoffatome, die die beiden längsten V-N-Bindungen ausbilden (N12 und N31), in trans-

Stellung zueinander, eine Konsequenz der durch die JAHN-TELLER-Verzerrung bewirkten 

Dehnung des Koordinationsoktaeders. Diese Dehnung lässt sich im analogen Chrom-Komplex 

75 nicht feststellen, da in diesem Fall die beiden Stickstoffatome mit den beiden längsten Chrom-

Stickstoff-Bindungen cis-ständig zu einander angeordnet sind (N23 und N33). 

 

Die beiden Stickstoffatome, die im Komplex 68 zu Vanadium den kürzesten Abstand 

haben, sind cis-ständig zu einander (V1-N13: 1.99 Å, V1-N33: 2.08 Å). In Anbetracht der 

Tatsache, dass die Intraligandabstände ebenfalls unterschiedlich ausfallen (Für [V(bdma)3]: C11-

N11: 1.30 Å, C11-N13: 1.37 Å; C21-N21: 1.33 Å, C21-N23: 1.33 Å; C31-N31: 1.32 Å, C31-N33: 

1.36 Å), können die Liganden als drei verschiedenartig koordinierte Liganden betrachtet werden: 

Eine bdma-Einheit koordiniert in der 1,4-Koordination mit lokalisierten Ladungen (grüner 

Ligand, Abbildung 133), eine liegt in der 2,4-Form vor mit neben einander vorliegenden Doppel- 

und Einfachbindungen (roter Ligand, Abbildung 133), während der dritte Ligand regulär 

amidinartig mit delokalisierten Bindungen koordiniert (blauer Ligand, Abbildung 133). Damit 

weist der Komplex eine ähnliche Ligatoratom-Anordnung auf wie der Komplex cis-

[CuCl4(H2O)2]
2-:[315] Die Liganden mit der schwächsten Stellung innerhalb der spektrochemischen 

Reihe gehen in die Positionen, die aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung die längsten Bindungen 

aufweisen (bei [V(bdma)3]: N12 und N31, axiale Positionen oben und unten, bei cis-[CuCl4(H2O)2]
2-: 

Chloratome in axialer Position oben und unten), während die übrigen Liganden entsprechend ihrer 

Donorfähigkeit bzw. ihres Trans-Einflusses die äquatorialen Positionen einnehmen (bei 

[V(bdma)3]: anionische Stickstoffatome N13 und N33 cis-ständig, bei cis-[CuCl4(H2O)2]
2-: H2O-Liganden cis-

ständig). Ein anderes Beispiel für diese Anordnung ist der Komplex trans-[VCl2(H2O)4]
+.[30,316] In 

diesem sind die Chloro-Liganden, die am unteren Ende der spektrochemischen Reihe stehen, in 

die axialen Positionen, während die besseren Donormoleküle (H2O) die äquatorialen Positionen 

einnehmen. 
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Abbildung 133: Verschiedene Koordinationsmodi des Liganden bdma im Komplex 
[V(bdma)3] und Beispiele für ähnliche Systeme. 

 

Ein Vergleich mit Literaturdaten zeigt, dass die Bindungen im Komplex [V(bdma)3] generell 

länger als in vergleichbaren Systemen sind (siehe Abbildung 134), was zum einen sterische 

Gründe hat (für den homoleptischen Komplex A) und zum anderen auf die geringere 

Koordinationszahl in B und C (Abb. 134) zurückzuführen ist. 
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Abbildung 134: Verschiedene Vanadium-Amid/Amin-Komplexe.[85b,317,318] In Komplex C 
ist sowohl ein neutraler Pyridin- als auch ein anionischer Tetrahydropyridin-Ligand 
gebunden. 

 

Im Festkörper sind keine nennenswerten intermolekularen Wechselwirkungen zu erkennen. 

 

6.2.2 Beschreibung der Verbindungen [Nb(bdma)Cl4] (81) und [Ta(bdma)Cl4] 
(82) 

 

Die Komplexe [M(bdma)Cl4] (M = Nb, Ta) wurden durch die Reaktion von [MCl5]2 mit 

TMS(bdma) in Toluol bei 70 °C erhalten. 

 

1/2 [MCl5]2
TMS(bdma)

Toluol, 70 °C

M = Nb (70)

        Ta (74)

MCl N
Cl

Cl
Me2N N

Cl

N

Me

Me
Me

 

Schema 99: Synthese der Komplexe [Nb(bdma)Cl4] (70) und [Ta(bdma)Cl4] (74). 

 

Beim Vereinigen der Pentachloride von Niob bzw. Tantal mit TMS(bdma) in Toluol bei 

Raumtemperatur wird aus den MCl5-Suspensionen augenblicklich eine rote Lösung erhalten, was 

vermutlich auf eine Adduktbildung der Art [MCl5{TMS(bdma)}] zurückzuführen ist. Erst nach 

Erhitzen (führt zur Abspaltung von TMSCl) und Abkühlen lassen auf Raumtemperatur werden die 

Komplexe erhalten. Die Verbindungen [M(bdma)Cl4] (M = Nb, Ta) sind gelbe (in grobkristalliner 

Form rote) Feststoffe, die luft- und wasserstabil sind (Hydrolyseversuche mit [Nb(bdma)Cl4] in Wasser 

lieferten erst nach mehreren Wochen Nb2O5). Sie wurden 1H-, 13C- und IR-spektroskopisch sowie EI-

massenspektrometrisch, elementaranalytisch und durch Kristallstrukturanalysen charakterisiert.  
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Abbildung 135: Molekülstruktur von [Nb(bdma)Cl4] (70). Ausgewählte Bindungslängen: 
Nb1-Cl1: 2.338(1) Ư, Nb1-Cl2: 2.403(1) Ư, Nb1-Cl3: 2.387(1) Ư, Nb1-Cl4: 2.374(1) Ư, 
Nb1-N2: 2.414(2) Ư, Nb1-N3: 1.931(2) Ư, Nb1-N4: 2.286(2) Ư, C1-N1: 1.277(3) Ư, C1-
N3: 1.386(3) Ư, N1-N2: 1.475(2) Ư, N3-N4: 1.387(2) Ư. Ausgewählte Winkel: Nb1-N3-C1: 
131.2(1)°, Nb1-N3-N4: 85.4(1)°, C1-N3-N4: 133.9(2)°. 
 

 
Abbildung 136: Molekülstruktur von [Ta(bdma)Cl4] (74). Ausgewählte Bindungslängen: 
Ta1-Cl1: 2.328(2) Ư, Ta1-Cl2: 2.389(2) Ư, Ta1-Cl3: 2.381(2) Ư, Ta1-Cl4: 2.356(2) Ư, Ta1-
N2: 2.422(6) Ư, Ta1-N3: 1.917(6) Ư, Ta1-N4: 2.317(4) Ư, C1-N1: 1.292(8) Ư, C1-N3: 
1.367(8) Ư, N1-N2: 1.490(7) Ư, N3-N4: 1.399(7) Ư. Ausgewählte Winkel: Ta1-N3-C1: 
134.5(5)°, Ta1-N3-N4: 87.2(3)°, C1-N3-N4: 135.4(5)°. 

 

 
[Nb(bdma)Cl4] (70) [Ta(bdma)Cl4] (74) 

M-Cl 2.338(1)-2.403(1) Ư 2.328(2)-2.389(2) Ư 

M-NMe2 2.414(2) Ư 2.422(6) Ư 

M-NNMe2 1.931(2) Ư 1.917(6) Ư 

M-NNMe2 2.286(2) Ư 2.317(4) Ư 

C-N 1.386(3) Ư 1.367(8) Ư 

C=N 1.277(3) Ư 1.292(8) Ư 

Tabelle 17: Vergleich der Bindungslängen der 

Komplexe 70 und 74. 

 

Die Komplexe kristallisieren aus heißgesättigter toluolischer Lösung monoklin in der 

Raumgruppe P121/ c1 ([Nb(bdma)Cl4]) bzw. P212121 ([Ta(bdma)Cl4], orthorhombisch) mit jeweils 

vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. In beiden Verbindungen sind die Kationen verzerrt 

pseudo-oktaedrisch82 von vier Chlor- und drei Stickstoffatomen koordiniert. Die Hydrazineinheit 

ist ǥ2-gebunden und cis-ständig zur koordinierten Dimethylaminogruppe. Die Bindungslängen der 

                                                 
82 Zum Begriff ăpseudooktaedrischò siehe 6.1.4. 
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Metall-Chlor-Bindungen variieren zwischen 2.34 Å und 2.40 Å für das Niob-Derivat und 

zwischen 2.33 Å und 2.39 Å für den Tantalkomplex. Die ausgedehnteren 5d-Orbitale des 

Tantalatoms ermöglichen eine bessere Überlappung mit den 3p-Orbitalen der Chloratome als die 

kleineren 4d-Orbitale des Niob-Atoms, was zu geringfügig kürzeren Metall-Chlor-Abständen in 

[Ta(bdma)Cl4] aufgrund der Ausbildung von dp-pp-Bindungen führt. Die verschiedenen Abstände 

sind dabei vor allem durch Sterik bestimmt: Das Chloratom, von dem der Ligand weggekippt ist 

(siehe unten), weist den kürzesten M-Cl-Abstand in den Komplexen auf (M1-Cl1: Nb = 2.34 Å, 

Ta = 2.33 Å). Die übrigen Bindungslängen liegen über 2.37 Å (Nb) bzw. 2.36 Å (Ta), wobei die 

lªngsten Bindungen der ǥ2-gebundenen Hydrazineinheit gegenüberliegen (M1-Cl2: Nb = 2.40 Å, 

Ta = 2.39 Å), was auf den starken Trans-Einfluss der Hydrazingruppe zurückzuführen ist. Die 

Abstände zwischen den Kationen und den Stickstoffatomen der beiden Komplexe 70 und 74 

unterscheiden sich nicht signifikant voneinander abgesehen von der Bindung M-N4: Die 

Dimethylaminogruppe der ǥ2-gebundenen Hydrazin-Einheit weist im Niob-Komplex 70 eine 

kürzere Bindung zum Zentralatom auf als die analoge Bindung im Tantalkomplex 74. Dies kann 

auf sterische Gründe zurückgeführt werden, da die Chloratome im Tantalkomplex näher am 

Zentralatom lokalisiert sind und damit eine stärkere repulsive Wechselwirkung auf die erwähnte 

Dimethylaminogruppe ausüben als in 70. Ein Vergleich mit den Strukturdaten der Verbindungen 

58 und 58āıC6H 5CH3 zeigt, dass die Bindung zwischen der Dimethylaminogruppe der ǥ
2-

gebundenen Hydrazineinheit empfindlich auf sterische Einflüsse reagiert, was auf eine 

vergleichsweise schwache Bindung hinweist. 

Das Auftreten einer ǥ2-gebundenen Hydrazineinheit erzeugt im koordinierten Liganden 

einen erheblichen sterischen Druck: Die Winkel C1-N3-N4 liegen bei 133.9(2)° und 135.4(5)° 

(Nb- bzw. Ta-Komplex). Dies führt zu einer Abwinkelung des gesamten Liganden (Winkel 

zwischen den Ebenen N1-N2-N3-C1 und N2-M-N3: 18.8(1)° für Nb, 11.0(2)° für Ta), die 

interessanterweise für den Niobkomplex deutlich stärker ausgeprägt ist. Damit einhergehend ist 

eine erhebliche Pyramidalisierung des Stickstoffatoms N3 im Niobkomplex im Vergleich zum 

Tantalkomplex zu beobachten (Winkelsummen um N3 in [M(bdma)Cl4]: M = Nb: 350.5(2)°, Ta: 

357.1(7)°). Das deutet auf eine Hybridisierung in Richtung sp3 hin, die damit erklärt werden kann, 

dass die am amidischen Stickstoffatom lokalisierte negative Ladung nicht in ausreichendem Maße 

durch eine p-Bindung zum Niob hin (aufgrund der oben erwähnten kleineren 4d-Orbitale) 

stabilisiert werden kann und dass das System diesem energetisch ungünstigen Zustand durch eine 

Umhybridisierung ausweicht (siehe Abbildung 137). 

N

Nb N

N

N N

Ta N

N

N

70 74  

Abbildung 137: Qualitativer Vergleich der pp-dp-Wechselwirkung in den Komplexen 70 
und 74. 
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 Ein Vergleich mit literaturbekannten Hydrazido- und Chloro-Komplexen des Niobs und 

Tantals zeigt keine besonderen Auffälligkeiten (siehe Abbildung 138). 
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Abbildung 138: Verschiedene Tantal- und Niob-Komplexe.[116a,314] 

 

Im Festkörper der beiden Komplexe 70 und 74 können keine nennenswerten intermolekularen 

Wechselwirkungen festgestellt werden.  

 

6.2.3 Beschreibung der Verbindung [Ta(N tBu)Cl3(Hbdma)] ( 73) 

 

73 wurde als gelber Feststoff aus der Reaktion von [Ta(NtBu)Cl3py2] mit Hbdma in Toluol 

erhalten. 

[Ta(NtBu)Cl3py2]
1.1 Hbdma

Toluol, RT
Ta

N

tBu

Cl

Cl

Cl

N
N

NMe2

Me
Me NH Me

73  

Schema 100: Synthese von [Ta(NtBu)Cl3(Hbdma)] (73). 

 

73 wurde das erste Mal in geringen Ausbeuten bei der Umsetzung von [Ta(bdma)Cl4] mit 

verschiedenen Äquivalenten eines NHtBu-Synthons (z. B. LiNHtBu oder TMSNHtBu) erhalten. 

Ziel der Synthese war die Darstellung von Tantalimidokomplexen ([Ta(NtBu)(bdma)Cl2] bzw. 

[Ta(NtBu)2(bdma)] über die Substitution der Chlorsubstituenten und anschließender 

Deprotonierung unter Eliminierung eines weiteren Chlorid-Liganden. 
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Schema 101: Misslungene Derivatisierungen von [Ta(bdma)Cl4]. 

 

Es zeigte sich jedoch, dass eine Verbindung der Summenformel C10H25Cl3N5Ta laut CHN- und 

Chloridbestimmung das Hauptprodukt und die Substitution weiterer Chloro-Liganden erfolglos 

war (siehe Schema 101). Anhand des 1H-NMR-Spektrums war es nicht möglich, zwischen einer 

Verbindung der Form [Ta(NtBu)Cl3(Hbdma)] oder [Ta(bdma)(NHtBu)Cl3] zu unterscheiden, zu 

diesem Zwecke wurde eine Kristallstrukturanalyse durchgeführt. Dabei zeigte sich, dass der 

Ligand in der protonierten Form als Neutralligand koordiniert vorliegt. Sehr wahrscheinlich 

findet im ersten Reaktionsschritt zwischen [Ta(bdma)Cl4] und LiNHtBu bzw. TMSNHtBu die 

Eliminierung von LiCl bzw. TMSCl statt. Das Imin-Stickstoffatom des Liganden weist eine 

ausgeprägte Basizität auf, sodass das intermediär gebildete [Ta(bdma)(NHtBu)Cl3] unter 

Ausbildung der stabilen Imido-Funktionalität zu [Ta(NtBu)Cl3(Hbdma)] umlagert (siehe Schema 

102). 
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Schema 102: Postulierter Mechanismus der Bildung von 73. 

 

Es stellte sich anschließend heraus, dass ein besserer Zugang zu dieser Verbindung über die 

Ligandsubstitution von [Ta(NtBu)Cl3py2] mit 1.1 Äquivalenten Hbdma besteht. 

 

Versuche, [Ta(NtBu)Cl3(Hbdma)] durch starke Basen zu deprotonieren und in Verbindungen der 

Art [Ta(NtBu)(bdma)Cl2L] (mit L = Neutralligand wie z. B. Pyridin) zu überführen oder die 

Chloridoliganden durch starke Nucleophile wie z. B. LiCH2TMS oder LiNMe2 zu substituieren 

(Bildung von Ta(NtBu)(bdma)X2, mit X = CH2TMS oder NMe2), scheiterten bisher. Es zeigte 

sich in allen Umsetzungen, dass die Reaktionen Produktgemische unbestimmter Art ergeben, die 

sich durch Umkristallisation oder Sublimation nicht aufreinigen ließen und weder in NMR- noch 

Massespektren Hinweise auf die etwaige Zusammensetzung geben. 

 

Einkristalle der Verbindung wurden durch Lagerung einer gesättigten Chloroformlösung 

bei -23°C erhalten. [Ta(NtBu)Cl3(Hbdma)] kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnab 

mit acht Molekülen in der Elementarzelle aus. 
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Abbildung 139: Molekülstruktur von [Ta(NtBu)Cl3(Hbdma)] (73). Ausgewählte 
Bindungslängen: Ta1-Cl1: 2.400(1) Ư, Ta1-Cl2: 2.377(1) Ư, Ta1-Cl3: 2.433(1) Ư, Ta1-N2: 
2.510(4) Ư, Ta1-N3: 2.182(4) Ư, Ta1-N5: 1.748(4) Ư, C1-N1: 1.324(6) Ư, C1-N3: 1.324(6) 
Ư, N1-N2: 1.420(5) Ư, N1-H1: 0.88 Ư, N3-N4: 1.443(5) Ư. 

 

Das Tantalatom Ta1 ist verzerrt oktaedrisch von drei Chloroliganden (Cl1, Cl2, Cl3) 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° (Cl1/Cl3 bzw. Cl2) deutlich vom idealen Oktaederwinkel (90°) abweichen 

und zur koordinierenden NMe2-Funktionalität des Neutralliganden Hbdma hin gekippt sind 

(Winkel zwischen N2-Ta1-Cl1/Cl2/Cl3: 81.7, 82.9 bzw. 87.6°), was auf die relativ kurzen 

Abstände zwischen den Kohlenstoffatomen des tert-Butylrestes und der Chloratome 

zurückzuführen ist (Abstand C3-Cl3: 3.25 Ư, Summe der VAN DER WAALS-Radien: 3.5 Ư)[30] 

 Der Ligand liegt in einer verzerrten planaren Form vor: Im Gegensatz zu anderen 

Beispielen liegen die Atome N2-N1-C1-N3-N4 (Diederwinkel N2-N1-C1-N3: 10.3(7)°) nicht in 

einer Ebene, ebensowenig wie die Atome des Heterometallazyklus Ta1-N3-C1-N1-N2 

(Ausbildung einer Halbsessel-Struktur; Winkel zwischen den Ebenen Ta1-N2-N3 und N3-C1-

N2-N1: 15.8(2)°). Dies lässt sich mit den relativ kurzen Abständen zwischen den Chloratomen 

und den Kohlenstoffatomen der Dimethylaminogruppe (um N2; Abstand Cl1-C4: 3.28 Ư, Cl2-

C4: 3.39 Ư, Cl3-C3: 3.25 Ư, Cl2-C3: 3.72 Ư) erklªren, die (mit Ausnahme von Cl2-C3) alle 

innerhalb der Summe der VAN DER WAALS-Radien von Chlor und Kohlenstoff liegen, was zu 

einer deutlichen Verdrillung entlang der C1-N1-Einfachbindung führt, um dem daraus 

resultierenden sterischen Druck auszuweichen. Die Winkelsumme um N3 (359.4(6)°) und der 

Diederwinkel N4-N3-C1-N3 (179.9(4)°) zeigen deutlich den sp2-Charakter des 

Iminostickstoffatoms und die doppelte Bindungsordnung zwischen N3 und C1. 

 

Die Abstände zwischen dem Tantalatom und den Chloratomen sowie die Länge der 

Imidobindung sind im Bereich der publizierten Daten. Der Wert der Tantal-Imin-Bindung ist 

kürzer als andere Ta-Nsp2-Abstände, was auf die erhöhte Elektronendichte am Imin-Stickstoff 

durch mesomere Effekte zurückzuführen ist. 
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Abbildung 140: Tantal-tert-butylimido-Komplexe.[312,313] 
  

Im Festkörper bildet 73 eindimensionale Stränge aus. Diese werden durch 

Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten, die über NH-Cl-Einheiten zweier 

symmetrieäquivalenter Moleküle vermittelt werden (siehe Abbildung 141). 

 

 

 
Abbildung 141: Anordnung der Verbindung 73 im Kristallverband. Der gekennzeichnete 
Abstand zwischen den Wasserstoffatomen der Amino-Funktionalität und den Chloratomen 
beträgt 2.46 Ư. 
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6.3 Komplexe der Gruppe 6 mit dem Liganden N,Nô-
Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma) 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Komplexe der sechsten Gruppe mit dem Liganden bdma 

synthetisiert. Aus der Umsetzung von Li(bdma) mit [CrCl3(THF)3] sowie [W(NtBu)2Cl2py2] 

konnten die Komplexe [Cr(bdma)3] (75) und [W(NtBu)2(bdma)Cl] (76) isoliert werden. 
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3 Li(bdma) Li(bdma)

75

W

Cl
N

N
N

N
tBu

tBu

Me
Me

N
Me

NMe2

76  

75 ist isostrukturell mit dem Vanadium-Komplex 68. 75 wurde per HR-EI-Massenspektrometrie, 

Elementaranalyse und eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert, 76 wurde mittels 1H-NMR-

Spektroskopie identifiziert: 

 

 

Abbildung 142: 1H-NMR-Spektrum von [W(NtBu)2(bdma)Cl] (76) (C6D6, 300 MHz). Die drei 
Singuletts zwischen 2 und 3 ppm können dem Liganden bdma zugeordnet werden, dabei 
entsprechen die mit *  gekennzeichneten Signale den beiden verschiedenen Dimethylamino-
Einheiten, während das Singulett mit *  der zentralen Methylgruppe entspricht. Die beiden 
tert-Butylimido-Gruppen (NtBu) sind an dem mit *  gekennzeichneten Signal zu erkennen. 

 

Wie anhand des 1H-NMR-Spektrums von 76 zu erkennen ist, liegt 76 als pyridinfreier Komplex 

[W(NtBu)2(bdma)Cl] vor,83 in dem der Ligand bdma wahrscheinlich in der 1,4-Koordination 

gebunden ist. Dies wird daran deutlich, dass die beiden Dimethylamino-Einheiten magnetisch 

inäquivalent sind. 

 

Umsetzungen von M(CO)6 (M = Cr, Mo, W) mit Hbdma führten zur Isolierung der reinen 

Hexacarbonyle und teerartiger schwarzer Öle, deren Zusammensetzungen bisher ungeklärt sind. 

WCl6 reagiert mit Hbdma in Anwesenheit von Triethylamin in Dichlormethan zu einem 

schwarzen Öl unbekannter Zusammensetzung. 

                                                 
83 Die 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, jedoch sind auch in den 
darüber hinaureichenden Bereichen keine Signale für Pyridin zu finden. 
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Im Folgenden wird die Verbindung 75 näher diskutiert. 

 

6.3.1 Beschreibung der Verbindung [Cr(bdma)3] (75) 

 

Der Komplex [Cr(bdma)3] (75) wurde aus der Umsetzung von [MCl3(THF)3] (M = Cr, V) mit 

drei Äquivalenten K(bdma) oder Li(bdma) in THF erhalten. 
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Schema 103: Darstellung von [Cr(bdma)3] (75). 

 

75 ist ein violetter, hexanlöslicher Feststoff. Der Komplex wurde mittels IR-spektroskopischer, 

HR-EI-MS-spektrometrischer, elementar- und kristallstrukturanalytischer Methoden 

charakterisiert.  

 Die NMR-Spektren von 75 zeigen keine Signale, was auf die paramagnetische Natur des 

Metallzentrums zurückzuführen ist. Die Bildung von 75 ist auch über die Salzeliminierung aus 

[CrCl2(THF)2] und zwei Äquivalenten Li(bdma) mittels HR-EI-Massenspektrometrie und IR-

Spektroskopie belegt worden. Wahrscheinlich disproportioniert der intermediär gebildete 

Komplex [Cr(bdma)2] in einer für CrII-Komplexe bekannten Reaktion zum thermodynamisch 

stabileren CrIII -Komplex und niedervalenten Chromspezies.[319a-c] 

 75 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P121/n1 mit vier Formeleinheiten in der 

Elementarzelle.  

  
Abbildung 143: Molekülstruktur von [Cr(bdma)3] (75). Ausgewählte Bindungslängen: Cr1-N12: 
2.146(2) Ư, Cr1-N13: 2.028(2) Ư, Cr1-N21: 2.089(2) Ư, Cr1-N23: 2.084(2) Ư, Cr1-N31: 2.106(2) Ư, 
Cr1-N33: 2.121(2) Ư, C11-N11: 1.311(3) Ư, C11-N13: 1.346(3) Ư, C21-N21: 1.329(3) Ư, C21-N23: 
1.344(3) Ư, C31-N31: 1.337(3) Ư, C31-N33: 1.341(3) Ư, N11-N12: 1.477(3) Ư, N13-N14: 1.441(2) Ư, 
N21-N22: 1.435(2) Ư, N23-N24: 1.437(3) Ư, N31-N32: 1.442(3) Ư, N33-N34: 1.437(3) Ư. 
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Für die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Abkühlen (-23 °C) von einer bei 

Raumtemperatur gesättigten Lösung in Hexan erhalten. In 75 ist das Kation verzerrt oktaedrisch 

von sechs Stickstoffatomen und damit von jeweils drei Liganden umgeben. Zwei Ligandeinheiten 

koordinieren in der für Amidinate üblichen Koordinationsweise über die beiden inneren 

Stickstoffatome, während der dritte Ligand in der 1,4-Koordination vorliegt. Vermutlich ist die 

amidinartige Koordination durch das kleine, harte CrIII -Kation begünstigt, da die Koordination 

über ein amidisches Stickstoffatom mit zwei weiteren Substituenten einen geringeren Platzbedarf 

als die Bindung über ein aminisches Stickstoffatom mit drei weiteren Substituenten hat. 

 

Die Chrom-Stickstoff-Bindungslängen liegen zwischen 2.03 Å und 2.15 Å. Die kürzeste sowie die 

längste Bindung wird bei dem Liganden gefunden, der in der 1,4ðKoordination vorliegt. Die 

Amid-Bindung Cr1-N13 ist deutlich länger als in dem Cr(III)-Komplex 

[Cr{Me2NCH2(NC4H3)} 3] (Abbildung 144, A), wohingegen die Amin-Bindung Cr1-N12 deutlich 

kürzer ausfällt. Die längere Amid-Bindung lässt sich mit der Delokalisierung der negativen 

Ladung im Liganden bdma erklären, die bei A (Abbildung 144) nicht möglich ist, sodass die 

gesamte Elektronendichte in der Stickstoff-Chrom-Bindung lokalisiert ist. Die kürzere Amin-

Bindung in 75 ist sterisch motiviert, da der sterische Druck in 75 aufgrund der benachbarten 

ăschlankerenò Amidin-Liganden nicht so groß ist. 

 Die amidinartig koordinierenden Liganden weisen längere Bindungen zum Chrom auf als 

bekannte Chrom-Amidinat-Komplexe (Abbildung 144, B): Dies kann auf sterische Gründe 

(schmaler ǥ2-Pyrazol-Co-Ligand in B) zurückgeführt werden. 
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Abbildung 144: Verschiedene Chrom-Amid/Amin-Komplexe.[319,320] 

 

In der Kristallstruktur von [Cr(bdma)3] (75) können keine merklichen intermolekularen 

Wechselwirkungen ausgemacht werden. 
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6.4 Weitere Komplexe der 3d-Metall-Reihe mit dem Liganden          
N,Nô-Bisdimethylaminoacetamidinat (bdma) 

 

Mit dem Liganden bdma konnten verschiedene binäre Komplexe der 3d-Metalle sowie ein 

Vertreter der 4d-Reihe synthetisiert werden. 
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Schema 104: Verschiedene Komplexe der 3d-Metalle mit dem Liganden bdma. 

 

Die Komplexe [M(bdma)2] (M = Fe (78), Co (79), Ni (80), Zn (82)) sind luftempfindliche 

Feststoffe, die sich unter vermindertem Druck bei ca. 80 °C sublimieren lassen. Dies spricht für 

eine molekularen Aufbau, der für die Komplexe 78-80 und 82 anhand von 

Kristallstrukturanalysen bestätigt werden konnte. Darüber hinaus wurden die genannten 

Komplexe durch NMR-Spektroskopie (ausser für 79) sowie HR-EI-Massenspektrometrie und 

Elementaranalysen charakterisiert. 

 Aus der Reaktion von MnX2 (X = Cl oder Br) mit Li(bdma) oder K(bdma) konnte eine 

toluollösliche Verbindung isoliert werden, die anhand einer Verbrennungsanalyse und einer 

(negativen) Halogenidbestimmung die Summenformel C12H30MnN8 (entspricht [Mn(bdma)2], 77) 

aufweist. Bisher sind keine weiteren Hinweise auf die Existenz von 77 erhalten worden, da diese 

Verbindung keine brauchbaren massenspektrometrischen Signale zeigt.84 Aufgrund der 

paramagnetischen Natur von 77 sind NMR-Spektren nicht aussagekräftig, und der Versuch, 77 

bei vermindertem Druck bei Temperaturen bis zu 150 °C zu sublimieren, führte zur Zersetzung 

der Verbindung. Ein deutlicher Hinweis auf eine manganhaltige Verbindung ist jedoch der 

Befund, dass 77 sowohl als Reinsubstanz als auch in gelöster Form mit Luftsauerstoff sofort zu 

einer tiefvioletten Verbindung reagiert. Bisher ist es nicht gelungen, für eine 

Kristallstukturbestimmung geeignete Einkristalle zu erhalten: Alle Kristallisationsversuche 

führten zur Isolierung eines feinpulvrigen amorphen Feststoffes der Summenformel 

C12H30MnN8. Damit zeigt 77 Parallelen zu den Alkali- und Erdalkali-Verbindungen 45-48. Dieser 

                                                 
84 ESI-Massenspektren zeigen aufgrund von Hydrolyse nur das Vorliegen des freien Liganden, in HR-EI-
Massespektren kann kein Molekülionenpeak gefunden werden, der der Summenformel C12H30MnN8 entspricht. 
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Vergleich sowie die geringe Flüchtigkeit deuten auf das Vorliegen eines Koordinationspolymers 

hin. Dies ist aufgrund des hohen ionischen Charakters der d5-h.s.-Mangan-Stickstoff-Bindung 

plausibel. 

 Der homoleptische Komplex [Cu(bdma)2] ist aufgrund der Oxidation des bdma-Liganden 

durch das Cu2+-Kation nicht zugänglich. 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 den 3d-Komplexen wurde ein Vertreter der 4d-Reihe, [Pd(bdma)2] (84), 

synthetisiert und durch NMR-Spektroskopie und HR-EI-Massenspektrometrie charakterisiert. 

 

Ausgehend von den homoleptischen Komplexen 80 und 82 konnten die beiden heteroleptischen 

Komplexe 81 ([Ni(bdma)(µ-OH)]2, durch Hydrolyse von [Ni(bdma)2]) und 83 ([Zn(bdma)Cl], 

erhalten aus der Umsetzung von [Zn(bdma)2] mit TMSCl) isoliert und durch Elementaranalyse 

und HR-EI-Massenspektrometrie (im Falle von 83) bzw. NMR-Spektroskopie, HR-EI-

Massenspektrometrie und eine Kristallstrukturanalyse (81) charakterisiert werden. 
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Schema 105: Heteroleptische 3d-Metall-Komplexe mit dem Liganden bdma. 

 

Der heteroleptische Komplex 81 liegt im Festkörper als über Wasserstoffbrückenbindungen 

verbundenes Polymer vor,85 damit einhergehend ist eine geringe Löslichkeit in aromatischen und 

chlorierten Lösungsmitteln verbunden. Die Struktur des heteroleptischen Komplexes 83 konnte 

bisher nicht bestimmt werden, es ist jedoch anzunehmen, dass 83 nicht als über Chlorobrücken 

gebildetes Dimer (Abb. 145,  83a), sondern als über Zink-Imin-Bindungen gebildete Polymere 

vorliegt (83b). Diese Vermutung wird dadurch gestützt, dass 83 nur eine geringe Löslichkeit in 

aliphatischen und aromatischen Lösungsmitteln aufweist und das in EI-Massenspektren nur 

Signale identifiziert werden können, die dem Monomer (m/z = 242.0277) zugeordnet werden 

können. Hinweise auf Dimere wurden nicht gefunden.  

 

                                                 
85 Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Hydroxy-Protonen und den Imineinheiten der Liganden, belegt 
durch Kristallstrukturanalyse. 
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Abbildung 145: Mögliche Strukturen von 83 im Festkörper. 

 

Im Folgenden werden die Komplexe 78-82 und 85 näher beschrieben. 

 

6.4.1 Beschreibung der Verbindung [Fe(bdma)2] (78) 

 

[Fe(bdma)2] wurde aus Umsetzungen von Eisen(II)-Salzen (FeCl2, FeBr2) mit anionischen 

Ligand-Synthons (Li(bdma), K(bdma)) in verschiedenen Lösungsmitteln (Et2O, Toluol) als 

blassgelber, äußerst luftempfindlicher Feststoff gewonnen. Die Verbindung ist unzersetzt im 

Vakuum sublimierbar und färbt sich sowohl in Lösung als auch als Festkörper an Luft 

unmittelbar braun. 
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Schema 106: Darstellung von [Fe(bdma)2] (78). 

 

Die Verbindung wurde vollständig mittels der üblichen spektroskopischen (1H-NMR- und IR-

Spektroskopie), massenspektrometrischen (HR-EI-MS), elementar- und 

kristallstrukturanalytischen Methoden charakterisiert. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt zwei 

deutliche Signalgruppen bei -40 und 68 ppm im Verhältnis von etwa 3 : 2 (siehe Abbildung 146).  

 
Abbildung 146: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung [Fe(bdma)2] (78) (C6D6, 300 MHz, 
300 K). Die Signale zwischen 0 und 10 ppm können dem Lösungsmittel C6D6, dem durch 
Hydrolyse im NMR-Probenbehältnis gebildeten Neutralliganden und den für die Synthese 
verwendeten Lösungsmittel Hexan und THF zugeordnet werden. 

 



 

 

172 

Das Verhältnis deutet darauf hin, dass eine Dimethylaminogruppe und die zentrale Methylgruppe 

bei hohem Feld absorbiert, während die andere Dimethylamino-Gruppe Resonanz bei tiefem 

Feld zeigt. Alle Signale zwischen 0 und 10 ppm lassen sich dem NMR-Lösungsmittel (C6D6), dem 

freien Liganden und den beiden Lösungsmittel Hexan und THF zuordnen. 78 ist der einzige 

paramagnetische Komplex mit dem bdma-Liganden, von dem aussagekräftige 1H-NMR-Spektren 

erhalten werden konnten. 

 

Für die Einkristallstrukturbestimmung geeignete Kristalle wurden aus einer gesättigten 

Hexanlösung bei -23°C erhalten. Der Komplex kristallisiert in der orthorhombischen 

Raumgruppe Aba2 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle (siehe Abbildung 147). 

 
Abbildung 147: Molekülstruktur von [Fe(bdma)2] (78). Ausgewählte Bindungslängen: Fe1-
N2: 2.192(4) Ư, Fe1-N3: 1.979(4) Ư, C1-N1: 1.331(8) Ư, C1-N3: 1.332(6) Ư, N1-N2: 
1.472(8) Ư, N3-N4: 1.433(7) Ư. 

 

Das Eisenatom Fe1 liegt auf einer zweizähligen Drehachse und ist von vier Stickstoffatomen 

umgeben (N2-Fe1-N2ô: 112Á, N2-Fe1-N3: 78°, N2-Fe1-N3ô: 128Á, N3-Fe1-N3ô: 138Á). Das 

Koordinationspolyeder kann am besten als ein entlang einer zweizähligen Drehachse gestauchtes 

Tetraeder (sog. Disphenoid) beschrieben werden. Die Abstände zwischen den amidischen 

Stickstoffatomen und dem Eisenatom (Fe1-N3: 1.98 Å) bzw. zwischen den aminischen 

Stickstoffatomen und dem Eisenatom (Fe1-N2: 2.19 Å) liegen im Bereich der üblichen Fe2+-N-

Bindungslängen (siehe Abbildung 148). Die Ebenen der beiden Ligandeinheiten stehen nahezu 

senkrecht zueinander (Diederwinkel N2-Fe1-N3 zu N2ô-Fe1-N3ô: 84Á).  
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Abbildung 148: Verschiedene Eisen(II)-Amido-Komplexe.[148a,321,322a] Dmp: 2,6-
Dimethylphenyl, Dip: 2,6-Di-iso-propylphenyl. 
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In diesem Komplex kann eine ähnliche Verzerrung des Koordinationspolyeders beobachtet 

werden wie in den Komplexen [Co(bdma)2] und [Zn(bdma)2], wenn auch die Ausbildung der 

trigonalen Pyramide wesentlich schwächer ausfällt (Winkelsumme um Fe1 unter 

Vernachlªssigung von N2ô: 343.2Á; Abstand zwischen Fe1 und der Ebene N2-N3-N3ô: 0.45 ¡; 

Winkel zwischen der Linie Fe1-N2ô und der Ebene Fe1-N2-N3: 48.5°). Die trigonale Pyramide86 

ist energetisch gesehen geringfügig günstiger als die tetraedrische Konformation,[322b] und führt 

für ein d6 h.s.-System wie es im Eisen-Komplex (78) vorliegt zu einer relativen Energie von -2.87 

Dq (im Vergleich zu -2.67 Dq für die tetraedrische Koordination). 

 

6.4.2 Beschreibungen der Verbindungen [Co(bdma)2] (79) und [Zn(bdma)2] 
(82) 

 

Die Verbindungen 79 und 82 wurden aus den Umsetzungen von cobalt(II)haltigen Verbindungen 

(CoCl2, [CoCl2(THF)2]) mit anionischen Ligandsynthons (Libdma, Kbdma) in verschiedenen 

Lösungsmitteln (THF, Et2O, Toluol) erhalten bzw. aus den Reaktionen von Metallamiden 

(Zn(HMDS)2) mit neutralem Hbdma in Toluol.  Es sind in Hexan gut und in Toluol sehr gut 

lösliche farblose ([Zn(bdma)2]) bzw. violette ([Co(bdma)2]) Feststoffe, die unzersetzt im Vakuum 

sublimierbar sind. 
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Schema 107: Synthese von [Co(bdma)2] (79). 
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Schema 108: Synthese von [Zn(bdma)2] (82). 

 

Beide Verbindungen wurden anhand der üblichen spektroskopischen ([Zn(bdma)2]: 
1H-, 

13C-NMR-, IR-Spektroskopie; [Co(bdma)2]: IR-Spektroskopie), elementaranalytischen, 

massenspektroskopischen (HR-EI-MS) und kristallstrukturanalytischen Methoden charakterisiert 

und stellen hydrolyseempfindliche Feststoffe (Bildung von Hydroxiden und Oxiden sowie dem 

freien Liganden Hbdma) dar.  

                                                 
86 Merke: Trigonale Pyramide, nicht trigonale Bipyramide 
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 Die Bindungen der Komplexe 79 und 82 weisen einen hohen ionischen Bindungsanteil auf, 

was sich unter anderem darin äußert, dass sie bereitwillig Ligandeinheiten auf andere 

(Halb)Metalle übertragen bzw. leicht mit protischen Reagentien unter Freisetzung des 

Neutralliganden reagieren: 

 

  [Co(bdma)2] + 2 TMSCl ɸ CoCl2 + 2 TMS(bdma)  (Gl. 25) 

  [Zn(bdma)2] + TMSCl  ɸ 1/2 [Zn(bdma)Cl]2 + TMS(bdma) (Gl. 26) 

  2 [Zn(bdma)2] + GaCl3  ɸ [Zn(bdma)Cl]2 + [Ga(bdma)2Cl]   (Gl. 27) 

  [Zn(bdma)2] + H2S  ɸ ZnS + 2 Hbdma     (Gl. 28) 

   

Die gemischte Spezies [Zn(bdma)Cl] (83) wurde per Elementaranalyse und HR-EI-

Massenspektrometrie nachgewiesen und ist der einzige bisher dargestellte heteroleptische 

Zinkkomplex, der einen bdma-Liganden trägt: 

 In verschiedenen Versuchsreihen zeigte sich, dass weitere heteroleptischen Komplexe 

([Zn(bdma)(acac)], [Zn(bdma)(OAc)] und [Zn(bdma)(OTs)]2) nicht durch Kommutierungs-

reaktionen aus [Zn(bdma)2] und ZnX2 (X
- = acac-, OAc-, OTs-) zugänglich sind. Reaktionen von 

Li(bdma) mit Zn(OAc)2 bzw. Zn(OTs)2 im Verhältnis 1:1 liefern die homoleptischen Komplexe 

[Zn(bdma)2] und Zn(OAc)2 bzw. Zn(OTs)2, während aus Umsetzungen von einem Äquivalent 

Hbdma mit Zn(HMDS)2 ebenfalls nur homoleptische Verbindungen (Zn(HMDS)2 

und[Zn(bdma)2]) gewonnen werden konnten. 

 

Im Komplex [Zn(bdma)2] (82) ist eine temperaturabhängige Liganddynamik zu beobachten, was 

anhand von bei verschiedenen Temperaturen gemessenen 1H-NMR-Spektren gezeigt werden 

kann: 

 
Abbildung 149: 1H-NMR-Spektren von 82 bei verschiedenen Temperaturen (C6D5CD3, 500 MHz). 
Verschiebungen bei 200 K mit zugehöriger Intensität: 2.47 (6 H), 2.40 ppm (6 H), 2.36 ppm (6 H), 
2.27 ppm (6 H), 2.20 ppm (6 H). Verschiebungen bei 300 K mit zugehöriger Intensität: 2.45 ppm 
(6 H), 2.29 und 2.28 ppm (zusammen 18 H), 2.18 ppm (6 H).  

 

Bei Raumtemperatur sind vier Signale zu beobachten. Allerdings liegen zwei Signale sehr dicht 

beieinander, sodass eine Integration der einzelnen Signale aufgrund der fehlenden 

Grundlinientrennung nur bedingt möglich ist (2.28 und 2.29 ppm). Das Verhältnis der 

Intensitäten der beiden übereinanderliegenden Signale zu den verbleibenden Signalen bei 2.18 

ppm und 2.45 ppm beträgt 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 Abkühlen der Probe auf unter 

-10 °C kann eine Dekoaleszenz beobachtet werden: Die beiden Signale bei 2.28 ppm spalten in 

drei Signale gleicher Intensität auf. Bei -73 °C (200 K) sind im 1H-NMR-Spektrum schließlich 

fünf nahezu grundliniengetrennte Singuletts gleicher Intensität zu sehen. Der Vergleich mit den 
1H-NMR-Spektren der Verbindungen [M(bdma)2Cl2] (M = Ti (58), Zr (62), Hf (65)) deutet darauf 

hin, dass bei niedrigen Temperaturen die Rotation um die exozyklische N-N-Einfachbindung 

eingefroren wird. Die Methylgruppen der zugehörigen Dimethylaminoeinheiten haben damit 

unterschiedliche magnetische Umgebungen und zeigen wie die Komplexe 58, 62 und 65 jeweils 

zwei unterschiedliche Signale. 
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Abbildung 150: Analogie zwischen den Komplexen [Zr(bdma)2Cl2] (62) und [Zn(bdma)2] 
(78). 

 

Für eine Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Abkühlen einer gesättigten 

Hexan-Lösung auf -23°C erhalten werden. Beide Verbindungen kristallisieren orthorhombisch in 

der Raumgruppe Pmnb lösungsmittelfrei mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.  

 

Abbildung 151: Molekülstruktur von [Co(bdma)2] (79). Einer der beiden Liganden kreuzt 
eine kristallographische Spiegelebene, daher sind zwei spiegelbildliche Orientierungen 
dieses Liganden zu jeweils 50 % besetzt. Die Spiegelebene verläuft durch die Atome Co1-
N1-N2-N3. Ausgewählte Bindungslängen: Co1-N2: 2.091(4) Ư, Co1-N3: 1.937(4) Ư, Co1-
N12: 2.288(7) Ư, Co1-N13: 1.829(6) Ư, C1-N1: 1.318(6) Ư, C1-N3: 1.336(6) Ư, C11-N11: 
1.471(7) Ư, C11-N13: 1.268(7) Ư, N1-N2: 1.485(5) Ư, N3-N4: 1.447(5) Ư, N11-N12: 
1.479(8) Ư, N13-N14: 1.446(9) Ư. Ausgewählte Bindungswinkel: N2-Co1-N3: 80.7(2)°, N2-
Co1-N13: 134.2(2)°, N3-Co1-N13: 135.9(2)°. 
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Abbildung 152: Molekülstruktur von [Zn(bdma)2] (82). Einer der beiden Liganden kreuzt 
eine kristallographische Spiegelebene, daher sind zwei spiegelbildliche Orientierungen 
dieses Liganden zu jeweils 50 % besetzt. Die Spiegelebene verläuft durch die Atome Zn1-
N1-N2-N3. Ausgewählte Bindungslängen: Zn1-N2: 2.107(3) Ư, Zn1-N3: 1.955(3) Ư, Zn1-
N12: 2.299(5) Ư, Zn1-N13: 1.858(5) Ư, C1-N1: 1.317(5) Ư, C1-N3: 1.335(5) Ư, C11-N11: 
1.470(6) Ư, C11-N13: 1.263(5) Ư, N1-N2: 1.481(4) Ư, N3-N4: 1.446(4) Ư, N11-N12: 
1.480(6) Ư, N13-N14: 1.438(7) Ư. Ausgewählte Bindungswinkel: N2-Zn1-N3: 81.4(1)°, N2-
Zn1-N13: 133.6(1)°, N3-Zn1-N13: 136.0(1)°. 

 

Ein Vergleich der Komplexe 79 und 82 zeigt, dass sich die entsprechenden Bindungslängen in 

den beiden Verbindungen nicht signifikant unterscheiden.  

 

 
[Co(bdma)2] (79) [Zn(bdma)2] (82) 

M-NMe2 2.091(4)/ 2.288(7) Ư 2.107(3)/2.299(5) Ư 

M-NNMe2 1.937(4)/ 1.829(6) Ư 1.955(3)/1.858(5) Ư 

Tabelle 18: Vergleich der Bindungslängen der Komplexe 
79 und 82. 

 

In beiden Verbindungen sind die Kationen verzerrt tetraedrisch von vier Stickstoffatomen 

koordiniert. Durch einen der beiden Liganden führt eine Spiegelebene (M-N2-N1-C1-N3-N4), 

wodurch es zu einer Orientierungsfehlordnung des anderen Liganden mit einer jeweiligen 

Besetzung von 50 % der verschiedenen Positionen in der Kristallstruktur kommt (siehe 

Abbildung 151 und 152).   

Die Abstände der Amid- bzw. Amin-Stickstoffatome und der Kationen sind 

unterschiedlich, je nachdem, welcher Ligand betrachtet wird: Der kürzeste Abstand liegt 

zwischen dem Amid-Stickstoffatom des fehlgeordneten Liganden und dem Zentralmetall (M-

N13), gefolgt vom Abstand zwischen dem Amid-Stickstoffatom des anderen Liganden und dem 

Kation (M-N3). Die Bindungslänge M-NMe2 ist dagegen für den fehlgeordneten Liganden länger 

als das ăwohlgeordneteò Pendant. Diese asymmetrische Koordination f¿hrt zu einer Verzerrung 

des Tetraeders hin zu einer trigonalen Pyramide, indem das Kation deutlich zu der durch N2-N3-

N13 gebildeten Ebene hinrückt (siehe Abbildung 153, Beispiel [Zn(bdma)2]) (Abstand zwischen 

Kation und der Ebene N2-N3-N13: Co: 0.31 Å, Zn: 0.32 Å).  
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Abbildung 153: Darstellung der trigonalen Pyramide am Beispiel des Zink-Komplexes 82. 
Der längste Zink-Stickstoff-Abstand (Zn1-N12) ist 1.24 mal so lang wie die kürzeste (Zn1-
N13). 

 

Die Bindungslängen der Komplexe 79 und 82 liegen in den literaturbekannten Bereichen (siehe 

Abbildung 154 und 155). 
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Abbildung 154: Verschiedene Cobalt(II)-Amid/Amin-Komplexe.[321,324,325] 
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Abbildung 155: Verschiedene Zink-Amid/Amin-Komplexe.[326,327] 

 

Die Verzerrung der Konformation der Komplexe zur trigonalen Pyramide hin wird deutlich 

anhand der Winkelsummen um das Kation M und die Stickstoffatome N2, N3 und N13 (Co: 

350.8(3)°, Zn: 351.0(2)°), die erheblich von den Werten von 328.2° für drei Substituenten im 

idealen Tetraeder abweichen. Es kann hier eine Analogie gezogen werden zu dem 
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Kupferkomplex [CuCl(Hbdma)] (85), welcher bei Vernachlässigung des schwächsten Liganden 

(NMe2, N2, 6.4.5) als linear koordiniert betrachtet werden kann, während Cobalt und Zink in den 

Komplexen [M(bdma)2] unter Vernachlässigung des schwächsten Liganden (N12) als trigonal 

planar koordiniert angesehen werden können. Somit können diese Komplexe in Anlehnung an 

die Nomenklatur von BIENEMANN  et al.[323] als [3+1]-fach koordiniert bezeichnet werden. 

Während aber die Koordination im Kupfer-Komplex 85 elektronisch bedingt ist (pǮ-pǮ-

Rückbindung vom Kupfer in das LUMO des Imin-Gerüst des Liganden Hbdma, siehe 6.4.5), 

sind die Ligandanordnungen im Komplex 82 auf sterische Gründe zurückzuführen. Es gibt keine 

plausible Erklärung dafür, dass der Zink-Komplex 82 mit einem d10-konfigurierten Kation einen 

bestimmten Koordinationsmodus bevorzugt. Bei dem Cobalt-Komplex 79 kann eine Verzerrung 

damit erklärt werden, dass die Anordnung der Liganden gemäß einer trigonalen Pyramide 

energetisch günstiger sein sollte als die tetraedrische Konfiguration.[322b] Ähnlich wie im Falle des 

Eisen-Komplexes 78 liegt die relative Energie des d7 h. s. Co(II)-Ions im trigonal pyramidalen 

Fall um ca 0.3 Dq niedriger als im Falle der tetraedrischen Koordination (-5.73 Dq vs. -5.34 Dq).  

 

6.4.3 Beschreibung der Verbindung [Ni(bdma) 2] (80) 

 

[Ni(bdma)2] wurde aus Nickel(II)salzen mit anionischen Ligandsynthons (Li(bdma), K(bdma)) in 

verschiedenen Lösungsmitteln (Et2O, Toluol, THF) dargestellt. 
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Schema 109: Darstellung von [Ni(bdma)2] (80). 

 

Die Verbindung wurde als luftempfindlicher, im Vakuum unzersetzt sublimierbarer grüner 

Feststoff erhalten und vollständig (1H-, 13C-NMR-, IR-Spektroskopie, HR-EI-Massen-

spektrometrie, Elementar- und Kristallstrukturanalyse) charakterisiert. Die Farbe der Verbindung 

in Lösung unterscheidet sich vom Festkörper (in Lösung: rot; Feststoff: grün), was für einen 

Koordinationswechsel gepaart mit einem Wechsel von h.s. d8 (Lösung) zu l.s. d8 (Festkörper) am 

Nickelatom spricht. Hinweise darauf können aus temperaturabhängigen 1H-NMR-Spektren 

entnommen werden: 
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Abbildung 156: 1H-NMR-Spektren von [Ni(bdma)2] (80) bei verschiedenen Temperaturen 
(C6D5CD3, 500 MHz). *: Signale des Komplexes, *: Signale des Lösungs-mittels, des Weiteren sind 
Verunreinigungen zu erkennen (Schlifffett bei 0.29 ppm, Diethylether bei 1.00 ppm). Durch die 
Verbreiterung der Signale bei höheren Temperaturen sind die einzelnen Spektren unterschiedlich 
skaliert, erkennbar an den Lösungsmittelsignalen. 

 

Bei Raumtemperatur sind die Signale der Methylgruppen stark verbreitert und decken einen 

Bereich von mehreren ppms ab. Durch Abkühlen der Probe auf unter -23 °C (250 K) 

dekoaleszieren die Signale, und unter -43 °C (230 K) wird das erwartete Spektrum mit drei 

sauberen Singuletts mit den Intensitätsverhältnissen 2:2:1 erhalten. Das deutet darauf hin, dass 

die Verbindung in Lösung bei Raumtemperatur in einer paramagnetischen, tetraedrischen (h.s. d8) 

Form vorliegt und durch Abkühlen in die im Festkörper beobachtete diamagnetische, tetragonal 

planare Form (l.s. d8) übergeht. Ein ähnliches Verhalten zeigen Dihalogenido-Komplexe des 

Nickels mit Phosphanliganden.[30] Dabei ist das Gleichgewicht sowohl abhängig von den 

Substituenten am Phosphorliganden als auch von den Halogenido-Liganden am Nickelatom. 

 

[NiX2(PR3)2] [NiX2(PR3)2]

quadratisch-planar tetraedrisch  

Abbildung 157: Gleichgewicht zwischen planaren und tetraedrischen Nickeldihalogenido-
Komplexen.[30] 

 

[Ni(bdma)2] ist hydrolyseempfindlich. Es konnte gezeigt werden, dass durch Wassereinwirkung 

ein hydroxoverbrückter zweikerniger Komplex (81) erhalten wird. 

Eine gezielte Synthese des Komplexes 81 wurde bisher nicht durchgeführt. Um das 

Reaktionsverhalten von 80 weiter zu untersuchen, wurde [Ni(bdma)2] mit verschiedenen 

Alkoholen ROH umgesetzt, um Verbindungen der Art [Ni(bdma)(µ-OR)]2 zu erhalten. Diese 

Reaktionen führten jedoch nicht zu den gewünschten Komplexen: Aus den Reaktionslösungen 

wurden nicht trennbare Produktgemische unbekannter Zusammensetzung isoliert, wobei jedoch 

zumindest NMR-spektroskopisch die Anwesenheit des neutralen Liganden Hbdma festgestellt 

werden konnte. Beim Versetzen einer etherischen [Ni(bdma)2]-Lösung mit äquimolaren Mengen 

Alkohol (EtOH, MeOH und iPrOH) wurden weinrote Lösungen erhalten. Im Gegensatz dazu ist 
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der Zweikerner 81 nahezu unlöslich in Diethylether. Möglicherweise fällt [Ni(bdma)(µ-OH)]2 

unmittelbar nach seiner Bildung aus der Lösung aus, sodass dieser Komplex keine weiteren 

Nebenreaktionen eingehen kann, während die vermuteten Alkoxokomplexe [Ni(bdma)(µ-OR)]2 

weiterhin in Lösung verbleiben und möglicherweise Zersetzungsreaktionen unterliegen können. 

 

Mit TMSCl reagiert [Ni(bdma)2] nicht analog zu [Zn(bdma)2] zum heteroleptischen Komplex 

[Ni(bdma)(µ-Cl)]2 sondern zu NiCl2.  

 

 
Abbildung 158: Molekülstruktur von [Ni(bdma)2] (80). Ausgewählte Bindungslängen: Ni1-
N2: 1.958(1) Ư, Ni1-N3: 1.903(1) Ư, C1-N1: 1.302(2) Ư, C1-N3: 1.358(2) Ư, N1-N2: 
1.474(2) Ư, N3-N4: 1.423(2) Ư. Ausgewählte Bindungswinkel: C5-N4-C6: 115.5(2)°, C5-
N4-N3: 115.3(2)°, C6-N4-N3: 116.0(2)°. 

 

Für eine Kristallstruktur geeignete Kristalle wurden aus einer gesättigten Hexan-Lösung bei -23 

°C erhalten. Der Komplex [Ni(bdma)2] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C12/c1 mit vier 

Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Nickelatom nimmt eine spezielle Atomlage ein (C2-

Achse senkrecht zur N2-N3-N2ô-N3ô-Ebene) und ist tetragonal planar von vier Stickstoffatomen 

umgeben. Die Abstände Ni1-N2 und Ni1-N3 liegen bei 1.96 Å und 1.90 Å, was im Bereich der 

üblichen Ni-N-Bindungslängen liegt (siehe Abbildung 159). 
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Abbildung 159: Verschiedene Nickel-Amid/Amin-Komplexe.[328,329] 

 

Ungewöhnlich ist sowohl die planare Ligandanordnung als auch die Trans-Anordnung der 

amidischen Stickstoffatome (N3/N3ô).  

Die planare Anordnung wird in der 3d-Reihe bevorzugt bei p-aciden Liganden gefunden, 

da diese zu einer größeren Ligandenfeldaufpaltung führen als reine s/p-Donorliganden. Bdma- 

weist als Ligand mit einem amidischen (s- und p-Donor) und einem neutralen (s-Donor) 

aminischen Stickstoffatom (im Gegensatz zu Hbdma) keine nennenswerte p-Akzeptor-



 

 

181 

komponente auf. Des Weiteren nehmen gerade in tetragonal planaren Komplexen die vier 

Liganden eine bevorzugte Konformation ein. So werden sich zwei Liganden, die beide entweder 

gute s-Donoren oder p-Akzeptoren oder p-Donoren sind, bevorzugt nicht in trans-, sondern in cis-

Stellung zueinander anordnen, da sie für die Bindung zum Kation hin um das gleiche 

Metallorbital konkurrieren müssen.[30]  

Die planare Anordnung lässt sich mit Packungseffekten erklären: Lösungen von 

[Ni(bdma)2] zeigen Paramagnetismus, was mit einer in Lösung vorliegenden tetraedrischen 

Koordination des Ni2+-Kations gedeutet werden kann. Im Festkörper dagegen wird die für d8 

ohnehin günstige tetragonal planare Koordination eingenommen, da sich in diesem Falle die 

Moleküle besser stapeln können. 
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Abbildung 160: Cis-/ trans-Isomere des planaren Nickelkomplex 80. 

 

Die Liganden ordnen sich aus sterischen Gründen in trans-Stellung zueinander an. Bei einer cis-

Anordnung (wie in Abbildung 160 gezeigt) würden sich die Methylgruppen der koordinierten 

Dimethylamino-Einheit auf etwa 3.00 Å annähern (Abstand N2-N3: 2.92 Å), was deutlich 

unterhalb des doppelten VAN DER WAALS-Radius der Methylgruppen (rW = 2.0 Å) liegt.[330] Diese 

sterische Beanspruchung führt dazu, dass die exozyklische Dimethylaminoeinheit (N4-C5/C6) 

von der koordinierten Dimethylaminogruppe (N2-C3/C4) weg zur Methylgruppe des Liganden 

hin (C2) orientiert ist87. Auch diese Anordnung ist mit repulsiven Wechselwirkungen verbunden, 

was deutlich wird anhand der Winkelsumme um N4. Diese beträgt 346.8(3)° und weicht damit 

erheblich von dem idealen Tetraederwinkel ab (328.5° für drei Substituenten). Die Bindungen 

zwischen Ni2+ und den Stickstoffatomen der Liganden sind um ca. 0.06 Å länger als die analogen 

Bindungen in dem sterisch weniger belasteten Komplex [Ni(bdma)(µ-OH)]2 (81) (siehe unten), 

was ebenfalls auf die sterische Situation des Komplexes zurückzuführen ist. 

 

Im Festkörper bildet 80 Stapel aus leicht versetzt übereinander liegenden Molekülen aus (siehe 

Abbildung 161): 

                                                 
87 Diese Orientierung der exozyclischen Dimethylaminogruppe zur Methylgruppe des Liganden wird ansonsten nur 
in den Komplexen [M(bdma)2Cl2] (M = Ti, Zr, Hf), [M(bdma)Cl3L] (M = Ti, L = py; M= Nb, Ta, L = Cl) und 
[M(bdma)2Cl] (M = Al, Ga) gefunden, bei denen dies einerseits durch die ǥ2-Koordination des Liganden (d0-
Kationen) oder auch wieder auf sterische Gründe (Al und Ga) zurückzuführen ist. 
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Abbildung 161: Packung der Moleküle von 80 im Festkörper. 

 

Dabei liegt das Stickstoffatom der Imin-Einheit des Liganden eines Moleküls nahezu genau 

ă¿berò dem Nickelatom eines benachbarten Molek¿ls: Der Winkel zwischen der Normalen der 

Ebene, die von den Ligatoratomen eines Moleküls [Ni(bdma)2] aufgespannt wird und der 

Verbindungsachse Ni1-N1 beträgt 9.8(1)°. Der Abstand zwischen Ni1 und N1 liegt bei 5.003(1) 

Ư und ist damit deutlich ¿ber der Summe der VAN DER WAALS-Radien von Stickstoff und 

Nickel. Somit kann in diesem Fall nicht von einer starken Wechselwirkung ausgegangen werden. 

 

6.4.4 Beschreibung der Verbindung [Ni(bdma)(µ-OH)] 2 (81) 

 

[Ni(bdma)(µ-OH)]2 (81) wurde durch Eindampfen einer etherischen Lösung von [Ni(bdma)2] an 

Luft erhalten. Die Verbindung ist ein roter Feststoff, der in unpolaren Lösungsmitteln schwer- 

bis gar nicht löslich ist. Im Gegensatz zu [Ni(bdma)2] (80) weist [Ni(bdma)(µ-OH)]2 keine 

Tendenz zur tetraedrischen Koordination in Lösung auf,88 da sich in diesem Falle die 

dikationischen Nickelatome zu nahe kommen würden (siehe unten). 

[Ni(bdma)(µ-OH)]2 wurde durch 1H-NMR-Spektroskopie, HR-EI-Massenspektrometrie 

und Kristallstrukturanalyse charakterisiert. Im 1H-NMR-Spektrum (C6D6, 300 MHz, 300 K) 

können die Methylgruppen des Liganden, nicht jedoch die Protonen der OH-Funktionalitäten 

erkannt werden. Das lässt sich mit schnellen intermolekularen Austauschprozessen der Protonen 

aufgrund von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Hydroxoliganden und den Imin-

Stickstoffatomen der Liganden erklären. Diese Wechselwirkung wird auch in der Kristallstruktur 

deutlich (siehe Abbildung 162). Das Massenspektrum der Verbindung zeigt, dass die Hydroxo-

Brücken so stark sind, dass auch unter EI-Bedingungen das Dimer erhalten bleibt.89 

 [Ni(bdma)(µ-OH)]2 kristallisiert monoklin mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle 

in der Raumgruppe P121/c1. Die Verbindung liegt im Festkörper als über Hydroxo-Einheiten 

verbrücktes Dimer zweier nahezu ideal90 tetragonal planar koordinierter Nickelatome vor mit 

einer idealisierten Spiegelebene durch die beiden OH-Liganden. 

                                                 
88 Das 1H-NMR-Spektrum von [Ni(bdma)(µ-OH)]2 in C6D6 zeigt bei Raumtemperatur drei separierte Singuletts (1.89 
ppm, 6 H; 2.17 ppm, 12 H; 2.21 ppm, 12 H; OH-Protonen werden nicht beobachtet). 
89 Von [Al(bdma)H(µ-H)]2 wird im EI-Massenspektrum nur der Peak gefunden, der dem Monomer [Al(bdma)H2] 
entspricht. 
90 Der Winkel zwischen den Ebenen N2-N3-Ni1 und O1-N2-Ni1 beträgt 2.8° (das Ni2-Pendant beträgt 3.6°). 
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Abbildung 162: Molekülstruktur von [Ni(bdma)(µ-OH)]2 (81). Ausgewählte Bindungs-
längen: Ni1-N2: 1.909(5) Ư, Ni1-N3: 1.854(5) Ư, Ni1-O1: 1.895(4) Ư, Ni1-O2: 1.895(4) Ư, 
Ni1-Ni2: 2.752(1) Ư, Ni2-N12: 1.908(5) Ư, Ni2-N13: 1.849(5) Ư, Ni2-O1: 1.864(4) Ư, Ni2-
O2: 1.893(4) Ư, C1-N1: 1.292(8) Ư, C1-N3: 1.356(8) Ư, C11-N11: 1.310(7) Ư, C11-N13: 
1.345(8) Ư, N1-N2: 1.450(8) Ư, N3-N4: 1.432(7) Ư, N11-N12: 1.472(6) Ư, N13-N14: 
1.432(6) Ư. 

 

Die Nickel-Stickstoff-Bindungslªngen betragen 1.85 Ư (Ni1-N3 & Ni2 -N13) bzw. 1.91 Å (Ni1-

N2 & Ni2 -N12), was im Bereich der üblichen Nickel-Stickstoff-Bindungen liegt (siehe 

Abbildung 163) und in beiden Fällen ca. 0.06 Å kürzer ist als die analogen Bindungen im 

Komplex [Ni(bdma)2] (80). 
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Abbildung 163: Verschiedene Nickel(II)-Hydroxo-Amid-Komplexe.[331,332] Beide 
Komplexe sind tetragonal planar angeordnet.  

 

Die (verglichen mit 80) kurzen Ni-N-Abstände können damit erklärt werden, dass die Coliganden 

(OH-) kleine Liganden darstellen, die geringere repulsive Wechselwirkungen auf die bdma-

Liganden ausüben als die bdma-Liganden untereinander. Die weiter oben erwähnten 

intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen führen zu einer starken Vernetzung der 

Moleküle im Festkörper. Das Proton der Hydroxo-Gruppe, die zwischen zwei koordinierenden 

Dimethylaminogruppen liegt (O2 zwischen N2 und N12), weist einen sehr kurzen Abstand von 

2.012(5) Å zum Iminstickstoffatom (N11) des benachbarten Moleküls auf (Abstand zwischen O2 

und N13: 2.812(6) Ư). 
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Abbildung 164: [Ni(bdma)(µ-OH)]2 im Festkörper. Bindungslängen: O1-O2: 2.445(5) Ư, 
N13-H2: 2.012(5) Ư, Ni1-Ni2: 2.752(1) Ư. 

 

Ein Blick in die Literatur zeigt, dass der Ni-Ni-Abstand nahe am kürzesten bisher 

veröffentlichten Nickel-Nickel-Abstand für das Strukturelement Ni2(µ-OH)2 liegt (2.7477(6) Ư, 

Abbildung 163, B).91  

 

6.4.5 Beschreibung der Verbindung [CuCl(Hbdma)] (85) sowie der Versuche 
zur Darstellung analoger Silberverbindungen und von [Cu(bdma)2]  

 

Die Verbindung [CuCl(Hbdma)] wird durch die Reaktion von wasserfreiem Kupfer(I)chlorid mit 

Hbdma in Ethanol bei Raumtemperatur erhalten.  
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Schema 110: Darstellung von [CuCl(Hbdma)] (85). 

 

CuCl und Hbdma bilden, unabhängig von der Stöchiometrie der Reaktion, [CuCl(Hbdma)] als 

einziges Produkt. Versuche, Komplexe der Art [Cu(Hbdma)2]
+Cl- durch ein entsprechendes 

Reaktandenverhältnis zu erhalten, schlugen fehl. 

 [CuCl(Hbdma)] ist ein farbloser Feststoff, der eine gute Löslichkeit in polar protischen 

(Ethanol) sowie polar aprotischen (Acetonitril) und chlorierten (Dichlormethan, Chloroform) 

Lösungsmitteln besitzt. Die Verbindung ist in Lösung nicht unbegrenzt stabil: Bei der Synthese 

kann die Bildung von elementarem Kupfer beobachtet werden, welches durch Reduktion mit 

dem Hydrazinderivat entsteht.92  

                                                 
91 Von den sechszehn im Cambridge Crystal Data Centre hinterlegten Kristallstrukturen weisen sieben Abstände von 
2.75-2.92 Ư zwischen den Nickelatomen auf, die ¿brigen neun liegen mit 3.00-3.14 Ư deutlich dar¿ber.  
92 Vgl. die Kupferspiegel-Reaktion von Kupfersulfat und Hydrazinmonohydrat, bei der Hydrazin als 
Reduktionsmittel dient und elementares Kupfer auf einer Glasoberfläche abgeschieden wird.[30] 


