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Tab. Tabelle

tBu tert-Butyl
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THF Tetrahydrofuran

u. a. unter anderem

uv ultraviolett
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vgl. vergleiche

VS. Versus
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Verbindungsverzeichnis

Nachfolgende Liganden, Komplexe und Komplexsalze wurden erstmals im Rahmen dieser
Arbeit synthetisiert. Wenn eine Verbindung erstmals in dieser Arbeit kristallstrukturanalytisch
untersucht worden ist, ist dies an der Raute ,,#* zu erkennen. Detailliertere Anmerkungen zu

den synthetisierten Verbindungen sind im Kapitel 5 zu finden.

Kurzel der verschiedenen Verbindungen:

Hdbmf 1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan

Hodbmf 1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan-Kation

domf 1,5-Di-tert-Butyl-3-methylformazanat

Hoabh N-Acetyl-N"-tert-butylhydrazid

Habh N-Acetyl-N"-tert-butylhydrazid-Anion

dbmt 2,3-Di-tert-butyl-5-methyltetrazolium-Kation
Htpf 1,3,5-Tri-phenylformazan

tpf 1,3,5-Tri-phenylformazanat

tpt Tri-phenyltetrazolium-Kation

Hnacnac S-Di-ketimin

nacnac S-Di-ketiminat

Hzbtaa 1-tert-Butyl-4-(trimethylsilyl)acetamidrazon
Hbtaa 1-tert-Butyl-4-(trimethylsilyl)acetamidrazon-Anion
Hodbaa 1,4-Di-tert-butylacetamidrazon

Hdbaa 1,4-Di-tert-buytlacetamidrazon-Anion

Hdbpf 1,5-Di-tert-butyl-3-phenylformazan

dbpf 1,5-Di-tert-butyl-3-phenylformazanat

Hsboda N,N"-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon

Hoboda N,N"-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon-di-Anion
boda N,N"-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon-tetra-Anion
Hsmoda N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon

Homoda N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon-di-Anion
Hmoda N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon-tri-Anion
moda N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon-tetra-Anion
Hdbf 1,5-Di-tert-butylformazan

dbf 1,5-Di-tert-butylformazanat

Hdbmaf 1,5-Di-tert-butyl-3-(N,N-di-methylamino)formazan
Xl
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Einleitung

1. Einleitung

1.1. Darstellung und Chemie der Formazane

Bei Formazanen handelt es sich um Liganden, die als Grundgerlst die in Abbildung 1.1

gezeigte Struktur besitzen.

Abb. 1.1: Formazan-Grundgerust.

Seit der erstmaligen Beschreibung von 1,3,5-Triphenylformazan (Htpf) 1884 durch PINNER

wuchs das Interesse an der Synthese der Formazane stetig.!*!

" A
=
NH 2 PhHNNH, un- [O] N
)j\ -HCl ——M =~ H —_— H
Ph OEt SN Ph \N/ “Ph

Ph N Ph

Schema 1.1: Erste dokumentierte Formzan-Synthesel!! ([O] = Oxidation).
Der klassische Weg, der eher zuféllig durch PINNER beobachteten Bildung eines Formazans
(Schema 1.1) konnte sich aus 6konomischen Griinden nicht etablieren. Die Schemata 1.2-1.4

zeigen die drei gdngigen Strategien zur labortechnischen Synthese von Formazanen.!?!

Schema 1.3: Umsetzung einer aktivierten Methylenverbindung mit zwei Aquivalenten
Diazoniumsalz.
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Ar Ar
NH N
XYN\N/R ArNHNH, H)f\i Lo )N\/ H X =Cl, Br
H @———— —
N oy N
R RSN R RN R

Schema 1.4: Umsetzung eines Hydrazonhalogenids mit einem Hydrazinderivat und
anschlieBender Oxidation des Hydrazidins.

Dazu kommen zwei weniger bekannte Darstellungsmethoden wie die Umsetzung von Triazin
mit sechs Aquivalenten Hydrazin (Schema 1.5) und der nukleophile Angriff zweier Molekiile
Hydrazin am zentralen Kohlenstoffatom eines Orthoameisensaureesters (Schema 1.6).13M

R ,?\r ,?\r
A KH N
,\i N BANHNH,  HNTT (0] 3)N\ y
x _N x. N
R)\N)\ R)\N/ SAr S

Schema 1.5: Umsetzung von Triazin mit sechs Aquivalenten eines Hydrazinderivats und
anschlieRender Oxidation des Hydrazidins."!

,?\r /?\r
H _NH _N
4\ 2AINHNH,  HNT O] )N\ )
Et0” | “OEt N ~ _N
OEt R)\N/ “Ar R™ N7 DAr

Schema 1.6: Umsetzung eines Orthoameisensaureesters mit zwei Aquivalenten Hydrazin und
anschlieBender Oxidation des Hydrazidins.F!

Bei allen Synthesestrategien féllt auf, dass ausschliellich aromatisch-substituierte
Diazoniumsalze bzw. Hydrazine eingesetzt wurden. Das liegt daran, dass aliphatisch-
substituierte Diazoniumsalze zerfallen, wahrend entsprechende Hydrazine durchaus stabil und
in vielen Varianten kommerziell erhéltlich sind. Erste Experimente, wie sich die Substituenten
des Hydrazins auf die Darstellung von Formazanen auswirken, wurden von GRUNDMANN et al.
durchgefuhrt. Ausgehend wvon Triazin testete er das Reaktionsverhalten zahlreicher
substituierter Hydrazine und Hydrazinsalze. In Tabelle 1.1 sind zunéchst die Produkte der
Umsetzungen von s-Triazin mit verschieden substituierten Hydrazin-Hydrochlorid-

Verbindungen dargestellt.[!
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Tab. 1.1: Darstellung von 1,2,4-Triazole aus der Umsetzung von s-Triazin mit verschiedenen
Hydrazin-Hydrochlorid-Derivaten.P!

Hydrazin-Hydrochlorid Produkt

N2H4-HCI 1,2,4-Triazol

CH3NHNH2-HCI 1-Methyl-1,2,4-triazol
PhNHNH:-HCI 1-Phenyl-1,2,4-triazol
(p-NO2-CeH4)NHNH2-HCI 1-(p-Nitrophenyl)-1,2,4-triazol
(p-Br-CsHs)NHNH2-HCI 1-(p-Bromphenyl)-1,2,4-triazol

Statt der erwarteten Hydrazidin- bzw. Formazan-Verbindungen wurden 1,2,4-Triazole iber den
in Schema 1.7 gezeigten Reaktionsweg erhalten.
N
P ﬁ 3NaHgHOL HN\/H CaHaN, NN

N\NH . HCI
NN 2 HN—/

Schema 1.7: Exemplarischer Reaktionsverlauf einer Umsetzung von s-Triazin mit sechs
Agquivalenten Hydrazin-Hydrochlorid.

Die gewunschten Hydrazidine und Formazane wurden nicht gebildet, da sich aufgrund des
sauren Milieus zundchst das Amidrazon-Hydrochlorid bildet, welches zum Triazol
weiterreagiert. Weiter konnte GRUNDMANN zeigen, dass fiir die Darstellung von Hydrazidinen
bzw. Formazanen ausschlieBlich freie, einfach aromatisch-substituierte Hydrazine in Frage
kommen. Dabei kdnnen die Substituenten am Triazin beliebig variiert werden, ohne dass die

Umsetzung zum Formazan beeintrachtigt wird (Schema 1.8).

Ar Ar
R__N_R
| |
T \‘/ /NH _N
NN BANHNH, H/I\L I /’\L y
“3NH N N
1/ ’ RSN Ar R™ N A

Schema 1.8: Darstellung eines 1,5-aryl-substituierten Formazans ausgehend von Triazin und
sechs Aquivalenten eines monosubstituierten, aromatischen Hydrazinderivats.®

Die Umsetzung des freien, unsubstituierten Hydrazins N2H4 verlduft sehr komplex und liefert
ein Produktgemisch. Wahrend 1,2-disubstituierte Hydrazine keine Reaktion mit Triazinen
zeigen, bildet sich bei der Umsetzung mit 1-Methyl-1-phenylhydrazin ausschlieflich das
Amidrazon.® Wie NEUGEBAUER und TRISCHMANN 1966 zeigen konnten, liefert die Umsetzung
von asymmetrischen 1,1-Diarylhydrazinen mit Orthoameisensaureester die gewinschten
Hydrazidine (Schema 1.9).5!
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Ar

[ BE. A N
N 3 N X

+ HC(OCyH5)3 —— = » | |
Ar Ar

2
H,oN

N
" MAr

Schema 1.9: Kondensation von Orthoameisensaureester mit 1,1-Diarylhydrazinen in Gegenwart
von BF; fiihren zur Bildung von Hydrazidinen.F!

Das einzige alkylsubstituierte Hydrazin, das mit s-Triazin umgesetzt werden konnte, ist
1,1-Dimethylhydrazin. Als Reaktionsprodukt wird 1,1,4,4-Tetramethylformhydrazidin
erhalten, welches keiner anschlieRenden Oxidation zum Formazan unterliegt (Schema 1.10).5!
H
A\ N

N N
( j 6 MeaNNHp o~ NS N
N _N

Schema 1.10: Synthese von N*,N*,N“,N*-Tetramethylformhydrazidin aus s-Triazin und sechs
Aquivalenten 1,1-Dimethylhydrazin.F!

Tabelle 1.2 fasst die Ergebnisse der von GRUNDMANN durchgefuhrten Synthesen der Hydrazine

mit s-Triazin zusammen.

Tab. 1.2: Ergebnisse der Umsetzung verschiedener Hydrazin-Derivate mit s-Triazin.B®

Hydrazin Produkt
Ar(H)NNH: Formazan

N2H4 Produktgemisch
RHNNHR Keine Reaktion
Ph(Me)NNH> Amidrazon
AroNNH: Hydrazidin
Me>2NNH: Hydrazidin

Dabei féllt auf, dass die Umsetzung mit einfach-alkylsubstituierten Hydrazinen nicht untersucht
wurde. Erst 2012 konnte durch Umsetzung von tert-Butylhydrazin mit Acetimidoethylester-
Hydrochlorid ein Formazan, das 1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan (Hdbmf), dargestellt
werden (Schema 1.11).[6]
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N§ tBu
N/

NH 2 tBUNHNH, | 01 Bu N

)J\ e HN. N 'Bu ﬁ/
OEt Y N H

1

Schema 1.11: Darstellung von Hdbmf 1 aus Acetimidoethylester-Hydrochlorid und tert-
Butylhydrazin.[®

Bei Hdbmf ist hervorzuheben, dass sich an beiden terminalen Stickstoffatomen Alkylreste

befinden. Hdbmf stellt somit das einzig bekannte, ausschlieflich aliphatisch-substituierte

Formazan dar.

Wie die oben gezeigten Synthesestrategien (Schema 1.1, 1.4, 1.5 und 1.6) zeichnet sich auch
die Darstellung von Hdbmf durch die Bildung eines Hydrazidin-Intermediats aus. Diese
Zwischenstufe konnte bisher weder isoliert noch strukturell charakterisiert werden. In den
meisten Fallen reichen Spuren von Luft oder Gberschissigem Hydrazin, das unter Zersetzung
ebenfalls als Oxidationsmittel fungieren kann (Schema 1.12), aus, um eine Oxidation des

Hydrazidins zum Formazan zu ermdglichen.

2 H
tBUNHNH, — tBuNH, + [NH] ——> NHj
6 VE 8 VE

Schema 1.12: Denkbare Bildung eines hochreaktiven Oxidationmittels unter Zersetzung von
tert-Butylhydrazin.

Zudem konnte in der eigenen Diplomarbeit gezeigt werden, dass die Oxidation im basischen
Milieu begunstigt ablauft (Schema 1.13).

,?\r ,?\r
an pH 10-12 N
H + 050, H
)\ N NaOH/CH;COONa )\ N
R™ N7 TAr R™ N7 TAr

Schema 1.13: Oxidation eines Hydrazidins zum Formazan.

Durch weitere Oxidation der Formazane gelangt man zu Tetrazolkationen (Schema 1.14).

Ar
N AR =N X
N~ b X, 22 " )—R  + HX
/K N ’ /N\N/
R™ N7 Ar Ar

Schema 1.14: Schematische zwei-Elektronen-Oxidation eines Formazans.
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Um den stabilen Formazanen zwei Elektronen zu entziehen, bedarf es starkerer
Oxidationsmittel als Luft. In der Literatur sind fur die Oxidation von Triphenylformazan (Htpf)
zahlreiche Oxidationsmittel genannt (Tab. 1.3).

Tab. 1.3: Fir die Darstellung von 2,3,5-Triphenyltetrazoliumchlorid verwendete
Oxidationsmittel (n.g. = nicht genannt).

Oxidationsmittel Ausbeute [%]
SOCI," n.g.
KMnO4®! n.g.
tBuOCI™! 60.0
Pb(OAC)s* 57.7
IsoamyInitrit[™!] 40.0
Chlorbenzotriazoll*2 n.g.
HNOs!*! 62.0

Auch die Rickreaktion ist moglich, wodurch ein weiterer Zugang zur Verbindungsklasse der

Formazane gegeben ist (Schema 1.15).124-7]

/lkr
Ar. N
| fN R *2e, N4 H
Ve N/ )\ /N\
Ar R N Ar

Schema 1.15: Zwei-Elektronen-Reduktion eines Tetrazoliumkations.

Ein weiteres interessantes Redoxverhalten wurde 1964 von KuUHN et al. beobachtet. Die N-
Methylierung von Formazanen und anschliefende Oxidation fihrt zur Bildung sogenannter
Verdazyle (Schema 1.16). Dabei handelt es sich um luft- und wasserstabile organische

Radikale, die isoliert und zersetzungsfrei tiber Monate gelagert werden kénnen.

/R R
/N_NH CHal, O N—N
3l, Oz \ _H
. s
N=N N—N
R R

Schema 1.16: Darstellung eines Verdazyls durch Alkylierung und Oxidation eines Formazans.8!

In jungster Zeit konnten die Gruppen um Hicks und OTTEN herausfinden, dass die Stabilitét

dieser stickstoffreichen Radikale auch bei isoelektronischen Borkomplexen und deren
6
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Borverdazyl-Radikalanionen gegeben ist.[**?° Die Gruppe um GILROY konnte zudem zeigen,

dass die Borkomplexe sogar ein weiteres Mal zum Dianion reduziert werden kénnen. 2

/Ar /Ar Ar
N=N\ /F +e N=N\ _ +e N=N\ /F
R—<\ B R—<\ G- B R—<\ 20 B
/ °F -e { -e / °F
— \ N—N\ N—N
Ar Ar Ar

Ar = Ph, p-Tol, CgF5 Mes, p-CN-Ph, p-OMe-Ph
R =Ph, p-Tol, C¢F5 Mes, CN

Schema 1.17: Redoxaktive Bor-Formazanido-Komlexe.!*>2!]

Im Kontrast zu den in Schema 1.17 dargestellten Hauptgruppen-Komplexen hat die
Koordinationschemie der Formazane und anionischen Formazanido-Liganden gegenuber
Ubergangsmetallen eine langjahrige Tradition. Die Pionierarbeit wurde dabei von BAMBERGER
et al. geleistet.??l Seit Kurzem riickt die Ubergangsmetallchemie wieder in den Fokus der
Forschung, da sich herausgestellt hat, dass Formazanliganden Aza-Analoga der prominenten f-
Diketiminato-Liganden sind.[?*?4 Im Gegensatz zu den p-Diketiminat-Liganden kénnen die
non-innocent Formazanidoliganden jedoch komplexstabilisiert zum Radiaklanion und sogar
zum Dianion reduziert werden.[”®® Die Eigenschaft der Formazane negative Ladungen zu
stabilisieren ist in Schema 1.18 am Beispiel eines Bis-formazanido-Zinkkomplexes gezeigt.

PhPh Arhe T = A T 5

N—N N—N N—N N—N N—N N—N
\ Na(H \ Na(H \
R% 7] \}R NalHg) R% 7 \%R Na(Hg) | R% 7] \}R
/2 THF /2 THF >
N=N ITl:N N:N\ ITl:N\ ,N:N\ lTl:N\
Ph Ph Ar Ar Na*(THF), (THF);*N4 Ar Ar  Na*(THF);
R =p-Tol, tBu

Schema 1.18: Redoxaktive Zink-Formazanido-Komplexe.?!

Neben den oben beschriebenen Borverbindungen finden Hauptgruppen-Formazanido-
Komplexe bis heute nur vereinzelt Erwahnung. Ein Beispiel stellen die erst kirzlich strukturell

charakterisierten Alkalimetall-Formazanide von OTTEN et al. dar (Schema 1.19).12]

MH A N C?N A R = p-Tol, tBu, CN
N H — r\N4 ﬁa/ SN r Ar = Ph, Mes
)\ N M = Na, K

R N7 TAr R

Schema 1.19: Synthese von Alkalimetall-Formazanido-Salzen.[?6]
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Ausschlaggebend fir die Auseinandersetzung mit den in dieser Arbeit dargestellten
Formazanidokomplexen war die erstmals erfolgreiche Umsetzung der Gruppe-13-
Metallorganyle Trimethylaluminium, Trimethylgallium und Trimethylindium zu den
entsprechenden Methyl-Formazanido-Komplexen (Schema 1.20),21 wie im Abschnitt

»Motivation und Zielsetzung* néher erldutert wird.

Ph Ph
{ U e
N y MMeg N7 \I\I/I—Me
)\ N
Ph)\N/N\Ph P~ N7 “Ph
M= Al Ga, In

Schema 1.20: Darstellung von Gruppe-13-Formazanido-Komplexen.[?"
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1.2. Formazane — Potenzielle Anwendungsgebiete

1.2.1. Homogene Katalyse

In der vorliegenden Arbeit wird unter anderem auf die Synthese heterozyklischer Metall-
Formazanido-Komplexe eingegangen. Die Komplexierung der Formazane ist besonders
aufgrund der strukturellen und elektronischen Verwandtschaft zu den bekannten
S-Diketiminato-Liganden von Interesse. Trotz dieser Ubereinstimmungen werden
Formazanidokomplexe bis heute nicht in klassischen Anwendungsgebieten der
S-Diketiminato-Komplexe, wie der Olenfinpolymerisation oder der Halbleiterbeschichtung,
eingesetzt. Die Attraktivitdt der pg-Diketiminato-Liganden hat seit 1960 aufgrund der
strukturellen und elektronischen Ahnlickeit zum Cyclopentadienylanion, der einfachen
Darstellung aus kommerziell erhéltlichen Edukten, sowie die einfache Modifizierung der
sterischen und elektronischen Eigenschaften durch Variieren der Substituenten am
Ligandriickgrat deutlich zugenommen.[?328-401 Bjs heute konnten zahlreiche Gruppe-4-4-
Diketiminato-Komplexe synthetisiert und als Prakatalysatoren fir die Olefinpolymerisation
eingesetzt werden.!?l Aufgrund der flexiblen Bindungsordnung der S-Diketiminate sind sowohl
mono- und di-substituierte als auch heteroleptische Cyclopentadienyl[s-diketimin]-Komplexe

als Katalysatoren einsetzbar.[*4

W ArN
W ArNg(A)NAr AR

ArN\ /NAr ArN/ \NAI’ MX2
M
X3 N/K @
M=Ti, Zr, Hf

Abb. 1.2: Bindungsmodifikationen der Gruppe-4-g-Diketiminat-Komplexe.*!
Obwohl die Kkatalytische Aktivitdt der Gruppe-4-Formazanido-Komplexe als sehr
vielversprechend einzuschatzen ist, sind Umsetzungen von Formazanen mit Gruppe-4-
Metallorganylen nicht bekannt. Besonders vielversprechend wére die Darstellung eines
monosubstituierten Chlorido-Zirkonium-Komplexes aus dem alkylsubstituierten Formazan
Hdbmf (Abb. 1.3), da die Gruppen um Novak* Liu*®l und Xiel*4 herausfinden konnten,
dass Trichlorido-Komplexe mit aliphatisch-substituierten S-Diketiminat-Liganden hdhere
katalytische Aktivitdt zeigen als entsprechende Verbindungen mit einem aromatisch-

substituierten S-Diketiminat-Ligand.
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fBu

_N
N7 \%r0|3

x. N
N~ tBu

Abb. 1.3: Zielverbindung eines Formazanido-chlorido-Zirkonium-Komplexes.

Neben den Halogenido-Gruppe-4-3-Diketiminat-Komplexen werden auch entsprechende
Gruppe-13-Komplexe aufgrund ihrer elektronischen und sterischen Eigenschaften als

Katalysatoren in Olefinpolymerisationen eingesetzt (Abb. 1.4).[4546]

El)ipp

N
7 |\|/|C|2 M= Al, Ga, In

No..
Dipp

Abb. 1.4: Beispiel eines Gruppe-13-8-Diketiminat-Komplexes.[*"]

Auch Zinn(l1)-Halogenide bilden mit dem g-Diketiminat-Ligand eine Klasse von divalenten,
singlesite-Metallkatalysatoren, die in der grof3technischen Produktion von Polylactid (PLA)
und dessen Copolymeren einsetzbar sind. Zur Zeit wird PLA industriell durch eine Zinn(ll)-
Carboxylat-katalysierte Ringdffnungs-Polymerisation von (S,S)-Lactid (LA) hergestellt. Als
Katalysator wird bspw. Bis(2-ethylhexyl)zinn(I1) (SnOct,)*¢-52 eingesetzt, wobei der Initiator
eine Zinn(I1)-Alkoxid-Spezies ist, welche in situ aus SnOct, und Alkohol-Additiven gebildet

wird.[#950535%1 Dje aktive Spezies in Laktid-Polymerisationen ist demnach Sn(OBu"),.[5%%

Aufgrund der Wichtigkeit divalenter Zinnkatalysatoren stellte die Gruppe um GIBSON
Untersuchungen an, einen single-site Zinn(ll)-Initiator zu synthetisieren, der in der Lage ist,
Lactid unter milden Bedingungen und auf kontrollierbare Weise zu polymerisieren, um so die
Synthese von Polylactiden zu verbessern. Die Synthese des Zinn(ll)-Katalysators und die
anschlieBende Polymerisation von rac-LA zu heterotaktischer PLA sind im folgenden

Reaktionsschema dargestellt.[5]
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)\/K )\/K
\ \

~

)k(
\_: n(O'Pr) )\’( Sn{ j)koﬁ(ox)k /H&

Ar \Ar

Schema 1.21: Synthese und katalytische Verwendung eines sterisch anspruchsvollen
Monoalkoxid-Zinn(I1)-g-Diketiminat-Komplex.[’]

\/

~

Neben ihrem katalytischen Potential wurden f-Diketiminat-Chloro-Zinn(11)-Komplexe auch
aufgrund besonderer struktureller und elektrostatischer Eigenschaften untersucht. So konnte die
Gruppe um KHARIsoV et al. durch strukturelle Untersuchungen der Verbindung [N,N"-Bis(2,6-
di-iso-propylphenyl)-2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-diiminato]Zinn(I1)-Chlorid feststellen,
dass der 6-Ring eine twist-boat-Konformation einnimmt. Dies ist auf die sterische AbstofRung

zwischen den tert-Butyl- und den Aryl-Gruppen zuriickzufiihren.8!

tBU Ar Q Cl
<:/Sﬂ

Abb. 1.5: Ringfaltung eines p-Diketiminato-Zinn(I1)-Chlorido-Komplexes. 58

DFT-Rechnungen ergaben jedoch, dass das Zinnkation unabhdngig von den Substituenten
(ausschlielRlich Protonen am Ligandring) immer auBerhalb der Ring-Ebene liegt, was zur
Diskussion neuer Hypothesen fir die ungewohnliche Ringfaltung fihrte. Letztendlich konnte
mit Hilfe der Natural Energy Decomposition Analysis (NEDA) herausgefunden werden, dass
ein Zusammenspiel aus Elektrostatik und elektronischen Austausch-Effekten fiir die gefaltete
Struktur verantwortlich ist. Dabei wird das Metall durch elektronischen Austausch aus der

Ebene gedriickt und durch Elektrostatik in die Ebene gezogen. >

Aufgrund der strukturellen Ausnahmestellung und der Anwendung als Initiator in der rac-
Lactid-Polymerisation konnte der von den elektronischen Eigenschaften her &hnliche
Formazanido-Ligand eine interessante Alternative zum bewahrten S-Diketiminato-Liganden

darstellen. Im Hinblick auf neue sterische und elektronische Eigenschaften der Komplexe

11
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konnten so Polymerisationsrate, Molekulargewicht sowie Taktizitat der Polylactide optimiert
werden. Da jedoch die Chemie der Hauptgruppen-Formazanido-Komplexe nahezu unerforscht
ist, sind auch die entsprechenden Zinn(ll)-Komplexe bisher nicht literaturbekannt.

Dass die Umsetzung bisher nicht gelingen konnte, kdonnte an der Darstellungsweise der S-
Diketiminat-Halogenido-Komplexe liegen. Fir gewohnlich werden zwei Aquivalente eines -
Diketiminat-Lithiumkomplexes  unter  Salzeliminierung mit dem entsprechenden
Metallhalogenid umgesetzt. Erst 2014 wurde die erstmalige Darstellung eines Alkali-
Formazanido-Komplexes beschrieben.”®!  Dies konnte erklaren, wieso bis dahin
Salzmetathesen fiir die Darstellung von Formazanidokomplexen keine Rolle spielten. Durch
den Zugang zu den Alkali-Formazanido-Salzen ergeben sich somit Perspektiven fir die

Darstellung zahlreicher neuartiger Gruppe-4/13/14-Verbindungen (Schema 1.22).

Ar
/
—N
\ }M‘C'Z
N2
M‘y \Ar

. _Ar
N LiN 2 M Cly

TN
- T, 2 M ClI
PYUN \
Ar
2 SnCl, Ar

Ar A Ar\
2 2

~N pe r
"f HN™ o BuLi
P U

2 —\
M = Al, Ga, In \ "¢
M = Ti, Zr, Hf N,
M = Na, K Ar
ATV M MCl,
R. _NJo N« _R -
Y R SnCl,
R

Schema 1.22: Wissensschaftliche und groRtechnische Anwendungsgebiete der g-Ketiminat-
Liganden (oben); noch nicht untersuchte, potentielle Einsatzgebiete der Formazan-Liganden
(unten).

Um die in Schema 1.22 dargestellten Salzemetathesen durchzufiihren, stellte primar die
Darstellung neuartiger Alkali-Formazanido-Salze, besonders der Lithiumsalze, einen

Schwerpunkt dieser Doktorarbeit dar.
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1.2.2. Metallorganische chemische Gasphasenabscheidung
(MOCVD)

Ein weiteres Einsatzgebiet der p-Diketiminat-Gruppe-4-Komplexe liegt in der
Oberflachenbeschichtung. Besonders die metallorganische chemische Gasphasenabscheidung
ist ein etabliertes Verfahren fir die Bildung diinner Filme aus Gruppe-4-Metallnitriden. TiN
und ZrN sind wichtige Bestandteile der im folgenden benannten Anwendungen: Harte
Schutzschichten;%-%4  Diffusionsbarrieren in integrierten  Schaltkreisen;%>%  Gate-
Materialien; "1 Diinn-Film-Thermistoren;®8 Josephson-Kontakte;[® decorative optical
coatings.’ Einer der wichtigsten, metallorganischen Prakursoren sind die Tetrakis-di-
alkylamide (M(NR2)4), M = Ti, Zr, Hf),"* welche hochfliichtig und thermisch stabil, dafiir aber
sehr empfindlich gegenuber Luft sind. Unter Einsatz des entsprechenden Zirkonium-Prakursors
in Kombination mit Ammoniak kénnen durch thermische CVD-Prozesse hochreine ZraNs-
Filme erhalten werden. Um die hohe Wasser- und Luft-Affinitat der Tetrakis(di-alkylamid)-
Zirconium-Prékursoren zu umgehen, wurde der Fokus der Forschung vermehrt auf Prékursoren

mit héherer Koordinationszahl gelegt.[?]

Zweizdhnige Liganden wie die p-Diketiminate eignen sich dazu besonders, da sie mit
Dialkylamido-Liganden kombiniert werden koénnen, um so Verbindungen mit hoherer
Koordinationszahl als vier zu bilden. Zudem sind die Ausgangsmaterialien kostengunstig und
kénnen auf einfachem Weg und in hohen Ausbeuten zu den gewinschten g-Diketiminat-
Komplexen umgesetzt werden. Hier zeichnen sich die bisher eingesetzten Titan- und
Zirkonium-Komplexe fast ausschlieBlich durch Arylsubstituenten aus. Seit der erstmaligen
Dokumentation  eines  Zirkoniumkomplexes mit einem  Alkylsubstituenten am
Imidostickstoffl*?l stieg das Interesse an der Darstellung alkylsubstituierter Komplexe,[’?! da die

Fluchtigkeit aufgrund des geringeren Molekulargewichts deutlich gesteigert werden kann.

Neben den Gruppe-4-Elementen werden auch die Elemente der Gruppe 13 verstarkt in der
Oberflachenbeschichtung eingesetzt. Im Hinblick auf das steigende Interesse, Gruppe-13-
Verbindungen als fluchtige Prakursoren fir die Synthese von I11/V-Halbleitern einzusetzen,
liegt der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit in der Umsetzung von Formazanen mit
metallorganischen Prékursoren der Gruppe 13, im Speziellen von Aluminium, Gallium und
Indium. Bisher wurde der Fokus der Aufmerksamkeit bei den Gruppe-13/15-Halbleitern
hauptséchlich auf Phosphid- und Arsenidderivate gelegt. Dennoch steigt die Nachfrage nach

13
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Nitriden, im Speziellen Galliumnitrid (GaN). Aufgrund der grof3en Bandliicke von 3.39 eV ist

es als blauer Emitter in LEDs einsetzbar.

Die erste strukturelle Charakterisierung eines sauerstofffreien, heterozyklischen Amidrazonato-

Gallium-Komplexes erfolgte 1980 durch WEIDLEIN et al..["®]

Me\ /
Me—Ga™
N_

N
/ \<
Abb. 1.6: Erster strukturell charakterisierter Gallium-Amidrazon-Komplex.[™®!

Waihrend die Darstellung und Untersuchung der Verbindung ausschlieBlich der
Grundlagenforschung diente, wurden die im Folgenden gezeigten Gallium-Amidin-Komplexe

bereits gezielt fur CVD-Anwendungen hergestellt.

Ph Ph
“ L
Me\ \
TN s
H N
Ph Ph

Abb. 1.7: Strukturell charakterisierte Gallium-Amidin-Komplexe.[™*l

Bei 500-600 °C unter Stickstoffatmosphére konnte aus den Amidin-Verbindungen ein graues
Pulver gewonnen werden, welches durch Einkristallstrukturanalyse, EDX-Messungen und
Elektronenmikroskopie als GaN identifiziert werden konnte. Gleichzeitig wurden jedoch
zahlreiche Kontaminierungen von Kohlenstoff und Galliumoxiden nachgewiesen. Zudem ist
der durch thermogravimetrische Messungen ermittelte Start der Zersetzung (250 °C)
vergleichsweise hoch, was auf den durch die schweren Phenylgruppen niedrigen Dampfdruck
der Verbindungen zuriickzufiihren ist.'41 Anders verhlt es sich mit den, von DiLABIO und
BARRY synthetisierten, Aluminium-Komplexen, die sich ausschlieBlich durch aliphatische

Substituenten auszeichnen.l”
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Abb. 1.8: Leicht flichtige Amidinat-Aluminium-Komplexe.["

Besonders der trisubstituierte Amidinat-Komplex ist durch die nichtvorhandenen Al-C-
Bindungen fir die Bildung von Gruppe-13/15-Schichten geeignet. Der sterische Anspruch der
iso-Propylgruppen fihrt zudem dazu, dass Oligomerisierungen unterbunden werden und der
Metallazyklus vor nukleophilen Angriffen geschutzt ist. Gleichzeitig haben iso-
Propylsubstituenten aber den Nachteil, dass Eliminierungen und damit unerwinschte

Folgereaktionen einterten kénnten.

Deutlich inerter ist der von TAYLOR et al. dargestellte tert-butylsubstituierte
Formamidinatligand, der zudem einen hohen Anspruch aufweist, um den Komplex ausreichend
zu stabilisieren (Abb. 1.9).[78]

t t
Bu\N4¢\”/Bu

Abb. 1.9: Leicht fliichtiger Formamidinligand.l’®

Das von GRUNDMANN et al. erstmals beschriebene monoanionische 1,1,4,4-
Tetramethylformhydrazidin®® wurde 2012 ebenfalls als Ligand fiir CVD-Prakursoren der
Gruppe-13-Metalle eingesetzt.’’1 Das Patent umfasst weitere N-Amino-Amidinat-Liganden,

die zu mono- und di-substituierten Gruppe-13-Komplexen umgesetzt wurden (Schema 1.23).
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M = Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, As, Sb, Ti, Zr, Hf, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cu, Ru,
Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Ag, Au,

X= H, F, C|, Br, |, CH3Y CQH5Y iSO-C3H7y tert-C4Hg, C6H5’ [C6H4(CH3)],
C4H3S, tert-BuO, MeS, MeSe, (tert-Bu)S, (tert-Bu)Se, NMe, NEt, NMeEt,
NC4Hs.

R =CHj CyHs Ph, Tol, 2,6-Diisopropylphenyl, Mes.

L = Me,NNC(CH3)NH

Schema 1.23: Fir CVD-Prozesse geeignete Liganden und deren Umsetzung zu Gruppe-13-CVD-
Préakursoren.[’””]

Besonders die Hydridokomplexe sind aufgrund der nicht vorhandenen M-C-Bindungen fiir
CVD-Prozesse von Interesse. So konnten durch Verdampfung eines Gallium-Hydrido-

Komplexes hochwertige GaN-Schichten abgeschieden werden.[’”]

Ahnlich erfolgreiche Ergebnisse lieferte die 2014 durchgefilhrte Komplexierung der
N,N"-Diaminoguanidinate (Abb. 1.10).["8

Abb. 1.10: N,N’-Diaminoguanidinat-CVD-Prakursor.["®

Trotz der Synthese einiger Bor-Formazanido-Komplexe und vier weiterer Formazanido-
Komplexe der schweren Homologen, ist das Feld der Hauptgruppen-Formazanido-Komplexe
und deren thermische Eigenschaften weitestgehend unerforscht. Erst die Darstellung des ersten
N,N"-alkylsubstituierten Formazans Hdbmf liel} die Verbindungsklasse der Formazane fir die

MOCVD interessant werden. Kurz darauf konnte durch Umsetzung mit TMG ein Gallium-
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Formazanido-Komplex strukturell charakterisiert werden.!® Dieser erfiillt die Anforderungen,

die an einen effektiven CVVD-Prakursor gestellt werden:

e Stickstoffreichtum.

e Niedriger Dampfdruck, fllssig.

e Wenige oder keine M-C-Bindungen, um Kontaminierung durch Kohlenstoff méglichst
gering zu halten.

e Leichte Spaltung der M-N- und der N-N-Bindungen, so dass die Zersetzungstemperatur
maoglichst niedrig ist.

e Geringes Molekulargewicht, da auf aromatische Substituenten verzichtet wurde.

e Ausreichend sterischer Anspruch durch die sperrigen tert-Butyl-Substituenten, um

unerwiinschte Assoziierung oder Oligomerisierung zu vermeiden.

Sterischer Anspruch
verhindert Assoziierungen
oder Oligomerisierung

\ /

tBul _Ga_ |.tBu Keine aromatischen Substituenten
™G I | — geringes Molekulargewicht

=
Y |lnerter Heterocyclus
I

Bu_ _N

N X
H

Ny~ 18U

Abb. 1.11: Erster alkylsubstituierter Gruppe-13-Formazanido-Komplex.©!

Trotz idealer struktureller sowie thermischer VVoraussetzungen konnte [Ga(dbmf)] bisher weder
in reiner Form noch in hoher Ausbeute erhalten werden. Dafur verantwortlich ist zum Einen,
dass die Isolierung des Liganden nicht ohne erhebliche Ausbeuteverluste moglich ist, sodass
nicht alle Verunreinigungen vollstandig abgetrennt werden kénnen. Zum Anderen zersetzen
sich die gelben Ligand-Kristalle bei RT nach kiirzester Zeit zu einem undefinierbaren gelben
Ol. Ahnliche physikalische Eigenschaften wurden bei [Ga(dbmf)] beobachtet.[®]
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1.2.3. Bor- und Zink-Formazanido-Komplexe und deren

optische und elektrochemische Eigenschaften

Borkomplexe mit Stickstoff-Donor-Chelat-Liganden wurden aufgrund ihrer Funktionalitat und
der variierbaren strukturellen Eigenschaften bereits ausfiinrlich diskutiert.*84  Die
gebrauchliche Darstellung verlauft tber die Koordination von [BF:]*-Fragmenten mit
bidentaten, monoanionischen Stickstoff-Donor-Liganden wie Anilidopyridin,#¢ Indigo-
N,N -di-arylamin,’"#l p-Diketiminat,[®% und di-Pyrin.[**%¢1 Diese Komplexe sind im
Allgemeinen redox-aktiv und stark UV-Vis-absorbierend und -emittierend.

Die Komplexchemie der Formazane erfuhr, verglichen mit den oben genannten Chelatliganden,
wenig Aufmerksamkeit in der Koordinationschemie. Anders als die strukturell verwandten -
Diketiminate, welche ein NCCCN-Rickgrat besitzen, besitzen Formazane ein NNCNN-
Rickgrat. Die zwei zusatzlichen Stickstoffatome verleinen den Formazanen ausgepragte
Redox-Eigenschaften. Speziell die reduzierte, radikal-anionische Form der Formazane ist
aufgrund der Delokalisierung des SOMOs auf alle 4 Stickstoffatome besonders stabil. Wahrend
metall-vermittelte Redox-Prozesse von fundamentaler Wichtigkeit fir verschiedenste
Katalysereaktionen ist, wuchs zuletzt auch das Interesse an Redox-Prozessen, die nicht am
Metall, sondern im Ligandsystem (sogenannter redoxaktiver oder non-innocent Liganden)
stattfinden.’”-% Die Verwendung von organischen Liganden als Redox-Vermittler ist von
besonderer Bedeutung fiir enzymatische Transformationen!’® und eréffnet zudem neue
Reaktionspfade in der Katalyse.[*® Die auRergewshnlichen Redoxeigenschaften der Formazane
finden besonders in BF2-Komplexen Anwendung. Die BF,-Formazanido-Komplexe zeichnen
sich durch ein ligandenbasiertes, reversibles Redoxverhalten?l und Substituenten-abhéngige
Absorptions- und Emissionseigenschaften aus.?!! Fiir die Darstellung der BF,-Formazanido-
Komplexe kamen bereits Formazane mit unterschiedlichsten Substituenten zum Einsatz

(Schema 1.24). Die Darstellung kann tber zwei Syntheserouten erfolgen (Schema 1.24).
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Ar = Ph, p-CgH4-CN, p-CgH4-OMe, Mes, p-Tol, Np (Naphtyl), CgFs.
R =CN, Ph, p-Tol, CgF5 p-CgH4-CN, p-CgHys-OMe, Np (Naphtyl), NO,, Bu.

Schema 1.24: Synthesestrategien von BF>-Formazanido-Komplexen. 21101

Die gebrauchliche Synthesestrategie ist die direkte Umsetzung eines Formazans mit BF3(OEt,)
unter Abfangen des freiwerdenden HF durch NEts. Trotz des zusétzlichen Syntheseschritts ist
auch die Transmetallierung eines homoleptischen Zinkkomplexes eine praktizierte Alternative.
Wie bereits in Abschnitt 1.1 beschrieben, konnte die Gruppe um GiLROY anhand
cyclovoltammetrischer Experimente zeigen, dass nahezu alle BF.-Formazanido-Komplexe
zwei quasireversible Redoxprozesse, die Bildung des Radikalanions und des Dianions,

eingehen konnen (Schema 1.25).

Ar'l ,: Ar1 ,: Ar1 ,:
//N—B/F ] N—BF ] N—B"
N \ te No. | te N 20 |
)§N/N\Ar5 e \N/N\Ar5 e )§N/N\Ar5
Ar3 Ar3 Ar3

Schema 1.25: Zweifache Reduktion eines BF,-Formazanido-Komplexes zum Radikalanion und
Dianion.l?!

CHANG und OTTEN gelang es kurz darauf, durch Reduktion eines BF,-Formazanido-Komplexes
mit Cobaltocen, das Radikalanion zu isolieren und strukturell zu charakterisieren (Schema

1.26).

F ®
Ph\ | F Cp,Co Ph\ | F
//N—B N—B~
N Cp,Co N
N— N—
p-Tol p-Tol
rot grin

Schema 1.26: Metallstabilisierte Darstellung eines BF,-Formazanido-Radikalanions.?"
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2016 konnten OTTEN et al., durch Reduktion eines Phenyl-verknupften bis-Formazananido-

Komplexes, ein Dianion isolieren und strukturell charakterisieren.[*%]

|Dh\ ,: Ph\ ,: F 20
F —
N—B~ Cp,Co]"* N—B
Vi \ [ P2 ]2 N// >\l
N\ ~
/" Ph 27cp,co =\~ N
THF
N
Ph—nN" Ph—n
F~PN F~PN
Eoo Eoo
Ph Ph

Schema 1.27: Metallstabilisierte Darstellung eines BF,-Formazanido-Dianions.%

Die Gruppe um GILROY et al. untersuchte die Di-fluoridoborformazanido-Komplexe zudem auf
ihre Substituenten-abhangigen Eigenschaften. Sie konnten zeigen, dass Komplexeigenschaften,
wie  Absorptions- und  Emmissionsmaxima,  Fluoreszenz-Quantenausbeute  und
elektrochemische Eigenschaften durch Einfliihrung elektronenschiebender oder -ziehender
Arylsubstituenten am FormazanRickgrat beeinflusst werden kénnen. Sowohl die
elektrochemischen als auch die spektroskopischen Werte werden deutlich starker durch die
Substituenten in 1,5-Position als in Position 3 beeinflusst. So wurde durch Austausch eines p-
Benzonitril-Substituenten durch einen p-Anisol-Substituenten in den Positionen 1 und 5 eine

Verschiebung von -500 mV der Reduktionspotentiale verursacht (Abb. 1.12).

NC-p-CeR4 /F/F MeO-p-CeHls /F -
N—B N—B~
N \ 7
\N/N\p-CeH4-CN \N/N\p-06H4-OMe
p-Tol p-Tol
EC.cq1 = -500 mV ECeq1 = -970 mV
EC.eq2 = -1470 mV ECeq = -1940 mV

Abb. 1.12: Einfluss elektronenziehender (links) bzw. elektronenschiebender (rechts)
Substituenten auf die Reduktionspotentiale der BF>-Formazanido-Komplexe.[!

Tabelle 1.4 zeigt einen Uberblick tiber den Einfluss der Substituenten am Formazanliganden

auf die Redoxpotentiale der Formzazanido-BF,-Komplexe.
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Tab. 1.4: Verschiebung der Redoxpotentiale der BF,-Formazanido-Komplexe durch den
Einfluss verschiedener Arylsubstituenten.1%

Verschiebung der

R1, Rs Rs
Redoxpotentiale V)
elektronenziehend (CeFs) Ph +130 - 180 mV
elektronenschiebend (Mes) Ph - 240 mV
Ph elektronenziehend (CN, CeFs) Positive Verschiebung
Ph elektronenschiebend (‘Bu) Negative Verschiebung

) Bezogen auf Standard 1,3,5-Triphenylformazanido-BF, (-980 mV, -2060 mV) und Ferrocen als int.
Standard.

Auch die Fluoreszenz-Quantenausbeuten der BF2-Formzazanido-Komplexe werden durch die
Formazansubstituenten beeinflusst. So konnten fiir asymmetrisch-substituierte Komplexe
(Abb. 1.13 (links)) vergleichsweise hohe Quantenausbeuten erzielt werden. Die bisher hochste
Quantenausbeute eines BF>-Formzazanido-Komplexes wurde fir den von OTTEN et al.

entwickelten 3-Cyanformazanido-BF,-Komplex (Abb. 1.13 (rechts)) ermittelt.

p-Tol F
\ _B//F Ph\ ,: F
Vi N_B/
\ 7
N N
S \p-CeH4-OMe — /N\Ph
NC-p-CgHy NC N
@ = 9.8% (in Toluol) ® = 15% (in THF)

Abb. 1.13: Ausgewahlte BF,-Formzanido-Komplexe und deren Fluoreszenz-Quantenausbeuten
[q)].[zl,loz]

Auch die UV-Vis-Ergebnisse werden von den Substituenten am Formazanliganden beeinflusst.
So konnte OTTEN et al. zeigen, dass die Einflihrung einer elektronenschiebenden ‘Bu-Gruppe

statt eines p-Toluol-Substituenten in Position 3, eine deutliche Blauverschiebung des

Absorptionmaximums [Amax] zur Folge hat.[1%]

Ph\ ,: . ph\ ,:
//N_B/ V. _B/F
N \ N”
)§ MN—ph )§ N~pp,
p-Tol gy N
Amax = 517 nm Amax = 473 nm

Abb. 1.14: Einfluss der Substituenten am Formazanriickgrat auf das Absorptionsmaximum der
BF.-Formzazanido-Komplexe.[*%2
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GILROY et al. konnten zudem zeigen, dass eine VergroRerung des m-Systems durch den
Austausch von Phenyl- durch Naphtyl-Substituenten zu einer Erhdhung der Fluoreszenz-
Quantenausbeute, zu positiveren Redox-Potentialen und einer Rot-Verschiebung der

Absorptions- und Emissions-Maxima fihrt.

PR F No F
N—B N—B~
N N
N— N— Np = Naphtyl
)QN/ Ph %N/ Np
Ph PH
Amax = 509 nm Amax = 950 nm
Aem = 627 nm Aem = 680 nm
®=0.01% ® =0.02%
E%ed1 = -820 mV E® g1 = -780 mV
Eed2 = -1890 mV EC,pqp = -1780 mV

Abb. 1.15: Einfluss der Grol3e des n-Systems der Substituenten am Formazanriickgrat auf die
elektrochemischen und photochemischen Eigenschaften der BF,-Formzazanido-Komplexe (in
THF).[0%

Der groBte Stokesshift (SS) dieser Verbindungsklasse konnte fur den von OTTEN et al.
dargestellten Komplex ermittelt werden (Abb. 1.16).

SS =236 nm

Abb. 1.16: BF,-Formzazanido-Komplex mit bisher hochstem gemessenen Stokesshift.[1%%]

Auch der bereits erwdhnte homoleptische Zinkkomplex (Schema 1.24) verfigt Gber ein
ausgepragtes Redoxverhalten. So konnte die Gruppe um OTTEN durch Zusammenfiihrung von
Zink und Formazanliganden neben dem neutralen Bis-formazanido-Komplex auch das
entsprechende Radikalanion und das Dianion isolieren und strukturell charakterisieren.!? Bis-
Formazan-Zink-Komplexe sind durch Deprotonierung des neutralen Formazanliganden durch
Alkaneliminierung zugénglich. Die erfolgreiche Umsetzung wird durch einen deutlichen

Farbumschlag der Reaktionslosung angezeigt.
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P e
N—NH N=N N—N
/) Me,Zn N 4 \
2 p-ToI—< p—ToI—<\ /Zn_f >—p-ToI
N=N\ Toluol N—ll\l /ITI=N
Ph Ph  Ph
rot blau

Schema 1.28: Darstellung eines Bis-formazanido-Zink-Komplexes.?

Weiter konnten OTTEN et al. zeigen, dass sterisch anspruchsvolle, asymmetrische Formazane
zu Mischkomplexen mit flinfgliedrigen Metallazyklen fiihren.

/Mes
Mes C6'§5 I\l/les C6ﬁ5 ’H
| - _ _ p-Tol
N MeaZn N_NE/N "\ Tol Tol NEﬁN\IV/
2 H EEe— p—ToI’<\ n >—P- ol —=—=—— p- 0_<\ N
T |)\N/N\C . Toluol N—N N=N NN N
-To
P s Me&l, CeFs Mes CgF5

Schema 1.29: Darstellung eines Bis-formazanido-Zink-Mischkomplexes.['%4

Mittels CV-Experiment konnte die Gruppe um OTTEN die Redoxaktivitdt der Zink-
Formazanido-Komplexe nachweisen. Wie bereits bei den analogen Bor-Formazanido-
Komplexen wurden dabei zwei quasi-reversible Redox-Prozesse beobachtet, die der Bildung
des Radikal-Anions und des Dianions entsprechen. Auch hier wurden Untersuchungen
angestellt, in wieweit die Substituenten am Liganden auf die Reduktionspotentiale einwirken.
Wie erwartet fiihrte die Einflihrung einer elektronenschiebenden tert-Butylgruppe in Position 3
zu deutlich negativeren Reduktionspotentialen, wahrend eine elektronenziehende Gruppe wie
para-Toluol das Gegenteil bewirkt. Ein dahnlicher Effekt wird fiir die Substituenten an den
terminalen Heteroatomen beobachtet: Eine elektronenschiebende Mesityl-Gruppe verschiebt
die Reduktionspotentiale im Vergleich zur Phenylgruppe zu negativeren Werten. Bei zweli
NMes-Gruppen werden so Redoxpotentiale von E% = -1860 mV und E°% = -2300 mV erreicht.
Elektronenziehende Gruppen bewirken das Gegenteil 125104

Interessanterweise tritt die erste Reduktion der in Abbildung 1.17 dargestellten Zink-Komplexe
bei negativeren Potentialen als bei den analogen Bor-Komplexen (Abb. 1.17 (unten)) auf. Bei
der Aufnahme eines weiteren Elektrons verhélt es sich dagegen umgekehrt, sodass die
Potentiale der Bor-Komplexe diesmal deutlich negativere Werte aufweisen. Verantwortlich
dafur sind die unterschiedlichen Lewis-Aciditdten der Metallzentren und der damit

korrelierenden Kovalenz der M-N-Bindungen.[%?]
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Fl’h ||3h Fl’h F|>h
N=N, ,N—N N=N_ N—N
p-ToI—<\ /Zn__/ \>—p-ToI tBu—<\ /Zn{ \>—tBu
il il
Ph  Ph Ph  Ph
ECeqq = -1310 mV ECeqq = -1570 mV
E®eq2 = -1550 mV EC eq2 = -1850 mV
Ph Ph
—Tol—< g F 'B —< o F
p \ /" F u \ /" OF
N—N N—N
\ \
Ph Ph
EC g1 = -980 mV E® eqq = -1080 mV
E® g2 = -2060 mV EC g2 = -2210 mV

Abb. 1.17: Vergleich der elektrochemischen Daten der Bis-formazanido-Zink-Komplexe (oben)
und der BF,-Formzazanido-Komplexe (unten).[?5102

Durch CV-Messungen bei deutlich negativeren Potentialen konnten OTTEN et al. bei einem der
Bis-formazanido-Zink-Komplexe zwei weitere reversible Redoxprozesse beobachten. Die so

zuganglichen funf Oxidationszusténde sind in Abbildung 1.18 dargestellt.

\ +e + e - .
p-ToI4</ /an \>—p-To| LpZn'" 2= |,Zn? s | ,7n% S | ,7n*

Abb. 1.18: Funf reversibel zugangliche Redoxzustande eines Bis-formazanido-Zink-
Komplexes.4

Um auf synthetischem Weg zu dem einfach reduzierten Radikalanion und dem doppelt
reduzierten Dianion zu gelangen, setzte die Gruppe um OTTEN ein bzw. zwei Aquivalente Na-
Amalgam in THF mit dem neutralen Bis-Formazanido-Komplex um (Schema 1.30). Sowohl

das Mono- als auch das Dinatriumsalz konnten strukturell charakterisiert werden.
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P Ph Ph. ph e
- —N\Z;N \ , 1eaNatHg) J N 8=
N A R o )R
= = 4o
Ph  Ph Ph pn  Na(THF)

2 eq Na(Hg)|
on e ESE

N N=
P
® =N ITI . ®

P

(THF):Na  pf by, Na(THF)

1 eq Na(Hg)

Schema 1.30: Synthese monoanionischer und dianionischer Bis-formazanido-Zink-Komplexe.?!

Sowohl Bor- als auch Zink-Formazanido-Komplexe zeichnen sich durch auBergewdéhnliche
Redoxeigenschaften aus, da dem Formazanliganden vier Stickstoffatome im Ligandrickgrat als
Elektronen-akzeptoren und -reservoir zur Verfugung stehen umso die negative Ladung zu
stabilisieren. Auffallend ist zudem, dass die Substituenten am Kohlenstoff und besonders an
den terminalen Stickstoffatomen deutlich Einfluss auf die Redoxpotentiale der Komplexe
ausliben. Aus diesem Grund war es fur uns von grol’em Interesse, in der vorliegenden Arbeit
Bor- und Zink-Halogenide mit Hdbmf umzusetzen und die erhaltenen Komplexe auf ihre
elektrochemischen Eigenschaften zu untersuchen. Durch die drei elektronenschiebenden
Alkylsubstituenten am Ligandriickgrat sollten die Redoxpotentiale deutlich negativere Werte

annehmen als die bisher untersuchten Formazankomplexe.
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2. Motivation und Zielsetzung

In der vorliegenden Doktorarbeit sollte die kommerzielle, sichere und hochreine
Stickstoffquelle tert-Butylhydrazin in innovative, flichtige, stickstoffreiche Komplexe des

Bors, Aluminiums, Galliums und Indiums tberftihrt werden.

H : MH;
H N/N\tB — Ligand CVD-Prakursor
2 u - stickstoffreich - stickstoffreich
- fllichtig - fliichtig

- leichte Zersetzung

M=B, Al, Ga, In - wenig M-C-Bindungen

Schema 2.1: Synthesestrategie eines einsatzfahigen CVD-Prakursors ausgehend von tert-
Butylhydrazin.

Aufgrund des geringen Molekulargewichts und der Inertheit erfllt tert-Butylhydrazin viele
Voraussetzungen, um unter Zersetzung in CVD-Prozessen zur N-Dotierung von IlI-V-
Halbleitern eingesetzt zu werden. Zwar ist klassischer Ammoniak ebenfalls einfach zuganglich,
als Stickstoffquelle ist er jedoch eher ungeeignet, da er sich erst ab Temperaturen iber 600 °C
zersetzt, was eine N-Dotierung von metastabilen [11-V-Halbleitern erschwert. Auch
unsubstituiertes Hydrazin ist aufgrund seiner hygroskopischen und explosiven Eigenschaften
in CVD-Prozessen nicht einsetzbar.

Um einen CVD-Prékursor-Komplex auf tert-Butylhydrazin-Basis zu synthetisieren, muss tert-
Butylhydrazin derivatisiert werden, sodass es an Gruppe-13-Elemente koordinieren kann. Da
sich der Ligand durch einen hohen Stickstoffanteil auszeichnen sollte, wurde die Ligandklasse

der Formazane als geeignetes Strukturmotiv gewdhlt.

Die Formazanido-Komplexe sollen als fliichtige Gruppe 13/15 — Quellen eingesetzt werden.
Um den hohen Anforderungen eines CVVD-Prékursors zu entsprechen, missen die Komplexe

folgende Eigenschaften besitzen:

e Die Komplexe sollten wenige M-C-Bindungen besitzen, um den spateren
Kohlenstoffeinbau maéglichst gering zu halten. Deshalb sollten vorrangig Hydrido — und
Amidoprakursoren als VVorstufenkomplexe eingesetzt werden.

e Der stickstoffreiche Ligand sollte sich durch eine leichte Spaltung der M-N- und der N-
N-Bindungen auszeichnen, so dass die Zersetzungstemperatur moglichst niedrig ist.

e Bei dem Design des Liganden sollte auf ein geringes Molekulargewicht geachtet

werden, um den Dampfdruck des Komplexes zu senken.
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e Schliellich sollte der Ligand Uber ausreichend sterischen Anspruch verfligen, um

unerwiinschte Assoziierungen oder Oligomerisierungen zu vermeiden.

Wie in Kapitel 1 beschrieben, konzentrierte sich die Koordinationschemie der Formazane
bisher  fast ausschlieRlich auf die Ubergangsmetalle. Wihrend sich  die
Ubergangsmetallkomplexe als metallorganische Katalysatoren etabliert haben, ist das Wissen
Uber entsprechende Hauptgruppenkomplexe begrenzt. Insbesondere fir die Gruppe-13-
Elemente sind nur wenige Strukturmotive bekannt. Erst seit Bekanntwerden der
aufllergewohnlichen foto- und elektrochemischen Eigenschaften einiger Bor-Formazanido-
Komplexe wuchs das synthetische Interesse an neuartigen Bor-Formazankomplexen.

Abbildung 2.1 zeigt den ersten dokumentierten Hauptgruppenformazankomplex.[**!
Ar
N=N
~\__OAc
B
AF%\N_N/ “OAc
\Ar

Abb. 2.1: Erster bekannter Hauptgruppen-Formazanido-Komplex.!

SchlielRlich gelang es auch fur die Elemente Al, Ga und In einen entsprechenden

Formazanidokomplex zu synthetisieren.[?7]

Ph
N=N _Me
Ph‘<\ M\Me M = Al, Ga, In
N—N

Ph

AONS TN

Abb. 2.2: Erste strukturell charakterisierte Formazanido-Komplexe der schweren Homologe Al,
Ga, In.[?"]

Die beschriebenen Komplexstrukturen erfiillen auf den ersten Blick viele Anforderungen um
durch Zersetzung als Gruppe 13/15 - Quelle zu fungieren. Zudem sind sie bei RT stabil und
nicht pyrophor. Dennoch gelten die beschriebenen Formazanido-Komplexe als ungeeignet fur
CVD-Prozesse, da sie ausschlieBlich mit schweren, aromatischen Substituenten stabilisiert und
isoliert werden konnen, sodass eine ausreichende Fluchtigkeit nicht gegeben ist. Um die
Formazankomplexe als Prékursoren fir die Halbleitersynthese interessant zu machen, ist das
Ziel der vorliegenden Doktorabeit die Synthese neuartiger alkylsubstituierter
Formazanidokomplexe der Gruppe-13-Metalle. Bereits wahrend friherer Arbeiten konnte ein

entsprechender Ligand und dessen Galliumkomplex strukturell charakterisiert werden. €l
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tBu
/
_N\ _Me

N
tBu_ _N Ns _1Bu
; j/ " _<\N—N/Ga\Me
\tBu
Abb. 2.3: 1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan (Hdbmf) (links), [Me.Ga(dbmf)] (rechts).[

Statt der Ublichen Verwendung aromatisch-substituierter Hydrazine bzw. Diazoniumsalze zur

Herstellung von Formazanen wurde fir die Synthese von Hdbmf tert-Butylhydrazin eingesetzt.

Herkdémliche Darstellung von Formazanen:

A H R
o H R H N° N
R - T KPR . S . oS R
r—N=| _—— _—
R H 2 MeOH °'RT N~ "R MeOH, 0-5°C, th  Ar” SN~ “N” “R NaOH/CH;COONa Y
R

Darstellung eines alkylsubstituierten Formazans:
Bu_
NH Bu. _N NQN/tBu

NH
“HCI + 3 NH,NH(tBu) ———— ‘ gy + 02 + NaOOH —————> N™ S
Eto)k 2NH(BU) iso-Prop. HN\KN\N/BU 2 iso-Prop./H,O H
H

Schema 2.2: Darstellung von Formazanen unter Verwendung aromatisch-substituierter
Diazoniumsalze (oben);%! Darstellung von Hdbmf unter Verwendung von tert-Butylhydrazin
(unten).

Aufgrund geringer Ausbeute und Reinheit sollte der Fokus dieser Arbeit zunédchst auf die
Optimierung der Syntheseroute von Hdbmf gelegt werden. AnschlieRend sollte der Ligand mit
Hydrido-, Amido-, und Alkyl-Metallorganylen der Elemente B, Al, Ga und In umgesetzt

werden.

R R
\ /

Bu. _M_ 'Bu

Bu_ _N N M =B, Al, Ga, In
N Ll

t
N NQN/BU + MR,
H Nj/N R = H, Me, NMe,

Schema 2.3: Strategie zur Synthese heteroleptischer Gruppe-13-domf-Komplexe.

Zusétzlich sollten Halogenido-Formazan-Komplexe der Gruppe 4 und Gruppe 13 synthetisiert
werden. Wie bereits zahlreiche analoge pg-Diketiminat-Komplexe stellen die Halogenido-
Komplexe potentielle Katalysatoren fiir die Olenfinpolymerisationen dar. Fir die Umsetzung
mit Metallhalogenido-Prékursoren mussen die Formazane zunidchst durch Alkalibasen

deprotoniert werden (Schema 2.4).
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® X,
M Ry MR M=Li,NaK
R\N/N\ N*N/R _MR" AN /N SNy /R MX, I | R = Alkyl, Aryl, H
N \( Y N_ _N M = Ti, Zr, Hf, B, Al, Ga, In
TRH
R R Y X = Hal
R

Schema 2.4: Salzmethatese zur Darstellung heteroleptischer Halogenido-Formazan-Komplexe.

Auf Basis bislang bekannter Ergebnisse sollte ein neuer Zink-dbmf-Komplex synthetisiert und

die Auswirkungen der Alkylsubstituenten auf die Redoxeigenschaften untersucht werden.

ItBuItBu
N=N N—
tBu_ _N Na tBu S
ZnMe, + 2 \N \r N~ —_— 4<\ Zn \>7 + 2 CH,
N— 'Tj N N
tButBu

Schema 2.5: Geplante Umsetzung von Hdbmf zu [Zn(dbmf)].

Das Interesse an der Redoxchemie der Zink-Formazanido-Komplexe beruht auf dem non-
innocent Charakter der Formazanido-Liganden. Sie erlauben es den Komplexen in bis zu funf
Oxidationszustanden vorzuliegen.l*% Es konnte gezeigt werden, dass die Substituenten am
Ligandriickgrat entscheidenden Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften der

Komplexe haben.[104

Ein weiterer Teil der Arbeit beschaftigt sich mit einer Verbindungsklasse, den Oxal-di-
amidrazonen, die bis heute in der Koordinationschemie keine Anwendung findet. Zwar konnten
bereits eine Vielzahl unterschiedlich substituierter organischer Derivate hergestellt werden, ein
tert-Butyl-substituiertes Oxal-di-amidrazon ist dagegen nicht literaturbekannt. So sollte unter
Verwendung von tert-Butylhydrazin ein Oxal-di-amidrazon dargestellt werden, welches

anschlieRend zur Komplexierung von Gruppe-13-Metallkationen eingesetzt werden kann.

H H NH; + MMej
_N.,_ (CN), N~ N. ‘'Bu *+ MH;

2 H,N” TBu—— Bu” "N Z N + M(NMe,)s
NH, * MXs

Schema 2.6: Darstellung eines tert-Butyl-substituierten Oxal-di-amidrazons und die weitere
Umsetzung zu heteroleptischen Gruppe-13-Komplexen.

Auch fir die strukturell verwandte Verbindung N,N -Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon sollten

entsprechende Metallierungsreaktionen durchgefihrt werden.
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MMes;
MH
M(NMe3)3
MXs

\
Z
/
Z
b
A
Z
/
—=z
\
+ + + +

Schema 2.7: Metallierung von N,N -Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon.

Die so dargestellten Komplexe erfiillen die Voraussetzungen, um als Gruppe 13/15-Quelle
eingesetzt zu werden. Aufgrund des hohen Molekulargewichts sind die Oxal-di-amidrazon-
Komplexe zwar fiir CVD-Prozesse eher ungeeignet, eine durch thermische Zersetzung eines
Films herbeigefiihrte Abscheidung von 111/V-Verbindungen ist dennoch vorstellbar. Neben
dem Ziel, Gruppe-13-Komplexverbindungen der Oxal-di-amidrazone fir die technische
Anwendung zuganglich zu machen, besteht auch ein synthetisches Interesse an der
Koordinationschemie der Oxal-di-amidrazone, da je nach eingesetzten Aquivalenten der
Metallorganyle bis zu sechs deprotonierende Metallierungsreaktionen am Ligand ablaufen

kdnnen.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Synthese und Komplexierung von 1,5-Di-tert-butyl-3-
methylformazan (Hdbmf) 1

Nachdem bereits in friheren Arbeiten eine strukturelle Charakterisierung des
Formazanliganden Hdbmf gelungen war,!® sollte im Laufe der Promotionsarbeit ein Verfahren
entwickelt werden, das sowohl Reinheit als auch Ausbeute der bisherigen Synthese deutlich
verbessert. Es wurden zahlreiche Parameter wie Losungsmittel, Temperatur und
Reaktionsdauer variiert, um die Raum-Zeit-Ausbeute zu steigern. Zudem wurden verschiedene
Synthesestrategien unter Einsatz neuer Edukte getestet. Um den Mechanismus der Reaktion
besser nachvollziehen zu koénnen, wurden Intermediate und Nebenprodukte isoliert und

analysiert.

Fur die erstmals beschriebene Synthese von Hdbmf wurden als Substrate Acetimidoethylester
Hydrochlorid und tert-Butylhydrazin eingesetzt. Hier konnten flir das Formazan Ausbeuten von
bis zu 29% erzielt werden. Erst spater konnten wir feststellen, dass nicht alle Verunreinigungen
abgetrennt werden kdnnen ohne zusatzliche Ausbeuteverluste in Kauf zu nehmen. Dazu kommt
dass die leichten Verunreinigungen dazu fiihren, dass Hdbmf bei RT nicht lagerbar ist und es
schon nach kurzer Zeit zur Zersetzung des Liganden kommt. Dieser Umstand konnte NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden. Der zundchst noch kristalline, gelbe Feststoff
verflussigt sich schon nach 24 h. Das H-NMR-Spektrum des gelben Ols weist nicht

identifizierbare Verunreinigungen auf.

Die erschwerte Isolierung und leichte Zersetzung von Hdbmf wirken sich auch auf die
Ergebnisse der Komplexierungsreaktionen aus. So konnten bisher fiir domf-Komplexe weder

akzeptable Ausbeuten noch Reinheiten erzielt werden (Schema 3.1).

Hdbmf + MMe, [Me,M(dbmf)]

M = Al, Ga, In

Schema 3.1: Umsetzung von Hdbmf mit den Trimethylorganylen der Elemente Al, Ga, In.

Neben dem primaren Ziel der Ausbeutesteigerung sollte versucht werden, Hdbmf in eine stabile

lagerbare Form zu bringen.
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Im folgenden Abschnitt werden verschiedene Ansatze und Edukte zur Synthese von Hdbmf
diskutiert. Einen flr samtliche Reaktionen entscheidenden Synthesebaustein stellt das Molekdl
tert-Butylhydrazin dar. Auf die Isolierung von tert-Butylhydrazin wird im folgenden Abschnitt

eingegangen.

3.1.1. Darstellung von tert-Butylhydrazin

Die Einflihrung der tert-Butylgruppe in das Ligandsystem erfolgte in der Regel ausgehend von
tert-Butylhydrazin. Das entsprechende Hydrochlorid ist kommerziell erhéltlich und stellt ein
sehr kostengiinstiges Substrat dar (100 g 2 68 €).11%! Trotz der sehr friihen erstmaligen
Beschreibung von tert-Butylhydrazin!**’l und der bedeutenden Rolle von Hydrazin und dessen
Derivaten als Raketentreibstoff,[1% existieren nur vereinzelt Hinweise in der Literatur zur
Synthese von tert-Butylhydrazin bzw. zur Deprotonierung von tert-Butylhydrazin-
Hydrochlorid. Als Deprotonierungsreagenzien wurden in der Regel salzartige Natrium- und
Kaliumbasen, wie KOH, NaOH und Na2COj; eingesetzt.1%11?l Das generierte freie Hydrazin
wird dann meist in Lésung umgesetzt, ohne dass eine Aussage Uber Ausbeute und Reinheit der
Synthese gemacht wurde. Einzig in den Arbeiten von FUKUMOTO et al. wird erwahnt, dass nach
der Deprotonierung durch KOH mehrfach destilliert wurde. Auch hier wurden im
Experimentalteil keine Angaben Uber die erzielten Ausbeuten gemacht.l'*?l Fiir die hier
durchgefuhrten Synthesen wurde tert-Butylhydrazin sowohl als Hydrochlorid als auch als freies
Hydrazin eingesetzt. Um das freie Hydrazin zu generieren, wurden verschiedene
Deprotonierungsverfahren getestet. Abgesehen von der organischen Base NEtz wurden dazu
ausschliel3lich anorganische Salze eingesetzt wie im folgenden Reaktionsschema dargestellt.

H,NNH'Bu* HCI + M*A

H,NNH'B
“MCl 2 u

-HA

Schema 3.2: Deprotonierung von tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid durch Alkalibasen.

Die folgenden Basen wurden eingesetzt, um eine Freisetzung von tert-Butylhydrazin zu

erreichen.
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Tab. 3.1: Durchgefuihrte Deprotonierungsreaktionen von tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid.

Base LM Temperatur Zeit  Ausbeute Aufarbeitung Reinheit
(9]
1 KH THF 40 24 h 52% Destillation Losungsmittelspuren
2 NaH THF 40 24 h 32% Destillation Ldsungsmittelspuren
3 NaOH HyO/Et,0 RT 30  quantitativ Phasentrennung Rein (Et,O- L&sung)
min
4 KOH H,O/Et,0 RT 30  quantitativ Phasentrennung Rein (Et,O-L6sung)
min
5 KHMDS THF 60 12h 5% Destillation Leichte
Verunreinigungen
6 KOtBu THF 60 12 h 50% Destillation Leichte
Verunreinigungen
7 NEts THF 50 50 h  quantitativ Filtration Rein (THF-Ldsung)

Fur alle Ansatze wurden kernresonanzspektroskopische und massenspektrometrische
Untersuchungen angestellt. Bei den Deprotonierungsreaktionen 3,4,7 wurde von quantitativen
Umsetzungen ausgegangen obwohl eine genaue Ausbeutebestimmung nicht méglich war. Auch
war es nicht mdglich tert-Butylhydrazin in Substanz und frei von Ldsungsmittelspuren zu
isolieren. Die ausfuhrliche Analyse aller Ergebnisse zeigte, dass NEtz sich am besten eignet,
um den Eduktverlust und die Verunreinigungen moglichst gering zu halten. Sobald sich
samtlicher eingesetzter Feststoff tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid in THF gel6st hat, kann die
Reaktion abgebrochen werden. Das nun gebildete Triethylammoniumchlorid unterscheidet sich
in der &uleren Form deutlich vom eingesetzten tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid und kann
durch Filtration abgetrennt werden. Diese Darstellungsweile hat zur Folge, dass tert-
Butylhydrazin als THF-L6sung vorliegt. Da durch Destillation keine vollstandige Auftrennung
erreicht werden konnte, ist davon auszugehen, dass tert-Butylhydrazin ein azeotropes Gemisch
mit THF bildet.

3.1.2. Schwachstellen der Hdbmf-Synthese

Um neue Synthesestrategien zu formulieren, war es zundchst wichtig, die Ursachen fir die

inaddquate Raum-Zeit-Ausbeute zu ermitteln. Das folgende Schema zeigt noch einmal den
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Reaktionsmechanismus der bereits in der eigenen Diplomarbeit diskutierten Hdbmf-Synthese

inklusive aller Zwischenprodukte.

INH NH,

NH,NH(fB
)J\ -hol NHNH(BY) )\ _N__ HCl
OEt - HOEt N~ Bu

NH,

I

N\N/tBu

H
H Bu_ _N
N, - Hel NHNH@BU) BN Y N

A
N~ tBu - NH,CI H

H
Bu. _N_ _N_ _tBu 050, _tBu. N

N Z N + NaOH
H T H -H0 T
1

N /tBu

Schema 3.3: Reaktionsmechanismus der Synthese von Hdbmf 1.1

Die Synthese von 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid ist literaturbekannt,[**%! liefert hohe
Ausbeuten (55%) und konnte einfach reproduziert werden. Der ausbeutebestimmende Schritt
der Hdbmf-Synthese ist also die Substitution der zweiten Iminfunktion durch das zweite
Aquivalent Hydrazin. Durch ESI-MS-Messungen des Produktgemischs konnte nachgewiesen
werden, dass ein Grofdteil des gebildeten Amidrazons keine Folgereaktion eingeht, was
wiederum die Ausbeute der Zielverbindung 1,5-Di-tert-butylhydrazidin herabsetzt. Diese
Beobachtung Uberrascht angesichts der von GRUNDMANN und KREUTZBERGER gesammelten
Ergebnisse.! Sie testeten zahlreiche Hydrazinderivate auf ihre Reaktivitat gegeniiber Triazin.
Da bei der Ringdffnung von Triazin die selben Intermediate wie bei der oben dargestellten
Synthese gebildet werden, kénnen die Ergebnisse von GRUNDMANN und KREUTZBERGER zum

Vergleich hinzugezogen werden (Schema 3.4).

Formazansynthese nach GRUNDMANN und KREUTZBERGER:

R ﬁr :?\r
_NH
NH, ’ N L

_3NHNHAr )\ § 3NH,NHAr )‘\ H o, 5 |
)\ )\ R N~ SAr H/N\/—\r )\ N

R

Formazansynthese ausgehend von Acetimidoethylester-Hydrochlorid:

NH NH,

H
tBu N N. _tBu Bu_ _N N Bu
)L - HCI NH,NHAr )\ H “HClI NH,NHAr \N/ \r N/ [O] \N/ \K \N/t
OEt NT B H

u

T
I

Schema 3.4: Mechanistische Bildung von Formazanen unter Verwendung verschiedener Edukte.
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GRUNDMANN und KREUTZBERGER konnten zeigen, dass Phenylhydrazin, welches strukturell
am ehesten mit tert-Butylhydrazin vergleichbar ist, eingesetzt werden kann, um das
entsprechende Hydrazidin und durch Oxidation schlieflich das gewunschte Formazan in
Ausbeuten von 84% darzustellen. Stattdessen steht das Ergebnis der Umsetzung von s-Triazin
mit 1-Methyl-1-phenylhydrazin in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen der Hdbmf-
Synthese (Schema 3.5).

R
PY NH,

NN A N
| )\ + NH,N(Me)Ph ——— 3 = S
R N~ "R

(Uberschuss) Ph

Schema 3.5: Umsetzung von 1-Methyl-1-phenylhydrazin mit Triazin.5!

Trotz eingesetztem Uberschuss des Hydrazins und Erhéhung der Temperatur konnten
GRUNDMANN und KREUTZBERGER keine Folgereaktion des gebildeten
N3-Methylphenylformamidrazons erzielen. Fir die Reaktivititen der verschiedenen
Hydrazinderivate lasst sich kein eindeutiger Trend erkennen, wie Tabelle 3.2 beweist. Die
Umsetzung von Methylhydrazin wurde im Zuge dieser Doktorarbeit durchgefihrt und fiihrte

zu keinen interpretierbaren Ergebnissen.

Tab. 3.2: Ergebnisse der Umsetzung verschiedener Hydrazin-Derivate.?!

Hydrazin Edukt Produkt
H2NNHAr s-Triazin Formazan
H2NNMe> s-Triazin Hydrazidin
H>NNMePh s-Triazin Amidrazon
RHNNHR s-Triazin Keine Umsetzung

HoNNHMe s-Triazin /Acetamidin-Hydrochlorid Keine Umsetzung
HoNNH'Bu  s-Triazin/Acetamidin-Hydrochlorid ~ Amidrazon; Formazan?

Da die Substitution der zweiten Iminfunktion eine sehr geringe Triebkraft besitzt, sollten
zunéchst die strukturellen Eigenschaften von 1-tert-Butylacetamidrazon-Hydrochlorid
untersucht werden. Allerdings konnte auf den ersten Blick keine Ursache fiir die geringe
Reaktivitat des Amidrazons ausgemacht werden. Die sterisch anspruchsvolle tert-Butylgruppe
ist zu weit vom Carbeniumion entfernt, als dass der Angriff des Hydrazins blockiert werden
konnte. Vielmehr scheinen elektronische Effekte verantwortlich zu sein. So sinkt die

Elektrophilie des reaktiven Zentrums durch die schwéchere elektronenziehende Wirkung der
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alkylierten Hydrazingruppe, wodurch die Reaktivitat herabgesetzt wird. Gleichzeitig erfahrt das

Carbeniumion eine verstarkte Mesomeriestabilisierung durch das vergrolierte n-System.

Bei Durchfuhrung der Synthese im basischen Milieu wird das freie Amidrazon gebildet,
welches aufgrund seiner hohen Reaktivitat unter Zersetzung mit sich selbst reagiert. Daraus
folgt, dass die Basizitat des nukleophilen angreifenden Hydrazins méglichst gering sein sollte,
um eine Deprotonierung zu vermeiden. Wird im sauren Milieu gearbeitet, ist die Bildung von
1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid zu stark begunstigt, sodass es unter Reaktion mit
einem weiteren Aquivalent Acetimidoethylester und unter Abspaltung von NH4Cl zu der von

GRUNDMANN und KREUTZBERGER beschriebenen Triazolbildung kommen kann.P!

NH,
NH NH NH « —
H,NNH(Bu) H N
*HCl ————" _N__ -HCI + HCl | ——— I N
EtO N 'Bu EtO - HOEt

H - NH,CI N—/
- )\ “NC ) B \<
N Bu

Schema 3.6: Mechanismus einer méglichen Nebenreaktion bei der Synthese von Hdbmf.

3.1.3. Optimierung der Hdbmf-Synthese

Anpassung der Reaktionsbedingungen

Da die herkdbmmliche Darstellung von Hdbmf (Schema 3.7), betreffend der Raum-Zeit-
Ausbeute (18%)[€1 kein zufriedenstellendes Ergebnis lieferte, wurde zunéchst versucht, durch
Anpassung der Parameter Temperatur, Reaktionszeit und eingesetzter Aquivalente des

Hydrazins eine Gleichgewichtsverschiebung zu Gunsten des gewinschten Produkts zu

bewirken.
Bu
NH 3 H,NNH('Bu) \'TIH
2 u t NaOH, O
) . . HN N_ Bu L2 gy N N« _‘Bu
EtoJ\ HCl Jso-Prom, \( N~ soPrOHH,0 N j/ Ng
90 °C, 16 h H RT, 16 h

Schema 3.7: Erstmals durchgefiihrte Darstellung von Hdbmf.[©
Wie in der Diplomarbeit beschrieben, konnte Hdbmf (ber die in Schema 3.7 dargestellte
Syntheseroute nur durch sehr zeit- und arbeitsaufwendige Aufarbeitunsschritte gewonnen
werden. Dabei liesen sich die erzielten Ausbeutewerte nur selten reproduzieren. Zudem fiihrte

die Abrennung des Rohmaterials vom Losungsmittel Wasser (bspw. durch Vakuumdestillation
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oder Sublimation) zu zusétzlichen Ausbeuteverlusten. Neue Ansétze die Synthese zu

optimieren sind in Tabelle 3.3 dargestellt.

Tab. 3.3: Ergebnisse der Umsetzung von Acetimidoethylester-Hydrochlorid mit tert-
Butylhydrazin unter verschiedenen Bedingungen.

tert- Acetimidoethylester- _ Zeit/
) ) Losungsmittel Ausbeute
Butylhydrazin Hydrochlorid Temperatur
3eq 1eq Iso-Propanol 16 h, 90 °C 18%
16 h, RT, O2  Produktgemisch

3eq 1eq In Substanz 3h,90°C -

16 h, 40 °C, O2
4eq 1eq In Substanz 5h, 125 °C -

48 h, 40 °C, O3
2 eq leq H20 24 h, RT, O2 -

Wie Tabelle 3.3 zeigt konnte auch durch den Einsatz uberschissigen tert-Butylhydrazins kein
reines Produkt erhalten werden. Zwar wurde unter den beschriebenen Reaktionsbedingungen
immer ein gelbes Ol erhalten, dieses wurde aber in allen Fallen als Produktgemisch, das nicht
aufgetrennt werden konnte, identifiziert. Da Hdbmf in Wasser eine geringe Loslichkeit aufweist
und die Tendenz besitzt, aus Wasser zu kristallisieren, wurde ein weiterer Ansatz in entgastem
destilliertem Wasser durchgefuhrt. Wie im Folgenden dargestellt, fiihrte der Einsatz von H2O
im Reaktionsgemisch zur Hydrolyse des Acetimidoethylesters und zur Bildung von N-Acetyl-
N'-tert-butylhydrazid (Schema 3.8).

NH

)J\ “HCI + 2 HNNHBu —122 § + H,NNHIBU - HCI
EtO - EtOH N~ tBu

H

Schema 3.8: Hydrolyse des zuné&chst gebildeten 1-tert-Butylacetamidrazon-Hydrochlorids und
Bildung von N-Acetyl-N’-tert-butylhydrazid.

Das Hydrazid wurde unter Phasentrennung in eine THF-L6&sung tberfihrt und in situ mit TMA
umgesetzt. Auf diesem Weg konnte ein neuer, interessanter Chelatkomplex [MeAl(Habh):]
synthetisiert werden (Schema 3.9).
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/tBu
O
H N—NH /o\"/
2 N/N\l‘B + AlMej3 cH | /AI\—NMe
u -
H 4 O NH
Bu
2

Schema 3.9: Darstellung von [MeAl(abh);] 2.

Fur die schweren Homologe (Al, Ga, In) sind nur wenige Hydrazid-Komplexe wie
[MeAl(Habh),] literaturbekannt.M41  Im  Gegensatz dazu sind Umsetzungen von
Borhalogeniden mit Hydrazid-Liganden ein verbreitetes Mittel, um heterozyklische
Borkomplexe zu synthetisieren. Fir gewohnlich werden die Liganden dazu zundchst am
Sauerstoffatom silyliert um die Reaktivitat gegeniiber den Borhalogeniden zu erhohen.%1 1980
konnten erstmals Hydrazidkomplexe durch Umsetzung alkylsubstituierter Metallorganylen der
Gruppe 13 (Ga, In) dargestellt werden. Der entsprechende Gallium-Hydrazid-Komplex konnte
zudem strukturell charakterisiert werden (Abb. 3.1).7%]

Ga-N: 2.047(5) A
Ga-0O: 1.196(5) A

Abb. 3.1: Erster strukturell charakterisierter Gallium-Hydrazidkomplex.[]

Anders als die (Ublicherweise in OLEDs eingesetzten Bis-hydrazid-Aluminium-
Komplexel'61171 tragt [MeAl(abh),] keine schweren aromatischen Reste am Ligandriickgrat,

weshalb er als MOCVD-Prakursor in Betracht gezogen werden kann.

[MeAl(Habh)2] kristallisiert in Anwesenheit eines Moleklls Hexans in der triklinen
Raumgruppe P-1 (Abb. 3.2). Das Aluminiumatom ist trigonal-bipyramidal von 5 Substituenten
umgeben. Die peripheren Stickstoffatome N2 und N4 stehen trans zu einander und besetzen
die beiden axialen Positionen, wahrend die peripheren Sauerstoffatome O1 und O2 cis-
angeordnet sind und zwei der drei dquatorialen Positionen einnehmen. Die verbleibende

aquatoriale Position wird von einer Methylgruppe besetzt.
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Abb. 3.2: Kristallstruktur von [MeAl(Habh),]. Lésunsgmittelmolekule sind aus
Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen worden. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
(°): Al1-O1 1.799(3), Al1-N2 2.147(4), O1-C1 1.319(5), C1-N1 1.287(5), N1-N2 1.474(4), Al1-C13

1.9705(1), O1-Al1-N2 79.9(1), O2-Al1-N4 80.3(1).

Die N-N-Distanzen (N1-N2/N3-N4: 1.475 A im Durchschnitt) entsprechen Standardwerten von
N-N-Einfachbindungen in Séaurehydraziden.'®121 Dije Bindungslangenwerte der C=N-
Doppelbindungen (C1-N1: 1.2873(51) A, C7-N3: 1.2873(57) A) und der C-O-Bindungen (C1-
0O1:1.3193(42) A, C7-02: 1.3139(41) A) zeigen keine Anndhrung, was darauf hindeutet, dass
die, fiir O-C=N-Gruppen typische, n-Delokalisierung nicht stattfindet.?21271 Aufgrund des
kleineren Atomradiuses von AI** sind die Al-N-Bindungslangen im Durchschnitt langer (Al1-
N2: 2.1476(38) A, Al1-N4: 2.1327(37) A) als die entsprechende Bindungslange im Gallium-
Hydrazid-Komplex (Abb. 3.1). Im beschriebenen N-tert-Butylacetylhydrazidkation (Kapitel
3.2, Abb. 3.8), ist die kurze C=0-Bindung (Abb. 3.8: C3-O1: 1.231(4) A) ein deutlicher
Hinweis auf die vorliegende Keto-Form. Bei der Struktur von [MeAl(abh).] besitzt die C-O-
Bindung aufgrund der neu gebildeten Al-O-Bindung eher Einfachbindungscharakter (C1-O1:
1.3193(42) A, C7-02: 1.3139(41) A). Es ist auffallig, dass der Amidrazonligand im Gegensatz
zu den von uns untersuchten domf-Komplexen (Kapitel 3.4) zweifach an das Aluminiumkation
koordiniert. Da die Amidrazonliganden nur an einem terminalen Heteroatom substituiert sind,
besteht fur die sterisch anspruchsvollen tert-Butylgruppen des jeweiligen Chelatliganden die
Moglichkeit eine Anordnung in Nachbarschaftsstellung zu vermeiden. Ein weiterer Grund,
warum fir Hydrazid-Komplexe wie [MeAl(Habh).] moglicherweise hohere Ausbeuten als fir
die entsprechenden Formazanidokomplexe erzielt werden konnten, ist die Tatsache, dass
Aluminium als Kleines, hartes Kation den funf-gliedrigen Chelatring dem sechs-gliedrigen

vorzieht.

Ein weiterer Versuch, Ausbeute und Selektivitat der Hdbmf-Synthese zu verbessern, bestand
in der Substitution des Edukts Acetimidoethylester-Hydrochlorid durch Acetamidin-
Hydrochlorid. Beide Edukte wurden von KHRUSTALEV et al. fur die Synthese von

1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid eingesetzt.[**¥ Die aufwandige Aufarbeitung und die
39



Ergebnisse und Diskussion

etwas geringere Ausbeute bei der Verwendung von Acetimidoethylester-Hydrochlorid legen
die Verwendung des Acetamidins als Edukt nahe. In der Tat konnte auf diesem Weg das
gewunschte Produkt synthetisiert werden. Eine Ausbeutesteigerung konnte jedoch nicht erzielt
werden (Tabelle 3.4).
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Tab. 3.4: Ergebnisse der Umsetzung von Acetamidin-Hydrochlorid mit tert-Butylhydrazin unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen.

NH,NH(tBu)

LM

Zeit/Temperatur

Hochauflésung

(ESI-MS)

Ausbeute

o

10

3eq

9eq

3.1eq

2 eq (Hydrochlorid)

2.0 eq

2.2 eq

2.0eq

2.2 eq

3eq

7eq

In Substanz

In Substanz

In Substanz

In Substanz

Methanol

Methanol

THF

THF

THF

THF

48 h, RT
24 h, RT, O
16 h,40 °C
2h,120°C
16 h, RT, O
16 h,40 °C
2h,120°C
16 h, RT, O
24 h, 200 °C

0°C>RT,48h
5h,70°C
12 h, RT, O
0°C->RT,48h
5h,70°C
12 h, RT, O
0°C->RT,48h
5h,70°C
12 h, RT, O
0°C->RT,48h
5h,70°C
12 h, RT, O
0°C>RT,48h
5h,70°C
12 h, RT, O
0°C->RT,48h
5h,70°C
12 h,RT, O,

Hydrazidin
Formazan

Formazan

Hydrazidin
Formazan

Formazan

Formazan

Formazan

Formazan

3%

7%

3%

5%

41



Ergebnisse und Diskussion

Wie Tabelle 3.4 zeigt sind sdmtliche Synthesewege fiir den Anwendungsbereich ungeeignet,
da keine Ausbeuten tber 7% erzielt werden konnten. Zudem fiihrten nur die Synthesestrategien
5 bis 8 zu der Isolierung des Produkts. In den tibrigen Fallen fiihrten Verunreinigungen durch
Hydrazidin und nicht umgesetztes Amidrazon dazu, dass das gewiinschte Produkt nicht in
Reinstform dargestellt werden konnte. Zwar wurde versucht, die Produktgemische mittels
Saulenchromotagraphie bzw. Destillation aufzutrennen. Dies flhrte jedoch zur vollstandigen
Zersetzung des Formazans. Um das Formazan in Form feiner gelber Nadeln zu erhalten,
mussten aufwéndige Kristallisationsansatze in Wasser durchgefuhrt werden. Diese Methode
flihrte dann oft zu sehr geringen Ausbeuten. AuBerdem lasst sich das Formazan im Feinvakuum

nicht vom Losungsmittel befreien ohne dass es zur Zersetzung kommt.

Wie bereits beschrieben ist die Substitution der zweiten Iminfunktion des Amidrazons durch
das zweite Aquivalent Hydrazin der ausbeutebestimmende Schritt. Hervorgerufen wird dies
durch die geringe Reaktivitdt des Amidrazon-Hydrochlorids. Durch Deprotonierung des
Amidrazons wirde die Reaktivitét drastisch gesteigert. Gleichzeitig wird das so gebildete freie
Amidrazon aber auch anfallig fir Nebenreaktionen. Da das Hydrazin scheinbar nicht die nétige
Basizitat aufweist um das Amidrazon-Hydrochlorid zu deprotonieren, wurde NEts eingesetzt,
um das Amidrazon zu aktivieren. Um Nebenreaktionen zu vermeiden wurde das Amidrazon
mit einem Aquivalent tert-Butylhydrazin vorgelegt, sodass nach erfolgreicher Deprotonierung

eine sofortige Umsetzung mit dem Hydrazin méglich ist (Schema 3.10).

Bu

~

NH
NH
t 2
H o ol + NEt, J2NHBU Ho AN _N_ Bu % Bu N AN
3 X N N N
N~ By - NH; H

. T
Sn-Ngy - HNEtCI \f “N” "NaOHICH,COONa

NH,

Schema 3.10: Versuch der Synthese von Hdbmf tber eine Deprotonierung von
1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid durch NEts.

Trotz Farbanderung und Gasentwicklung nach Zugabe von NEtz fuhrte die in Schema 3.10
dargestellte Syntheseroute nicht zu der gewiinschten Isolierung von Hdbmf. Stattdessen wurden
erneut zahlreiche Nebenprodukte in Massen- und NMR-Spektren detektiert. Sehr
wahrscheinlich sind die hohe Reaktivitat des deprotonierten Amidrazons und die damit
verbundene geringere Selektivitét fur dieses Ergebnis verantwortlich. So kann das Amidrazon
bspw. Folgereaktionen mit sich selbst eingehen. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir die
Synthesestrategien 9 und 10 beobachtet. Hier wurde das Hydrazin in deutlichem Uberschuss

eingesetzt, um so den Angriff des zweiten Aquivalents Hydrazin zu begiinstigen. Stattdessen
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konnten weder das Hydrazidin noch das Formazan massenspektrometisch detektiert werden.

Eine Erklarung flr die beschriebenen Schwierigkeiten liefert das folgende Reaktionsschema.

)J\ HCl + (Mg )\ N.  -HCl
H,N 2 Y ONH, N~ “Bu

Bu_

NH, H [TJH H Cl
+ HCI + N f
\N/N\tBu HZN/ \[Bu HNY(T)\H/BU

Schema 3.11: Bildung des Intermediats Hydrazidin-Hydrochlorid bei der Darstellung von
Hdbmf.

Im ersten Schritt der Reaktion wird das Amidrazon-Hydrochlorid gebildet. Dieser Schritt
verlauft wie erwartet ohne nennenswerte Ausbeuteverluste. Das zweite Aquivalent Hydrazin
reagiert dann ebenfalls unter Austritt von Ammoniak. Dabei wird aber nicht wie erwartet unter
Bildung von Ammoniumchlorid das freie Hydrazidin gebildet. Stattdessen entsteht das
Hydrochlorid des Hydrazidins. Stehen nun weitere Aquivalente Hydrazin zur Verfiigung, steigt
die Basizitat und es kommt schliel3lich zur Bildung von tert-Butylhydrazin Hydrochlorid und
freiem Hydrazidin. Letzteres ist hochst reaktiv und kann im deprotonierten Zustand mit sich
selbst oder Uberschissigem Hydrazin Folgereaktionen eingehen. Das Hydrazidin wird also

verbraucht bevor es durch Oxidation das stabilere Formazan bildet (Schema 3.12).

Bu Bu
\ITIH y o y \ITIH
HN N Bu | 4 5 N HN.__N. Bu
Z <N =
TCDH HaN™ "B NHNH(BU) T N
Bu
HN. _N_ ! N ——

N
1S pNTBY T

Schema 3.12: Magliche Deprotonierung von 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid
durch tberschissiges Hydrazin.

Eine denkbare Folgereaktion des Hydrazidins ist in Schema 3.13 dargestellt.

NH "Bu

H

Bu B J\

2 HN /N\N/ —_— u\N/N\ N\N \N/N\[Bu
H - NH,NH(Bu) H H

Schema 3.13: Mdgliche Folgereaktion des deprotonierten, freien 1,5-Di-tert-butyl-3-
methylhydrazidins.
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Die Dimerisierung unter Abspaltung von Hydrazin wurde bereits bei der Darstellung des
unsubstituierten Formhydrazidins beschrieben.®) Um Nebenreaktionen des Hydrazidins zu
vermeiden, wurden also fur die Hdbmf-Synthese ausschlieRlich zwei Aquivalente Hydrazin
eingesetzt, sodass nicht das reaktive nicht isolierbare Hydrazidin entsteht, sondern dessen Salz,
das 1,5-Di-tert-butylhydrazidin-Hydrochlorid. Das Ergebnis dieser Umsetzung wird im
folgenden Abschnitt behandelt.

Synthese von 1,5-Di-tert-butylhydrazidin-Hydrochlorid 3

Um den Oxidationsschritt der Hdbmf-Synthese genauer zu verstehen, sollte auch das 1,5-Di-
tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid isoliert und charakterisiert werden. Dabei war es
wichtig sauerstofffrei zu arbeiten, um eine mogliche Oxidation des Hydrazidins zu vermeiden.
Die Syntheseroute des Hydrazidins ist in Schema 3.14 dargestellt.

o — tBU @
" 1) 0°C —=RT,16h BU =~
H 2) reflux,5h | H
‘HCI + 26 Nog HN.__N. ‘Bu + 2NH}
HoN H2N MeOH T® N

3

Schema 3.14: Darstellung von 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid 3.

Durch Zugabe von wenigen Tropfen Methanol in eine Toluol-Produkt-Ldsung und
anschlieBendes Abkuhlen auf -30 °C konnte die gewinschte Verbindung in 17% Ausbeute
isoliert und strukturell charakterisiert werden. Bei 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-
Hydrochlorid handelt es sich um die erste strukturell charakterisierte Hydrazidin-Verbindung.
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Abb. 3.3: Links: Molekilstruktur von 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid 3.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-N2 1.415(2), C1-N1 1.321(2), C1-N3
1.317(2), N3-N4 1.417(2), C1-N1-N2 118.3(1), N1-C1-N3 119.4(1), C1-N3-N4 119.8(1). Rechts:
1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan 1.1 Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-
N2 1.363(2), C1-N1 1.293(2), C1-N3 1.419(2), N3-N4 1.252(2), C1-N1-N2 117.0(1), N1-C1-N3
111.7(1), C1-N3-N4 113.6(1).

1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid kristallisierte in Form farbloser Nadeln bei
-30 °C aus einer Toluol/Methanol-L6sung in der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit einem
Molekil Methanol pro Formeleinheit aus (Abb. 3.3 links). In Ermangelung einer
Vergleichsstruktur eines Hydrazidiniumkations soll im Folgenden auf die Unterschiede
zwischen Hydrazidin und der oxidierten Form dem Formazan Hdbmf (Abb. 3.3 rechts)
eingegangen werden. Es féllt auf, dass das Ligandriickgrat des Hydrazidins (CNNCNNC) im
Vergleich zu dem in s-trans-Stellung vorliegenden Formazan (E, s-trans, E) eine
wannenférmige Konformation einnimmt. Die starre Konformation wird vermutlich durch
Wechselwirkungen und H-Briicken zum Chlorid-Anion und zur Methanoleinheit bestimmt.
Trotz der formalen Einfachbindung filhrt die sp>-Hybridisierung des zentralen Carbeniumions
dazu, dass die Bindungen C1-N1 und C1-N3 Doppelbindungsanteile annehmen. Wahrend die
Pseudo-Doppelbindung C1-N3 in 3, wie die Doppelbindungen im Formazan (C1-N1/N3-N4),
trans-Charakter besitzt, nehmen die Substituenten der Pseudo-Doppelbindung C1-N1 die
thermodynamisch unglnstigere cis-Konformation ein. In den vergleichsweise kurzen
Bindungsldngen (C1-N1: 1.321(2) A, C1-N3: 1.317(2) A) spiegelt sich dieser
Doppelbindungsanteil wieder. Anders verhalt es sich bei den entsprechenden Bindungslangen
des Formazans. Hier liegen die Doppelbindungen lokalisiert vor, erkennbar an den fir
Doppelbindungen typischen Werten (C1-N1: (1.293(2) A, N3-N4: 1.252(2). Die Bindungen
N1-N2 (1.415(2) A) und N3-N4 (1.417(2) A) des Hydrazidins entsprechen dagegen den Werten

typischer NN-Einfachbindungen.
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Im Vergleich zu Hdbmf ist das Hydrazidin wesentlich hydrolyseanfélliger, da das Formazan
durch die gleichméRig verteilte n-Elektronendichte Stabilisierung erféhrt. Im Hydrazidin wird
das Carbeniumion durch Mesomerieeffekte der benachbarten Stickstoffatome stabilisiert. Die
Winkel zwischen den Nachbaratomen in Verbindung 3 (N1-C1-N3: 119.4(1)°, N3-C1-C2:
123.3(1)°, C2-C1-N1: 118.3(1)°) des trigonal-planar umgebenen sp?-hybridisierten
Carbeniumions weichen nur geringfligig von den ldeal-Werten (120°) ab.

Das *H-NMR-Spektrum des Hydrazidins zeigt die erwarteten Signale. Allerdings kommt es zu
deutlichen Verbreiterungen des tert-Butylgruppen-Signals, was darauf hindeutet, dass diese
zundchst nicht magnetisch aquivalent sind. Im Gegensatz zu den Spektren des entsprechenden
Formazans sind keine Signale anderer Strukturisomere sichtbar. Diese Beobachtung liefert die
Bestatigung, dass das Hydrazidin, anders als das Formazan, auch in Ldsung in einer

Vorzugskonformation vorliegt.

4.5068

— 33692
24233

— —1.14086

: ! o

‘ T T T I T T T I . . .
[ 4 2 [ppm

Abb. 3.4: tH-NMR-Spektrum von 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid:(MeOH)
(CDCly, 300 MHz, 300 K).

Auch wenn das Hydrazidin-Hydrochlorid in hoher Reinheit synthetisiert werden konnte, ist die
Ausbeute zu gering, um fir den Anwendungsprozess von Interesse zu sein. Aus diesem Grund

wurden alternative Synthesewege untersucht. Sie werden im Folgenden vorgestellt.

Der in Schema 3.16 dargestellte Syntheseweg zeigt den Versuch, die zuvor beschriebene
Darstellung von 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin (17% Ausbeute) zu optimieren, indem
das in guten Ausbeuten und hoher Reinheit herstellbare N-Acetyl-N'-tert-butyl-hydrazid als
Edukt fiir die Synthese eingesetzt wurde. Wahrend Stufe 1 literaturbekannt ist,*?) basieren die
Syntheseschritte zwei und drei auf der von ENDERs et al. durchgefiihrten Darstellung von

N-Phenylbenzamidphenylhydrazon (Schema 3.15).12
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H
0 1.S0Cl, 80 °C N Npr

2. PANHNH, Et,N, THF, RT
)kN/Ph ‘ )|\ _Ph

H M

Schema 3.15: Darstellung von N-Phenylbenzamidphenylhydrazon unter Chlorierung von N-
Phenylacetamid.2°

Um zu dem gewinschten Hydrazidin und damit der Vorstufe des Formazans Hdbmf zu
gelangen, wurde zunéchst Acetylchlorid mit tert-Butylhydrazin Hydrochlorid umgesetzt, umso
N-Acetyl-N'-tert-butyl-hydrazid in nahezu quantitativer Ausbeute zu gewinnen. Das N-Acetyl-
N'-tert-butyl-hydrazid wurde dann durch SOCI> chloriert, sodass N-tert-Butyl-hydrazonylchlorid
erhalten wurde. Letzteres wurde schlieBlich durch Zugabe eines weiteren Aquivalents tert-

Butylhydrazin in situ zum Hydrazidin umgesetzt, was mittels ESI-MS-Messung bestatigt wurde.

(@) o

)]\ + H,NNHBUHCI + 2.24 NEt, )]\ H
Cl CH,ClIy, N~ Bu

-90 °C—RT, 20 min H

H
)I\ _N._ + 3S0Cl, )\ N.  +2s0Cl, + SO, + HCl
N~ Bu Toluol, 80 °C, 7 h, ClI N” Bu

)\ H NH
~,,~N<, + 1.5NEt; + H,NNHBu HN_ _N_ 'Bu
c~ NTBu THF, RT, 30 min Y N

Schema 3.16: Versuch der Darstellung von 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid
ausgehend von Acetylchlorid.

Die tiefrote Farbe und die 6lige Konsistenz des erhaltenen Feststoffs deuteten aber bereits nach
Beendigung der Synthese darauf hin, dass Verunreinigungen vorlagen. Die
kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen des roten Feststoffs bestétigten diese
Vermutung. Eine Auftrennung des Produktgemischs war nicht erfolgreich.

Deprotonierung und Oxidation von 1,5-Di-tert-butylhydrazidin-Hydrochlorid

Wahrend die literaturbekannten Oxidationen von Hydrazidinen ausschlief3lich an Luft
durchgefuhrt werden (Schema 3.17), wurden fir die Oxidation von Hdbmf verschiedene

Oxidationsmittel getestet.
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Schema 3.17: Oxidation eines Hydrazidins durch Luftsauerstoff zum entsprechenden Formazan.

Das erste im Jahre 1884 dokumentierte Formazan 1,3,5-Triphenylformazan wurde bereits durch
Sauerstoff-Oxidation des entsprechenden Hydrazidins dargestellt.™! Der Einsatz anderer
Oxidationsmittel ist nicht bekannt, auch weil seither die Oxidation von Hydrazidinen an
Bedeutung verlor. So wird bei heute gdngigen Formazansynthesen kein Hydrazidin-Intermediat
mehr gebildet. Stattdessen werden Hydrazonverbindungen mit Diazoniumsalzen zum

gewinschten Formazan umgesetzt (Schema 3.18; s. a. Kapitel 1.1).

Schema 3.18: Synthese eines Formazans durch Umsetzung eines Hydrazons mit einem
Diazoniumsalz.

Da aliphatische Diazoniumsalze nicht stabil sind, ist der in Schema 3.18 dargestellte

Reaktionsweg keine Option flr die Synthese von Hdbmf.

Wie zuvor beschrieben findet eine Oxidation von 1,5-Di-tert-Butylhydrazidin nur im basischen
Milieu statt. Der basische pH-Wert begiinstigt zum einen die Oxidation und dient zum anderen
zur Deprotonierung des Hydrazidin-Hydrochlorid-Intermediats. Um ein basisches Milieu zu
schaffen wird eine auf den pH-Wert 10-12 eingestellte Pufferlésung (NaOH/CH3sCOONa)
langsam zugegeben. Dabei muss darauf geachtet werden, dass das Reaktionsgemisch schon vor
der Zugabe ausreichend mit Sauerstoff in Kontakt getreten ist. Andernfalls kann es zu den
bereits beschriebenen Zersetzungsreaktionen des freien Hydrazidins kommen.

Bu o

\ITIH H cl o t t
2 <
HN__N. BU + NaOH/CH;COONa Bus NSNS -BY 4 Nac
T@ N DCM/H,0O H

Schema 3.19: Darstellung von Hdbmf durch Oxidation von 1,5-Di-tert-butylhydrazidin-
Hydrochlorid im basischen Milieu.

Die Oxidation des Hydrazidins verlauft nahezu quantitativ (96%) und in hoher Reinheit. Wie

zuvor beschrieben, ist die Aufarbeitung des Formazans sehr aufwéndig. Zudem ist die Stabilitét
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und Lagerbarkeit des Liganden begrenzt. Aus diesem Grund wurde das Formazan nach

Phasentrennung fur die weitere Umsetzung in der organischen Phase belassen.

Da in CVD-Prozessen der vollstdndige Ausschluss von Sauerstoff bzw. Wasser eine grolie
Rolle spielt und bei der beschriebenen Synthese nahezu immer Wasserspuren in der
organischen Phase verbleiben, sollte versucht werden die Oxidation unter Wasser- und
Luftausschluss durchzufuhren. Dazu musste ein passendes alternatives Oxidationsmittel
gefunden werden. Wie bereits von MINAKATA et al. gezeigt wurde, kann tert-Butylhypochlorit
(bzw. -iodid) als Oxidationsmittel genutzt werden um eine N-N-Doppelbindungen zu
generieren.®@  Ein mechanistischer Vorschlag, wie die Oxidation von 1,5-Di-tert-

butylhydrazidin-Hydrochlorid mit '‘BuOCI ablaufen kénnte, ist in Schema 3.20 dargestellt.

Bu
\ITJH H c” . ¢! t
HN_ N /‘Bu . CI\ y Bu\N/N\ N\N/Bu s
N O—Bu _tgyoH H H
?I
1} |1 1) {
BU\N/N\ N\N/BU “HCI + 2 NEts R BU\N/N\ NQN/BU
H T ) - 2 HNEt;Cl H T
H

Schema 3.20: Mdglicher mechanistischer Ablauf der Oxidation von 1,5-Di-tert-butylhydrazidin-
Hydrochlorid durch ‘BuOCI.

Das vermeintlich elektronenreichste und sterisch am schwachsten abgeschirmte Stickstoffatom
wird zunachst von 'BuOCI chloriert. Als gute Abgangsgruppe wird dann CI Gber einen E1-
Mechanismus abgespalten und HCI wird eliminiert. Um Nebenreaktionen des freien
Hydrazidins zu vermeiden, wurde das 1,5-Di-tert-butylhydrazidin als HCI-Salz unter Schutzgas
mit 'BuOCI versetzt. AnschlieRend wurden zwei Aquivalente NEts zugegeben. Der
Farbumschlag und die Bildung eines weiRen Niederschlags lieBen zundchst auf eine
erfolgreiche Umsetzung schlieBen. NMR-Messungen ergaben jedoch, dass die Reaktion sehr
unselektiv verlauft. Zwar war das Formazan im Produktgemisch enthalten, gleichzeitig konnte
aber mittels ESI-MS-Messung eine neuartige Verbindung detektiert werden, die durch erneute

Oxidation des gebildeten Formazans entstanden sein kdnnte (Schema 3.21).
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Schema 3.21: Mdgliche mechanistische Erklarung zur Bildung von 2,3-Di-tert-butyl-5-
methyltetrazoliumchlorid.

Trotz der unerwiinschten Nebenreaktionen konnten die Bildung einer strukturell noch nicht
nachgewiesenen Verbindung, die moglicherweise durch eine zweifache Oxidation des

Hydrazidins entstanden ist, nachgewiesen werden,

Hdbmf - Alternative Synthesestrategie

Ein fur die Synthese literaturbekannter Formazane typischer Synthesebaustein ist das s-Triazin.
Neben dem kommerziell erhaltlichen unsubstituierten s-Triazin existiert eine Vielzahl von
substituierten Triazinen. Wahrend fir die Synthese oftmals auch aromatisch substituierte
Triazine eingesetzt werden, wird fir die Synthese von Hdbmf das 1,3,5-Trimethyl-s-triazin
benodtigt. Letzteres wurde nach der von ScHAFERS und PETERS beschriebenen
Synthesevorschrift in hoher Reinheit dargestellt.l*3!] Es wird vermutet, dass bei der Reaktion
von Triazin mit sechs Aquivalenten Hydrazin die selben Intermediate und Energiebarrieren wie
bei der bereits zuvor beschriebenen Reaktion zwischen Acetamidin und zwei Aquivalenten
Hydrazin auftreten. So beschrieben GRUNDMANN et al. die Reaktion zwischen Triazin und 3
Aquivalenten eines monosubstituierten Hydrazin Hydrochlorids wie folgt.[!

NH C3H3N3 RN

3 Ho,NNHRHCI H 2 N
L ) -3 R =g >
Alkohol (abs.), 8h, reflux R N H -3 NH,CI ~

R= H, CH3‘ CGHS, p-NOZ’ p-Br, C(NH)NHZ’ CONHZ CSNH2

Schema 3.22: Umsetzung von Triazin mit 3 Aquivalenten eines Hydrazin-Hydrochlorid-Derivats
nach Grundmann.®

Bei allen Umsetzungen eines Hydrazin-Hydrochlorids entstand zundchst das Amidrazon,
welches jedoch zum Triazol weiterreagierte. Entsprechende Umsetzungen mit freien
Hydrazinbasen fiihrten ausschliel3lich bei monosubstituierten aromatischen Hydrazinen zu den
gewunschten Formazanen. Schon 1963 vermutete GRUNDMANN, dass sich bei erfolgreicher
Umsetzung zum Formazan zun&chst ein Hydrazidin-Intermediat bildet. Eine erfolgreiche

Isolierung eines Hydrazidins, wie sie zuvor beschrieben ist, gelang GRUNDMANN et al. nicht.
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GRUNDMAN vermutete, dass die Hydrazidine durch , Luftsauerstoff oder iiberschiissiges
Hydrazin“ zum Formazan oxidiert werden.®! Inzwischen existieren etliche Literaturstellen, die
die Umsetzungen von unterschiedlich substituierten Triazinen mit zahlreichen aromatischen
Hydrazinen beschreiben. Eine Umsetzung eines freien alkylsubstituierten Hydrazins findet
jedoch keine Erwahnung. Dennoch sollte versucht werden, Hdbmf nach der in Schema 3.23
dargestellten Synthesestrategie herzustellen.

Bu
~
J\ NH o,

N \ ¢ ‘Bu_ N N _‘Bu

N
‘ + 6 H,NNH'BU — HN N_ 'Bu N Z N
N/ iso-PrOH, 4h, reflux \K H NaOH/CH;COONa H

Schema 3.23: Versuch der Darstellung von Hdbmf durch Umsetzung von TMT mit 6
Aquivalenten tert-Butylhydrazin.

Dazu wurde das Hydrazin vorgelegt und das in THF geltste Triazin sehr langsam im
Argongegenstrom zu getropft. Erste massenspektrometrische Untersuchungen des
Produktgemischs zeigten, dass die Reaktion sehr unselektiv verlauft. Neben sehr schwachen
Signalen des erwarteten Hydrazidins und des Formazans konnte ein Signal hoher Intensitat fir
das Amidrazon detektiert werden. Trimethyltriazin scheidet somit als geeignetes Substrat fur
die Hdbmf-Synthese aus.

3.1.4. Fazit

Um ein moglichst hohe Effizienz in der Synthese von Hdbmf zu erreichen, missen folgende

Punkte beachtet werden:

e Die effektivste Darstellung des freien tert-Butylhydrazins ist die Umsetzung von tert-
Butylhydrazin-Hydrochlorid mit einer stochiometrischen Menge NEts in THF.
AnschlieBend wird filtriert und das Filtrat in situ umgesetzt.

e Die Synthese des Hydrazidin-Hydrochlorids aus Acetamidin-Hydrochlorid und zwei
Aquivalenten tert-Butylhydrazin zeigt unter folgenden Bedingungen die hdchste
Selektivitat und Ausbeute:

o 2.2 eqHydrazin.

o LM: Methanol/THF

o 16 h, RT.

o 4h, 70 °C, Ruckflusskiihlung.
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Durch die vielen Aufarbeitungsschritte der einzelnen Synthesestufen kommt es zu
hohen Ausbeuteverlusten. Aus diesem Grund wird das Hydrazidin-Hydrochlorid nicht
isoliert, sondern in Methanol oder THF in situ umgesetzt.

Die Oxidation wird an Luft im basischen Milieu durchgefthrt.

Trimethyltriazin ist als Edukt ungeeignet.

Das Formazan lasst sich nur schwer isolieren und ist deshalb in Methanol- oder THF-

Losung zu lagern.
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3.2. Oxidation von Hdbmf zu 2,3-Di-tert-butyl-5-

methyltetrazolium-Salzen (dbmt)*X"

Durch die Oxidation von Hdbmf sollte das entsprechenden Tetrazoliumsalz 2,3-Di-tert-butyl-
5-methylterazolat-Salz (Abb. 3.5 links) erhalten werden. Mangels Vergleichsstrukturen und
ahnlichen sterischen Anspruches der benachbarten tert-Butylgruppen am Tetrazolring, lasst
sich auch die Bildung der entspannteren offenkettigen Form (Abb. 3.5 rechts) nicht

ausschliefen.

N /N\ tBu/ N%N®

Ny Bu
I| N N
L Y

Abb. 3.5: Mdgliche Reaktionsprodukte der Oxidation von Hdbmf.

Da die in Abbildung 3.5 dargestellten Kationen auf den ersten Blick sehr instabil wirken wére
auch die Bildung einer unpolaren Verbindung wie in Abbildung 3.6 gezeigt denkbar. Dabeli
koordiniert das Anion (in diesem Fall CI") an das Kation, um eine stabile Neutralverbindung
zu bilden.

Cl
N\ >< éN

Bu” SN °N” By

Abb. 3.6: Kovalent-gebundenes Kostitutionsisomer von (domt)*.
Durch die Oxidation von Formazanen konnten bisher ausschlieflich aromatisch-substituierte
Tetrazoliumsalze synthetisiert werden. Wahrend entsprechende Salze mit benachbarten
Alkylgruppen bisher nicht synthetisiert werden konnten, sind Verbindungen mit zwei tert-
Butylgruppen, die am Ring nicht in direkter Nachbarschaft stehen, gangige Strukturmotive. Die
Darstellung verl&uft Gber die schrittweil3e Substitution eines kommerziell erhdltlichen Tetrazols
(Schema 3.24).

tBu._ Bu ® \ HSO, Bu @

=N N
N= N— N . —
| NH _BuOH | SN tBUOH ‘ “N—¢Bu HPic N="\

N\< H,SO, N\< H,SO, N\< N\<

Schema 3.24: Darstellung eines alkylsubstituierten 2,4-Di-tert-butyl-5-methyl-
tetrazoliumkations.™**
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Um Tetrazoliumsalze mit benachbarten aromatischen Substituenten darzustellen, werden
aromatischen Formazane unter Oxidation zu Halogenidsalzen umgesetzt. Aus
anwendungstechnischen  Griinden  werden die Halogenidsalze anschlieBend zu
Polyhalogenidmetallaten umgesetzt. Eines der bekanntesten Tetrazoliumsalze ist das 1,3,5-
Triphenyltetrazoliumchlorid, welches bereits mit einer Vielzahl von Metallhalogenidsalzen

komplexiert wurde (Schema 3.25).

Ph
F’h o

cl
Ph_ _N Ph  [OH,] N/N MX,, 10

N
N% /
N Y N~ /L ON—Ph  —"» /L@N Ph  MXp.q
Ph

Schema 3.25: Darstellung eines 2,3,5-Triphenyltetrazoliumsalzes durch Oxidation von 1,3,5-
Triphenylformazan.

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 beschrieben, konnte durch die Umsetzung von 1,5-Di-tert-
butylhydrazidin-Hydrochlorid mit 'BuOCI ein massenspektrometrischer Nachweis fir die
Bildung von (dbmt)* oder ein entsprechendes Kostitutionsisomer (s.0.) erbracht werden. Aus
diesem Grund wurde '‘BuOCI erneut, allerdings im stochiometrischen Verhéltnis mit Hdbmf
umgesetzt, um eine quantitative und selektive Umsetzung zu gewéhrleisten (Schema 3.26).

{
/BUC|®
t
Bu\N/N\

NQ /tBU N/N\
N + 'BuOCI —
H T S TThE /L%/N Bu

Schema 3.26: Versuch der Darstellung von (dbmt)CI.

Nach Aufarbeitung des Produktgemischs konnte das Kation des Tetrazoliumsalzes zwar
massenspektrometrisch nachgewiesen werden, allerdings konnte die Verbindung nicht sauber
isoliert werden. Erfolgreicher verlief die Oxidation mit SOCl> und Pb(OAc)s. Neben dem
bereits erbrachten massenspektrometrischen Nachweis zeigten auch die NMR-Spektren
saubere Signalsatze die auf die Salze (domt)Cl bzw. (dbmt)OAc zutreffen wirden. Trotz
leichter Verunreinigungen zeigt das *H-NMR-Spektrum der Umsetzung mit SOCI, deutlich die
erwarteten Signale des vermeintlichen (domt)CI (Abb. 3.7).
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Abb. 3.7: *H-NMR-Spektrum von Hdbmf (rot) und (domt)ClI (blau) (CeDs, 300.1 MHz, 300 K).

Auffallig ist die deutliche Tieffeldverschiebung des Methylgruppen-Signals bei 2.78 ppm zu
dem entsprechenden Signal im Formazan Hdbmf. Zurlckfuhren lasst sich dieser Unterschied
auf die elektronenziehende Wirkung der positiven Ladung im Ring. Die Frage welches der oben
beschriebenen Konstitutionsisomere gebildet wurde lasst sich in Ermangelung einer
Kristallstrukturanalyse nicht beantworten.

Bei dem Versuch, statt des gangigen Tetrazoliumchlorids ein wie von NEUGEBAUER und
TRISCHMANN beschriebenes Tetrazoliumnitrat zu synthetisieren,*® kam es zur Hydrolyse des

Formazans und Bildung von N-Acetyl-N'-tert-butylhydrazinium-nitrat (Schema 3.27).

/fBu
Bu_ _N. _Ns _Bu NN NO;
N j/ N™"" +5CHyCOOH + HNO; ;ﬁ» )|\®//N—’Bu
N
0
tBLI\N/N\ NQN/tBU H2 @
+5 CHsCOOH + HNO N_,_ NO
N T 3 S THF N®Bu -
H

Schema 3.27: Versuch der Darstellung von 2,3-Di-tert-butyl-5-methylterazolium-Nitrat.

Das freie N-Acetyl-N'-tert-butylhydrazin wurde bereits hinlénglich untersucht und
charakterisiert. Anders verhélt es sich mit den entsprechenden Kationen. Zwar findet das N-
Acetyl-N'-tert-butylhydrazin-Hydrochlorid in der Literatur Erwéhnung,[*3 ein sinnvoller
Syntheseweg und die strukturelle Charakterisierung fehlen jedoch. Aus diesem Grund soll im
Folgenden auf die strukturellen Besonderheiten des N-Acetyl-N'-tert-butylhydrazinium-nitrats
eingegangen werden. Das Salz kristallisierte als farblose Nadeln aus Diethylether bei -30 °C in

der monoklinen Raumgruppe P21/c aus (Abb. 3.8).
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Abb. 3.8: Molekilstruktur von N-Acetyl-N'-tert-butylhydrazinium-nitrat. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel: N1-N2 1.426(4), N2-C3 1.329(5), 01-C3 1.231(4), C3-C4
1.496(5), N1-N2-C3 119.3(3), N2-C3-01 121.0(3), O1-C3-C4 123.1(3).

Da die Bindungslange C3-N2 (1.329(5) A) und 01-C3 (1.231(4) A) deutlich voneinander
abweichen, kann davon ausgegangen werden, dass hier nicht die Ubliche m-Delokalisierung
einer klassischen Amid-Bindung vorliegt.[*?2"1 Aufgrund des elektronenschiebenden Effekts
der tert-Butylgruppe kann die positive Ladung am besten an einem terminalen Stickstoffatom
stabilisiert werden. Wie ausgehend vom Hdbmf durch Umsetzung mit HNOs das

Hydrazoniumsalz entstehen konnte, zeigt der folgende postulierte Mechanismus.
)
NO;

Ny ‘Bu fBu\N/N\ (’NCCBJBU +oH*

ﬁ/ N +HNO; ——— T SN”T 4 H0
THF/H,O H w - NH,NH('Bu)

Bu_ _N

Iz

Schema 3.28: Denkbarer Mechanismus zur Bildung von N-Acetyl-N’-tert-butylhydrazinium-
nitrat.
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Tabelle 3.5 fasst die eingesetzten Oxidationsmittel zur versuchten Darstellung der (dbmt)-Salze

und die jeweiligen analytischen Daten zusammen.

Tab. 3.5: Ergebnisse der Umsetzung verschiedener Oxidations-Reagenzien mit Hdomf (H.A. =
Hochaufldsung).

ESI-MS NMR Ausbeute
I> - - -
KMnOg4 H.A. - -
HNO3 - - -
‘BuOCI H.A. - -
Pb(OAc)s H.A.  Unsauber 8%
SOCl; H.A.  Unsauber 15%
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3.3. 1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan-Salze

Neben den geringen Ausbeuten bei der Synthese von Hdbmf, stellen die Isolierung und die
kurze Haltbarkeit des Liganden zusatzliche Herausforderungen dar. Um Hdbmf in eine stabile
Form zu Uberfuhren sollten salzartige, stabile Derivate von Hdbmf dargesellt werden. Dazu
wurden Halogenierungs- und Metallierungs-Reaktionen am Liganden durchgefiihrt.

3.3.1. 1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan-Hydrochlorid

Um das HCI-Salz von Hdbmf zu synthetisieren wurde zundchst eine 2 M HCI-Lésung bei -30

°C langsam zu einer Hdbmf-THF-L8sung getropft (Schema 3.29).

_N Ny _Bu By N Ny _Bu
N“ SN+ Hel V/L» SNTUNCTUSNTTT - H
H THF/H,0 H

Schema 3.29: Versuch der Darstellung von 1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan-Hydrochlorid.

Bu_

Der so entstandene weilRe Feststoff wurde nach erfolgreicher Aufarbeitung analytisch
untersucht. Dies fiihrte jedoch zu keinem Ergebnis, da der erhaltene Feststoff in samtlichen
Losungsmitteln vollstdndig unloslich war. Das selbe Ergebnis wurde fur eine entsprechende
Reaktion erhalten, bei der gasférmiges HCI in die Ligandldsung eingeleitet wurde.

33.2.  [K(dbmf)(THF)] 4

Wenngleich bisher nur wenig tber die Synthese von Formazan-Alkalimetall-Salzen bekannt
ist,1%6] so stellen sie doch eine fir die Synthese von Ubergangsmetallkomplexen wichtige
Verbindungsklasse dar. Im Hinblick auf neue Synthesestrategien zur Darstellung von

Formazankomplexen stellt die Salzmetathese eine vielversprechende Alternative dar.

M(Formazanid) + MX, MX,.1(Formazanid)

Schema 3.30: Schematischer Ablauf einer Salzmetathese zwischen einem Alkali-Formazanido-
Salz und einem Metallhalogenid.

In Salzmetathese-Reaktionen der strukturell verwandten g-Diketiminat-Salze werden meist

Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze eingesetzt, da die hohe Gitterenergie der gebildeten
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Alkalimetallhalogenide eine starke thermodynamische Triebkraft darstellt. Aus diesem Grund
sollen hier die Synthese und strukturellen Eigenschaften des Kaliumsalzes von Hdbmf
beschrieben werden. Gleichzeitig soll durch die Metallierung von Hdbmf mittels basischer
Alkalisalze das labile Formazan in ein stabiles, lagerbares Salz iberfiihrt werden.

Das Versetzen von Hdbmf mit KH unter wasserfreien Bedingungen erlaubte die Synthese und
strukturelle Charakterisierung des entsprechenden Kaliumsalzes, welches zwar nicht
quantitativ (40 %), dafur aber in lagerbarer stabiler Form und hoher Reinheit erhalten wurde.

THR ® THF
Bu_ _N Ny Bu / N\
NT ST N+ KH——— « Bu +H
H T THF B”\I\f'\'\@r'\'\N/Bu o
4

Schema 3.31: Darstellung von [K(dbmf)(THF),] 4.
Die Kiristallisation von [K(dbmf)(THF)2] wurde durch langsame Diffusion von Hexan in eine
THF-Produkt-Lésung herbeigefihrt. Die Einkristallstrukturanalyse der gelben Nadeln
bestétigte die Bildung des gewinschten Kaliumsalzes. Die Struktur weist zudem einige
Auffélligkeiten auf (Tabelle 3.6).

Tab. 3.6: Relevante Bindungsléangen in A der erhaltenen Struktur von K[dbmf(THF),] und der
bekannten Struktur von [K[PhNNC(p-tol)NNPh](THF)..

[K(dbmf)(THF)2]4 [K[PhNNC(p-tol)NNPh](THF),[%!

K1-N1 2.898(1) 2.927(2)
K1-N3 2.872(1) 2.872(2)
K1-N4 2.916(1) 2.934(2)
N1-N2 1.294(2) 1.285(2)
N3-N4 1.306(2) 1.306(2)
C1-N1 1.362(2) 1.357(3)
C1-N3 1.350(2) 1.347(3)

Im Gegensatz zu dem strukturell vergleichbaren Lithium-g-Diketiminat (Koordination Giber die
peripheren Stickstoffatome, Abb. 3.9), bindet das Formazanidanion Uber die internen
Stickstoffatome des Ligandriickgrats an das Metallzentrum, sodass sich ein viergliedriger
Chelatring mit Bindungslangen von 2.898(1) (K1-N1) und 2.875(1) (K1-N3) A bildet.
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Tbt\N/Li\N/Mes
)‘\/K
Abb. 3.9: Bindungsordnung im Lithium-g-diketiminat-Salz.*!

Diese Werte entsprechen in etwa den beobachten Bindungslangen des strukturell
vergleichbaren Kaliumformazansalzes K[PhNNC(p-tol)NNPh](THF)> (Tabelle 3.6). Das
Kaliumatom in 4 interagiert zudem mit einem terminalen N-Atom (N4) des benachbarten
Formazanidanions, sodass eine polymere Struktur resultiert. Im Gegensatz dazu liegt
[K[PhNNC(p-tol)NNPh](THF)2 als Dimer vor. Wahrend das Metallkation im Dimer mit dem
elektronenreichem n-System (p-tol) wechselwirkt, kann das Kation in 4 durch die aliphatischen
Kohlenstoffsubstituenten nicht zusatzlich stabilisiert werden. Dies erklart die starke Hydrolyse-
Empfindlichkeit der Verbindung.

Abb. 3.10: Molekulstruktur von [K(dbmf)(THF).].
Altere Beispiele von Metall-Formazan-Komplexen zeigen, dass in den meisten Fallen die
Ausbildung eines 6-Ringes bevorzugt wird. Wie Abbildung 3.10 zeigt, scheinen Komplexe der

Alkalimetalle wie 4 von dieser Regel abzuweichen.

Die Umsetzung von Hdbmf wurde mit weiteren Alkalimetallbasen durchgefuhrt: LiH, NaH,
BuLi, Li(HMDS), K(HMDS). Bei keinem dieser Edukte konnte jedoch das erwartete
Alkaliformazanidosalz erhalten werden. Die zugehorigen Reaktionsbedingungen und

analytischen Ergebnisse sind in Kapitel 5 angegeben.
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3.4. dbmf-Komplexe

Im folgenden Kapitel werden die durchgefiihrten Komplexierungsreaktionen mit Hdbmf und
die daraus erhaltenen Komplexverbindungen vorgestellt. Im Rahmen der eigenen Diplomarbeit
konnte bereits eine erste Struktur eines Gallium-dbmf-Komplexes erhalten werden.[®! Aufgrund
der schwierigen Handhabung und Instabilitdt des Liganden Hdbmf konnten jedoch keine
sauberen, analytischen Daten zu [Me.Ga(dbmf)] (Abb. 3.11) erhalten werden. Ziel dieser
Arbeit war also die vollstandige Charakterisierung von [Me>Ga(dbmf)], sowie die Darstellung
weiterer Formazanidokomplexe.

Me\ /Me
Bu._ Ga_ Bu

-

Abb. 3.11: [Me,Ga(dbmf)] 6 - Einziger bisher bekannter (domf)-Komplex.[

Die gesammelten Erkenntnisse zu Synthese und Eigenschaften von Hdbmf, erlaubte es, den
hoch-reinen Liganden ohne Zersetzung in THF-L6sung zu lagern (Abschnitt 3.1). Die Ligand-
Losung wurde fir alle durchgefiihrten Metallierungsreaktionen eingesetzt, wodurch
Nebenreaktionen und Verunreinigungen der Metallkomplexe deutlich reduziert werden
konnten. Zudem steht mit dem Kaliumsalz [K(dbmf)(THF);] eine zusatzlich Alternative zur
Verflgung, um unter Verwendung der Halogenidometallprakursoren  weitere
Komplexverbindungen zu synthetisieren. Schema 3.32 zeigt die zwei alternativen

Synthesestrategien.

H(dbmf) + MR,

—r ™~ RaM(dbm)

[K(dbmf)] + MX,

o XaaM(dbm)

Schema 3.32: Synthesestrategien zur Darstellung von dbmf-Komplexen.
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3.4.1. Gruppe 13

Alkylkomplexe

Zunéchst sollten die Verbindungen [Me Al(dbmf)] 5, [Me>Ga(dbmf)] 6 und [MezIn(dbmf)] 7
synthetisiert werden. Die Komplexverbindungen wurden (ber folgenden Reaktionsweg
dargestellt.

Me Me
\ /

Bu. _M_ Bu

‘Bu\N¢N N Bu

N~ +MMe VR
T H ° _CH, N\fN

M = Al (5), Ga (6), In (7)

Schema 3.33: Darstellung der Gruppe-13-Formazanidokomplexe vom Typ [Me:M(dbmf)].

Die Komplexe konnten in Form orangefarbener Ole in geringen Ausbeuten (5: 8%, 6: 12%,
7:16%), daftr aber in hoher Reinheit dargestellt werden.

25167

1 1
Me Me

/
2 'Bu\N/AI\N/tBu 2
I | ™S
N N

T,
3
1
3
CGDG l. _— l‘-j’\n.m_ L_J\L

T T T T T T T T T T T T T T
] 4 2 0 [ppm

N —1.2825
—— 0.4648

Abb. 3.12: *H-NMR-Spektrum von [Me;Al(dbmf)] (CeDs, 300.1 MHz, 300 K).
Abbildung 3.12 zeigt beispielhaft das *H-NMR-Spektrum des Aluminiumkomplexes 5. Anders
als der freie Ligand Hdbmf liegt der Komplex in einer starren Konfiguration vor, so dass ein

einfaches Signalset bestehend aus 3 Signalen erhalten wird.

Eine Struktur des Aluminiumkomplexes konnte nicht erhalten werden. Zwar kristallisiert der
Komplex bei -80 °C aus, schmilzt allerdings schon bei leichtem Erwédrmen, was die Messung
unmoglich macht. In Abbildung 3.13 ist beispielhaft das *3C-NMR-Spektrum des

Galliumkomplexes 6 dargestellt.
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Abb. 3.13: ¥*C-NMR-Spektrum von [Me,Ga(dbmf)] (CsDs, 75.5 MHz, 300 K).

Neben leichten Verunreinigungen zeigt das Spektrum auch hier das erwartete Signalmuster.

Die schwache Intensitat des Signals bei -4.04 ppm ist charakteristisch fiir Kohlenstoffatome in

Nachbarschaft zu Gruppe-13-Metallen.

Ein Uberraschendes Ergebnis wurde fir den
Indiumkomplexes 7 erhalten (Abb. 3.14).

——2.6073
—1.2892

Me Me
Bu_ i ‘Bu Bu Me\/Me 'B
\N/ \N/ \N/|n\ / u
Il | + \ N=N
N._ N N\<
T S
7a

Signalsatz des H-NMR-Spektrum des

— 00141
— 0.0336

™S
o

L

T
1.0

.

T T
-0.0

Abb. 3.14: *H-NMR-Spektrum von [MezIn(dbmf)] (CeDs, 300.1 MHz, 300 K).

Statt der erwarteten 3 Signale zeigt das *H-NMR-Spektrum 7 Signale. Fir die zusatzlichen 4

Signale

ist vermutlich die Bildung eines funfgliedrigen Konstitutionsisomers 7b

verantwortlich, in dem die beiden tert-Butylgruppen nicht l&nger magnetisch aquivalent sind

(Abb. 3.14, 7b). 7b wird durch die Koordinati
Metallzentrum gebildet. Eine mogliche Ursache f

on der Stickstoffatome N1 und N4 am

ur die Bildung der ungewdhnlichen finf-

gliedrigen Konformation kénnte auf den im Vergleich zu den leichteren Homologen grof3en

lonenradius zuriickgehen. Ahnliche Beobachtungen wurden bereits bei Formazankomplexen
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der groRen Metallkationen wie Zn?* und Cu* beobachtet, wahrend kleinere Metallkationen

ausschlieBlich sechsgliedrige Formazankomplexe bilden (Tabelle 3.7).

Tab. 3.7: Abhéngigkeit zwischen dem lonenradius des Metallkations und der
Koordinationschemie des Formazanliganden.

Metallkation Radius [pm] Funfring Sechsring
AR 50 - Strukturell bestatigt
Ga’* 62 - Strukturell bestatigt
Sn? 71 - Strukturell bestatigt
Zn2*[104l 74 Strukturell bestatigt Strukturell bestatigt
In3* 81 ? Strukturell bestatigt
Cu* 96 Strukturell bestéatigt Strukturell bestéatigt

Dass trotz des in Tabelle 3.7 dargestellten Trends auch der sechsgliedrige Indiumkomplex 7a
gebildet wird, ist auf die zunehmende Ringspannung im funfgliedrigen Komplex 7b
zurlickzufuhren. 7a scheint dabei thermodynamisch geringfiigig stabiler zu sein, da das

Isomeren-Verhaltnis Sechsring/Funfring 57:43 betragt.

Tabelle 3.8 fasst die Ergebnisse der 'H- und *C-kernresonanzspektroskopischen

Untersuchungen der Gruppe-13-Formazanido-Komplexe 5, 6 und 7 zusammen.

Tab. 3.8: Chemische Verschiebung [ppm] der Komplexe 5, 6 und 7 in *H- und *C-NMR-
Spektren (LM = C¢Dsg).

IH-NMR BC-NMR
M-Me C(Me); C-Me | M-Me C-Me C(Me); N-C(Me); NCN
[MeAldomf)] | -047 126 252 | -757 21.32  29.48 63.49  142.95
[Me,Ga(dbmf)] | -0.09 123 255 | -402 2187 29.31 64.10  140.28
[Mexn(dbmf)] | -0.03 119 261 | -466 1894  29.21 63.63  145.89

Die weiteren analytischen Untersuchungen der Komplexe (5, 6, 7) verliefen weniger
erfolgreich, da die Komplexverbindungen zum einen sehr leicht hydrolysieren und zum anderen
als niedrig viskose Ole mit sehr geringer Oberflachenspannung und hoher Flichtigkeit
vorliegen, wodurch die Handhabung erschwert wurde. Keine der massenspektrometrischen

Methoden konnte die VVoraussetzungen erflllen, um eine vorzeitige Hydrolyse bzw. Zersetzung
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der Verbindungen zu vermeiden. Auch die Elementaranalyse erbrachte keine sinnvollen

Ergebnisse, da die Substanzen auch aus fest verschlossenen Zinntiegeln hinausdiffundierten.

Da die Metallierungsreaktionen nicht die erhofften Ausbeuten lieferten, sollten alternative
Syntheserouten untersucht werden. Dazu wurde das Kaliumsalz [K(dbmf)] als Edukt eingesetzt

und mit den heteroleptischen Metallorganylen CIAIMe;, ClIGaMe; und ClinMez umgesetzt.

Me Me
\ /
'Bu_ _M_ Bu
[K(dbmf)] + CIMM "o
m e
2 _Kal

N.___N
M=Al Ga, In Y

Schema 3.34: Versuch der Darstellung von Gruppe-13-Formazanido-Komplexen durch
Salzeliminierung.

Die Synthese der Methylkomplexe durch Salzeliminierung fiihrte zu &hnlichen Ergebnissen wie
die zuvor beschriebenen Metallierungen. Die folgende Tabelle stellt die Ausbeuten der beiden

Verfahren gegenber.

Tab. 3.9: Ausbeuten der Methan- und der Salzeliminierung.

Al Ga In
Methaneliminierung 8% 12% 16%
Salzeliminierung 7% 8% 16%

Halogenidokomplexe

Eine fir die CVD-Anwendung weniger geeignete Verbindungsklasse stellen halogenierte
Formazanidokomplexe dar. Dennoch wadchst das Interesse an Verbindungen dieser Art

aufgrund ihrer auBergewdohnlichen spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften.

AICI3, GaCls und InCls sind im Vergleich zu den Metallorganylen sehr kostenginstige
Prakursoren, sind weniger reaktiv und kdnnen somit unter milderen Bedingungen umgesetzt
werden. Zusétzlich zu den genannten Halogeniden sind auch Borhalogenide, wie bspw. BF3
gunstig erhéltlich. Die Umsetzung zu Bor-Formazanido-Komplexen stellt eines der grofiten
Einsatzgebiete arylsubstituierter Formazanidoliganden dar. Mittels CV-Experiment wurden

drei Oxidationszustande der Borformazanidokomplexe detektiert (Abb. 3.15).
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LBF, LBF," LBF,%
Ar. _Ar Ar. _Ar Ar. _Ar
Nl Nes) ey
L= HN\(N +_e> N\.rN +_e> N\\%N
Ar Ar Ar

Abb. 3.15: Drei zugangliche Oxidationszustande der BF,-Formazanido-Komplexe durch
Elektronenaufnahme des Formazanidoliganden. [l

Neben ihrer ausgepragten Redoxaktivitat, beeinflussen die Liganden durch ihr ausgedehntes
n-System die Absorption und Emission elektromagnetischer Strahlung. So stellen die
Borformazanidokomplexe aufgrund ihrer substituenten-abhangigen optischen Eigenschaften
eine interessante Farbstoffklasse dar. Da sich die photochemischen Untersuchungen bisher auf
aryl-substituierte Formazanidokomplexe beschrénken, sollte die in Abbildung 3.16 gezeigte
Verbindung synthetisiert und das  Absorptionsverhalten alkylsubstituierter

Formazanidokomplexe untersucht werden.

R F

Bu B/ '‘Bu
N N

i

Abb. 3.16: Zielverbindung [F2B(dbmf)].

Zur Herstellung der Halogenidoverbindungen wurden zwei unterschiedliche Synthesewege
untersucht. Die in der Literatur beschriebenen BF,-Formazanido-Komplexe werden
ausschlieBlich durch Deprotonierung des Formazans durch die Hilfsbase NEtz und
anschlieBendem Angriff des Formazantanion an BFs hergestellt. Da das Kaliumsalz von Hdbmf
isoliert werden konnte, stellt die nukleophile Alkylierung des Metalls eine alternative

Syntheseroute zur Darstellung von 8 dar.

X X
Bu_ M. 'Bu
N~ \N/ NEt3
[K(dbmf)] + MXj ,H ,11 MX3; + Hdbmf
- \f - HNEt;X
M =B, Al, Ga, In
X =F, Cl

Schema 3.35: Synthesestrategien ftir die Darstellung von Halogenido-Gruppe-13-
Formazankomplexen.

66



Ergebnisse und Diskussion

Fur die schweren Homologen der Gruppe 13 (Al, Ga, In) gibt es keine Literaturbeispiele eines
halogenierten Formazanidokomplexes. Dennoch konnten die Metallchloride der Form MClz (M
= Al, Ga, In) unter Eliminierung von KCI zu den Verbindungen [Cl.Al(dbmf)], [Cl.Ga(dbmf)],

[Cl2In(dbmf)] umgesetzt werden.

Cl. Cl
{ NV
BU\N/M\N/BU

[K(dbmf)] + MCly —— == LN M = Al (9), Ga (10), In (11)

- KClI NY

Schema 3.36: Darstellung der Gruppe-13-Chlorido- Komplexe.

Dabei wurde 9 in sehr geringer Ausbeute und Reinheit synthetisiert. Verantwortlich dafur
konnte die aus Aluminiumchlorid und Spuren von Wasser gebildete Salzsdure sein. Diese
kénnte durch vorzeitige Protonierung des Liganden und anschlieRender Reaktion mit AICIs
weitere Saure freisetzen, die die Bildung des gewinschten Komplexes erschwert. Der
entsprechende Galliumkomplex 10 zeigt ebenfalls eine hohe Reaktivitat gegeniiber Sauerstoff
und Wasser, sodass die erfolgreiche Synthese ausschliellich mittels NMR-Messung
nachgewiesen werden konnte. Sowohl der Aluminium- als auch der Galliumkomplex liefern
einfache Signalmuster im *H-NMR-Spektrum. Da sowohl die Anzahl als auch das Integral der
Alkylsignale mit denen des Edukts [K(dbmf)] lbereinstimmen, kann eine erfolgreiche
Umsetzung nur anhand der chemischen Verschiebung nachgewiesen werden. Die Alkyl-
Signale, wie hier im Fall von 10 (Abb. 3.17; rot), unterliegen einer deutlichen Tieffeld-

Verschiebung im Vergleich zu den Signalen des eingesetzten Kaliumsalzes (Abb. 3.17; blau).

Cl. Cl 1
Bu \Gé Bul
\’Tll/ \'Tl/
NYN
2 2
CsDs }L

I

T T[T
4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 Bl

Abb. 3.17: *H-NMR-Spektrum von [K(dbmf)] (blau) und [Cl.Ga(dbmf)] (rot) (d®-THF, 300.1
MHz, 300 K).
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Die entsprechenden Signale des Aluminiumkomplexes sind im Vergleich zum Galliumkomplex
leicht  hochfeld-verschoben.  AuRerdem  zeigt das  'H-NMR-Spektrum  des
Aluminiumkomplexes Signale von Verunreinigungen, die nicht zugeordnet werden konnten.
Hierfur konnte die bereits erwahnte Protolyseneigung des Aluminiumchlorids verantwortlich

sein.

Auch die Synthese der Galliumverbindung 10 verlauft nicht ohne Nebenreaktionen. So konnten
zwar saubere NMR-Spektren und eine Hochauflésung durch LIFDI-MS-Messungen des
Galliumkomplexes erhalten werden, zuvor wurde jedoch durch Kiristallbildung ein
entstandenes Nebenprodukt, das 2-tert-Butyl-4-(GaClsz)-5-methyltetrazol 12, in einer Ausbeute
von 10% abgetrennt (Abb. 3.18).
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Abb. 3.18: Valenzstrichformel und Molekulstruktur von 2-tert-Butyl-4-(GaCls)-5-methyltetrazol
12. Ausgewdahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: C1-N1 1.323(3), N1-N2 1.339(3), N2-N3
1.298(3), N3-N4 1.335(3), C1-N4 1.354(3), Gal-N4 1.974(2), N1-C1-N4 110.0(2), C1-N1-N2
102.6(2), N1-N2-N3 114.9(2), N2-N3-N4 104.3(2), N3-N4-C1 108.2(2).

12 kristallisierte als orangefarbene Nadeln aus einer auf 0 °C gekihlten Hexanlsung in der
monoklinen Raumgruppe P2i/c. Die Elektronendichte scheint gleichmaRig auf das konjugierte
Ringsystem verteilt zu sein, wodurch einheitliche Bindungsldngen zwischen den Ringatomen
resultieren. Beim Vergleich der Winkel innerhalb des Tetrazolrings mit den entsprechenden
Winkeln des unsubstituierten a-1-H-1,2,3,4-Tetrazols**! zeigen sich deutliche Abweichungen.
Verantwortlich dafr ist die Abstollung zwischen den Substituenten in den Positionen C1, N2
und N4. Die Bildung von 12 Uberrascht, bedenkt man, dass Tetrazole standardmafig uber

folgenden Syntheseweg dargestellt werden.
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Schema 3.37: Darstellung zweifachsubstituierter Tetrazole. 351361
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Die Bildung des in Abbildung 3.18 gezeigten Nebenprodukts 2-tert-Butyl-4-(GaCls)-5-
methyltetrazo spricht dafiir, dass GaCls eine Isobuten-Eliminierung induziert, wodurch eine
tert-Butyleinheit verloren geht. AnschlieBend kann es unter Deprotonierung zum Ringschluss
kommen (Schema 3.38).
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Schema 3.38: Mdgliche mechanistische Erklarung fur die Bildung eines Tetrazols aus der
Umsetzung von [K(dbmf)] mit GacCls.
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Aufgrund der hohen Elektronendichte im Tetrazol-Ring kann das freigesetzte GaCls
abschlieBend ein Addukt mit dem nun sterisch nicht mehr abgeschirmten Stickstoffatom N4
ausbilden (Schema 3.39).
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Schema 3.39: Adduktbildung des Tetrazols mit tberschiissigem GaCls.

Die Bildung von 12 gibt weiterhin Aufschluss dartiber, wieso die in Kapitel 3.2 beschriebene
Oxidation von Hdbmf nicht das gewinschte Tetrazoliumsalz lieferte. Auch hier kann der
Ringschluss durch die sterische Abstoflung der benachbarten tert-Butylgruppen verhindert

worden sein.

Neben 12 konnte bei der Synthese von [Cl.Ga(dbmf)] ein weiteres Nebenprodukt isoliert und
strukturell charakterisiert werden. Da der gewiinschte Galliumkomplex 10 auch in Hexan
I6slich ist, konnte das Nebenprodukt [GaCls][H2dbmf] 13 durch Extraktion mit Hexan
abgetrennt werden und aus einem Toluol/Hexan-Gemisch als orangefarbene Nadeln
auskristallisiert werden (Abb. 3.19).
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Abb. 3.19: Nebenprodukt aus der Darstellung von [Cl.Ga(dbmf)]. Ausgewahlte Bindungsléangen
[A] und -winkel [°]: N1-N2 1.280(3), N2-C3 1.337(4), C3-N4 1.335(4), N4-N5 1.275(4), C3-C8
1.495(4), N1-N2-C3 120.0(3), N2-C3-N4 109.9(3), C3-N4-N5 119.5(3), N2-C3-N8 126.1(3), N4-C3-
C8 124.0(3).

Mit der strukturellen Charakterisierung von 13 gelang erstmals die Beschreibung eines
zweifach protonierten Formazoniumkations. Das Kation nimmt dabei die selbe Konformation
(E, s-trans, E) wie das neutrale einfach protonierte Formazan ein. Wie schon beim Hydrazidin-
Hydrochlorid ist die positive Ladung formal auf die N=C-N-Einheit verteilt, da das
Carbeniumion durch die freien Elektronenpaare der benachbarten Stickstoffatome stabilisiert
wird. Die gleichméBige Verteilung der Elektronendichte spiegelt sich auch in den fast
identischen Bindungslidngen C3-N2 (1.337(4) A) und C3-N4 (1.335(4) A) wieder. Die starke
Delokalisierung der Ladung macht sich aber auch im uUbrigen Teil des Ligandriickgrats
bemerkbar. So sind die N-N-Bindungen N1-N2 (1.280(3) A) und N4-N5 (1.275(4) A) deutlich

kirzer als gewohnliche N-N-Einfachbindungen.

Die Bildung von 13 ist ein weiterers Indiz, dass die Darstellung der Halogenidokomplexe keine
hohe Selektivitat aufweist und HCI-Spuren in den Metallhalogenidprékursoren zu
unerwinschten Nebenreaktionen fuhren. Da bereits einfachste Protonierungsreaktionen von
Hdbmf fehlschlugen (Abschnitt 3.3.1), kénnte der Mechanismus, der zur Bildung von 13
gefiihrt hat, Aufschluss Uber die Synthese der Formazoniumkationen geben. Die Bildung des
Formazoniumkations zeigt, dass HCI in Gegenwart von LEwis-S&uren wie GaCls
maoglicherweise nicht zu der in Kapitel 3.3.1. vermuteten Zersetzung des Formazans fihrt.
Gleichzeitig spielt das [GaCls]-Anion mdglicherweise eine entscheidende Rolle als Stabilisator
des Formazoniumkations. Im Folgenden ist der vermeintliche Mechanismus zur Bildung von

13 dargestellt.
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Schema 3.40: Vorschlag fur den Mechanismus der Bildung von [GaCls][H.dbmf].
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Wiirde die selektive Synthese von 13 gelingen, kdnnten so neue Erkenntnisse Uber die Basizitat

von Formazanen gewonnen werden.

Wesentlich selektiver scheint die Umsetzung von [K(dbmf)] mit InClz zu verlaufen. Dafiir sind
maoglicherweise der groRe Radius des Indiumatoms und die geringere LEwis-Aciditat von InCls
verantwortlich. Dass sich neben dem erwarteten Indiumkomplex [Cl2In(dbmf)] ein weiteres
Produkt gebildet hatte, konnte bereits im Produktgemisch optisch festgestellt werden. So hatte
sich neben den mittels Einkristallstrukturanalyse untersuchten gelben kristallinen Nadeln des
erwarteten Indiumkomplexes 11 ein orangefarbener Feststoff gebildet, der nicht eindeutig
identifiziert werden konnte. Die NMR-Messungen deuten darauf hin, dass sich, wie schon bei
der Synthese des analogen Methylkomplex [MezIn(dbmf)], ein flnf-gliedriges
Konstitutionsisomer gebildet hat (Abb. 3.20).
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Abb. 3.20: Mdgliche Nebenprodukte bei der Darstellung von [MezIn(dbmf)] und [Cl2In(dbmf)].

Da die Elementaranalyse des Produktgemischs die erwartete Zusammensetzung fir 11
bestétigte, kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem nicht eindeutig identifizierten

Nebenprodukt um ein Konstitutionsisomer handelt.

Zwar war eine Auftrennung des Isomerengemischs nicht erfolgreich, jedoch konnten die

gelben, kristallinen Nadeln réntgenkristallografisch untersucht werden (Abb 3.21).
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Abb. 3.21: Kristallstruktur von [Cl.In(dbmf)]. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
N1-N2 1.291(2), N2-C3 1.339(2), C3-N4 1.349(2), N4-N5 1.294(2), In1-N1 2.123(1), In1-N5
2.124(1), In1-Cl1 2.354(1), In1-CI2 2.355(1), N1-N2-C3 124.7(2), N2-C3-N4 132.1(1), C3-N4-N5
124.3(1), N4-N5-In1 125.5(1), N5-In1-N1 87.4(1), In1-N1-N2 125.6(1), CI1-In1-CI2 106.6(2).

11 kristallisierte durch nahezu vollistandiges Entfernen des Losungsmittels (Hexan) und
anschlieBendes Abkihlen auf 0 °C aus. Der Komplex kristallisierte in der monoklinen
Raumgruppe P21/c. Die Molekilstruktur zeigt eine verzerrt-tetraedrische Koordination am
Metallkation In®*. Zwei Koordinationsstellen werden von den &uReren Stickstoffatomen des
deprotonierten Liganden besetzt. Vervollstandigt wird die Koordinationssphére durch zweli
Chlorsubstituenten. Neben ausgewahlten Bindungslangen und -winkeln von 11 sind in Tabelle
3.10 auch entsprechende Werte der in Abbildung 3.22 dargestellten Gruppe-13-Formazanido-
Komplexe aufgelistet.
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Abb. 3.22: Valenzstrichformeln von [Me;Ga(dbmf)] und [MezIn(tpf)(dmap)].
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Tab. 3.10: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [ClzIn(dbmf)], [Me.Ga(dbmf)] und
[MezIn(tpf)(dmap)].

[Clan(dbmf)] 11 [MeGa(dbmf)]®1 6  [MezlIn(tpf)(dmap)]?”

M-N1 2.123(2) 1.994(1) 2.451(1)
M-N5 2.124(2) 1.989(2) 2.269(1)
M-R1 2.354(1) 1.964(2) 2.153(2)
M-R2 2.355(1) 1.972(2) 2.155(2)
N1-N2 1.291(2) 1.302(2) 1.293(2)
N4-N5 1.294(2) 1.303(2) 1.322(2)
N2-C3 1.339(2) 1.350(2) 1.356(2)
C3-N4 1.349(2) 1.342(2) 1.339(2)
N1-M-N5 87.4(1) 86.0(6) 69.7(1)
R1-M-R2 106.6(2) 120.5(9) 137.7(1)
M-N1-N2 125.6(1) 120.0(1) 116.7(1)
M-N5-N4 125.5(1) 119.2(1) 119.8(1)
N1-N2-C3 124.7(2) 121.0(2) 120.5(1)
N2-C3-N4 132.1(2) 127.2(2) 128.5(1)
C3-N4-N5 124.3(2) 121.5(2) 119.9(1)

*M =Ga, In; R =ClI, Me.

Im Folgenden sollen die Kristallstrukturen von 11 und [Me2Ga(dbmf)] verglichen werden.
Folgende Merkmale treffen auf beide Komplexe zu: (a) Der N4C-Ring ist nahezu planar. (b)
Die Distanzen zwischen den Ringatomen N-N und C-N liegen im Bereich von 1.291(2)-
1.303(2) A und 1.339(2)-1.350(2) A, was den Doppelbindungscharakter hervorhebt. (c) Im
MN4C-Ring ist der N-M-N-Winkel der Spitzeste (unter 90°); wohingegen die tibrigen Winkel
alle groRer als 110° sind. Der grofite Winkel (N2-C3-N4 132.1(2)°) wurde fir die C3-Position
des Galliumkomplexes ermittelt. Der aufféalligste Unterschied zwischen den Komplexen ist die
Position des Metallkations. Wéhrend der Metallazyklus InN4C nahezu planar ist, liegt das
Galliumkation deutlich auRerhalb der Ringebene (Abb. 3.23).
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Abb. 3.23: Das Galliumatom liegt deutlich auBerhalb der Ringebene, wodurch eine gefaltete
Komplexstruktur entsteht.[

Die Grad der Faltung wird durch den Diederwinkel zwischen den Flachen N1-N2-C3-N4-N5
und N1-M-N5 (M = Ga, In) ausgedruckt. Die Werte sind in Tabelle 3.11 aufgelistet.

Tab. 3.11: Diederwinkel zwischen den Flachen N1-N2-C3-N4-N5 und N1-M-N5 (M = Ga, In) der
Formazanidokomplexe [Cl.In(dbmf)], [Me.Ga(dbmf)] und [Me:In(tpf)(dmap)].

Diederwinkel zwischen N4C- und MNz-Ebene (°)

[Cl2In(dbmf)] 4.9(1)
[Me2Ga(dbmf)] 38.1(1)
[MezIn(tpf)(dmap)] 49.1(1)

Das Phanomen der unterschiedlichen Diederwinkel konnte bereits bei den Triphenylformazan-
Komplexen der Gruppe-13-Metalle Al, Ga, In, sowie bei zahlreichen p-Diketiminat-
Komplexen verschiedenster Elemente beobachtet werden.[“546137-1521 poweR et al. konnte bei
seinen Untersuchungen der Gruppe-13-4-Diketiminat-Komplexe herausfinden, dass das
Metallkation und dessen Grof3e dabei keinen Einfluss auf die Faltung des Ringsystems haben
(Tabelle 3.12).147]

Tab. 3.12: Diederwinkel zwischen den Flachen N1-N2-C3-N4-N5 und N1-M-N5 (M = Ga, In) der
von POWER et al. untersuchten Gruppe-13-g-Diketiminat-Komplexe.®"]

Diederwinkel zwischen N2Cs- und MN2-Ebene (°)

DippznacnacAlCl» 25.0
Dippz2nacnacGacCl; 23.8
Dippznacnacinl 25.3

Allerdings konnte er einen Zusammenhang zwischen dem N-M-N-Winkel und dem Grad der
Faltung feststellen. Je spitzer der N-M-N-Winkel ist, desto starker weicht die Position des
Zentralatoms von der Ringebene ab. Wenngleich die N-M-N-Winkel der bisher diskutierten
Verbindungen sehr &hnliche Werte aufweisen ([Me.Ga(dbmf)]: 86.5(1), 11: 87.4(1)), so kann
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doch bestétigt werden, dass der schmalere Winkel bei dem stérker gefalteten Galliumkomplex
auftritt. POWER konnte auRerdem herausfinden, dass die Abweichung vom planaren Verhalten
fur p-Diketiminat-Komplexe mit Alkylsubstituenten am Metall (DippznacnacinMe;: 146.8°)
deutlich Kleiner ist als bei entsprechenden Halogenid-Derivaten (Dippznacnacinl,: 156.2°).147]
Dieser Unterschied wird durch die verstarkt polarisierten Metallkationen in den
Halogenidderivaten, den dadurch verkirzten M-N-Bindungen und dem daraus resultierenden
spitzeren N-M-N-Winkel verursacht. Diese Beobachtung kann fur die untersuchten
Formazankomplexe nicht bestatigt werden. So weist der methyl-substituierte Galliumkomplex
eine deutlich starkere Faltung sowie kirzere M-N-Bindungen als der halogenid-substituierte
Indiumkomplex 11 auf. An diesen Werten ldsst sich erkennen, dass bei Gruppe-13-
Formazanidokomplexen nicht die Polaritat des Metallkations sondern die starke sterische
Abstollung zwischen Methyl- und tert-Butyl-Gruppen zu grof3eren out-of-plane-Abstanden
fuhrt.

Der einzige weitere bekannte Indium-Formazan-Komplex [MezIn(tpf)(dmap)] (Abb. 3.24)
wurde von SUNDERMEYER et al. synthetisiert und weist im Vergleich zu 11 eine starke Faltung
des Ringsystems (49.1(1)°) auf.
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Abb. 3.24: Gefalteter Indium-Formazan-Komplex."

Dafur verantwortlich ist vor allem die durch den dmap-Liganden erhéhte Koordinationszahl.
Durch den zusatzlichen sterischen Anspruch am Metallzentrum wird das Metallkation verstarkt

aus der Ringebene gedruckt.

Tabelle 3.13 fasst die Strukturmerkmale aller strukturell charakterisierter Gruppe-13-

Formazanidokomplexe zusammen.
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Tab. 3.13: Strukturelle Merkmale der rontgenkristallografisch charakterisierten Gruppe-13-
Formazanido-Komplexe.

Verbindung Strukturform
[ClaIn(dbmf)] 11 planar
[Me2Ga(dbmf)] 6 gefaltet
[Me2Ga(tpf)] planar
[Me2Al(tpf)] planar

[MezIn(tpf)(dmap)] gefaltet

In Abwesenheit eines Coliganden (dmap) scheinen die Metallazyklen, abgesehen von
[MexGa(dbmf)], die planare Konformation zu bevorzugen. Dies unterscheidet sie von den
Gruppe-13-p-Diketiminat-Komplexen, bei denen das Metall immer deutlich auRerhalb der

Ringebene liegt.

Anders als bei den Komplexen der schweren Homologen, ist das Wissen tber die Synthese und
die physikalischen Eigenschaften von Bor-Formazanido-Komplexe fortgeschritten. So sind die
Verbindungen aufgrund ihrer auBergewdhnlichen photo- und elektrochemischen Eigenschaften
als Sensoren, OLEDs oder fluorescent imaging agents einsetzbar.' In Ermangelung
entsprechender alkylsubstituierter Bor-Formazanido-Komplexe sollte [K(dbmf)] ebenfalls mit
BFs zur Reaktion gebracht werden (Schema 3.41).
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Schema 3.41: Darstellung von [F2B(dbmf)].

Trotz des weiten Spektrums bekannter BF.-Formazanido-Komplexe, konnte das gewdinschte
Produkt nur in sehr geringer Ausbeute synthetisiert werden. Die Charakterisierung von
[F2B(dbmf)] erfolgte mittels NMR-Spektroskopie. Das *H-NMR-Spektrum des Borkomplexes
zeigt das erwartete Signalmuster (Abb. 3.25).
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Abb. 3.25: *H-NMR-Spektrum von [K(dbmf)] (blau) und [F.B(dbmf)] (rot) (d®-THF, 300.1 MHz,
300 K).

Auch hier scheint die starke Protolyseneigung verantwortlich fir die Instabilitdt von
[F2B(dbmf)] zu sein. Die literaturbekannten, N-Aryl-substituierten Fluorborformazanido-
Komplexe sind so stabil, dass die Komplexe unter wassrigen Bedingungen aufgearbeitet

werden.[?1]

Wie zu Anfang dieses Kapitels beschrieben, ist die Darstellung der Halogenidokomplexe 8, 9,
10 und 11 ausgehend vom protonierten Liganden unter Ausfallen von
Triethylammoniumchlorid eine alternative Synthesestrategie. Allerdings konnten auf diesem
Syntheseweg keine sauberen Halogenidokomplexe erhalten werden. Einzig die NMR-Spektren
des Galliumkomplexes deuteten auf eine erfolgreiche Umsetzung hin (Schema 3.42). Da aber
sowohl die Reinheit als auch die Ausbeute sehr gering ausfielen, wurde dieser Syntheseweg

nicht weiterverfolgt.

cl. cl
\
r t ‘Bu\N/Ga\N/tBu
Bu._ _N N Bu
7N N7 + 3NEt; + 5GaCl; ———> Il I
N T N 3 % _HNEt,CI N.__N

T
Schema 3.42: Versuch der Darstellung von [Cl,Ga(dbmf)] unter Deprotonierung von Hdbmf
und anschlieBendem Ausféllen von Triethylammoniumchlorid.
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Hydridokomplexe

Da weder Halogenido- noch Alkyl-Formazanido-Komplexe ideale CVD-Préakursoren
darstellten, sollte Hdbmf durch Umsetzung mit Metallhydriden zu leicht fliichtigen und

zersetzlichen Hydridokomplexen der in Abbildung 3.26 dargestellten Form umgesetzt werden.

H H
\ /
Bu_ _M_ Bu
N

,{}Yg‘ M =B, Al, Ga, In

Abb. 3.26: Hydrido-dbmf-Komplexe der Gruppe-13-Elemente.
Fur die Umsetzung mit Hdbmf bzw. [K(dbmf)] wurden das kommerziell erhéltliche
[BH3(THF)] und die in der Arbeitsgruppe dargestellten und in situ umgesetzten Metallhydride

[AlH3(NMes)] und [GaH3(NMes)] eigesetzt.

Fur die Darstellung der Hydridokomplexe wurden drei Synthesestrategien verfolgt und
untersucht (Schema 3.43).

(1) MH; + Hdbmf [H,M(dbmf)]
LY
M =B, Al, Ga
2) 2MH; + [K(dbmf H,M(dbmf M' = Li, Na, K
@) o+ IK(dom)] o HM(domd] M= L
(3) 2MH + DX M(dbmf)] ————= [HM(dbmf)

Schema 3.43: Synthesestrategien zur Darstellung von Hydrido-dbmf-Komplexen der Gruppe-
13-Elemente.

Da weder durch die Metallierungsreaktion von Hdbmf (1), noch durch Metallaustausch (2) die
gewunschten Hydridokomplexe isoliert werden konnten, soll auf diese beiden Synthesewege
nicht weiter eingegangen werden. Verantwortlich fir die unbefriedigenden Ergebnisse ist
vermutlich die extrem leichte Zersetzung der Hydridokomplexe. Auch die
Hydrierungsreaktionen der entsprechenden Halogenido-dbmf-Komplexe lieferten nur bedingt
neue Erkenntnisse. So konnte die Umsetzung von [Cl.Ga(dbmf)] mit zwei Aquivalenten LiH

zumindest einen Hinweis auf die Existenz von [H.Ga(dbmf)] geben.

2 LiH + [Cl,Ga(dbmf)]

g [HeGa(dbmi)

Schema 3.44: Versuch der Darstellung von [H.Ga(dbmf)].
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Nach Beendigung der Reaktion konnte so durch Sublimation an einem Kihlfinger ein gelber
Film generiert werden, der kernresonanzspektroskopisch untersucht wurde. In Abbildung 3.27
sind die H-NMR-Spektren von [H.Ga(dbmf)] (rot), [Cl.Ga(dbmf)] (blau) und dem freien
Ligand Hdbmf (griin) gegentibergestellt.
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Abb. 3.27: *H-NMR-Spektrum von [Cl,Ga(dbmf)] (blau), [H.Ga(dbmf)] (rot) und Hdbmf (grtin)
(CeDs, 300.1 MHz, 300 K).

Abbildung 3.27 zeigt deutlich, dass es zur Umsetzung des Chloridokomplexes gekommen ist.
Die beiden Signale des Edukts sind im Spektrum des Reaktionsproduktes (rotes Spektrum)
nicht mehr vorhanden. Des Weiteren kénnen bei Vergleich des *H-NMR-Spektrums des
Produktgemisches (rot) mit dem des freien Liganden Hdbmf (grin) funf Signale dem freien
Ligand Hdbmf zugeordnet werden. Die verbliebenen drei Signale weichen in ihrer chemischen
Verschiebung von Signalmustern bekannter Verbindungen ab. Diese Tatsache und ein
Integralverhéltnis von 18 (1.03 ppm) zu 3 (2.33 ppm) zu 2 (4.06 ppm) lasst die Bildung des
gewunschten Gallium-Hydrido-Komplexes vermuten. Auch die chemischen Verschiebung des
kernresonanzspektroskopisch untersuchten Gallium-Hydrido-Komplexes [H2Ga(bdmg)]"®!
(bdmg = N,N"-Bisdimethylamino-N""-dimethylguanidinat) zeigt &hnliche Werte fiir das GaH,-
Signal (Abb. 3.28).
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Abb. 3.28: Chemische Verschiebung [ppm] des GaH,-Signals in Gallium-Hydrido-
Komplexen.[’®l

Da selbst durch Sublimation des erhaltenen Produktgemischs keine Auftrennung erreicht
werden konnte und die Ausbeuten unter 1% lagen, wurden zundchst keine weiteren

Untersuchungen zur Synthese von Hydridokomplexen angestelit.

3.42.  [CISn(dbmf)] 14

Das Interesse an der Darstellung heteroleptischer Zinn-Chlorido-Formazan-Komplexe rihrt
daher, dass bereits zahlreiche Zinn-(I1)-Komplexe mit dem strukturell und elektronisch
verwandten S-Diketiminat-Liganden synthetisiert worden sind. Sie werden als Initiator in der
Lactid-Polymerisation eingesetzt.51 Auch strukturelle Aspekte in Hinblick auf die Planaritat
der Zinn-g-Diketiminat-Komplexe wurden bereits diskutiert. Die aulergewohnliche Faltung
dieser Ringverbindungen wird dabei sowohl durch sterische als auch elektrostatische

Eigenschaften verursacht.[>%

S-Diketiminat-Zinn(11)-Komplexe werden fir gewohnlich Uber eine Salzmetathese eines
Lithiumsalzes des Liganden und Zinn(ll)-chlorid dargestellt. Da die Lithiierung von H(dbmf)
nicht erfolgreich war, wurde stattdessen das Kaliumsalz [K(dbmf)] fur die Umsetzung mit
SnCl; eingesetzt (Schema 3.45).

Bu
\ cl

4N‘Sn/

SnCl, + K(dbmf) I
-KClI ~ _N.
N” "'Bu

14

Schema 3.45: Darstellung von [CISn(dbmf)] 14.

Mit [CISn(dbmf)] 14 gelang erstmals die Darstellung eines Zinn-Formazanido-Komplexes. 14

wurde als orangener Feststoff in einer Ausbeute von 33% erhalten.
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14 ist sehr empfindlich gegenilber Luft und Feuchtigkeit und lasst sich nur begrenzte Zeit ohne
Zersetzung lagern (2 Monate unter Inertgas-Atmosphare). Aufgrund der hohen
Hydrolyseneigung konnte ein massensprektrometrischer Nachweis nicht erbracht werden. Die
Charakterisierung erfolgte mittels NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Die *H- und
13C-NMR-Spektren zeigen das erwartete Signalset. Da keine Aufspaltung der Alkyl-Signale
auftritt, scheint die Spiegelsymmetrie des Liganden erhalten geblieben zu sein. Die chemische
Verschiebung aller 3C- und *H-NMR-Signale ist im Vergleich zum Kaliumsalz des Liganden
deutlich tieffeldverschoben (Abb. 3.29).

d°-THF ] d*-THE [ |

Abb. 3.29: 'H-NMR-Spektrum von [K(dbmf)] (rot) und [CISn(dbmf)] (blau) (d®-THF, 300.1
MHz, 300 K).

Im °Sn-NMR-Spektrum wurde fir 14 ein Signal bei -369.04 ppm detektiert. Die
Verbreiterung des Signals wird durch die Dreifach-Koordination am Metall hervorgerufen. [

Der Zinn(ll)-Komplex kristallisierte durch Abkuhlen einer Hexanlésung auf 0 °C in Form
orangefarbener Nadeln in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Die Molekilstruktur ist in
Abbildung 3.30 illustriert, ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 3.14,

zusammengestellt.
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Abb. 3.30: Kristallstruktur von [CISn(dbmf)]. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
N1-N2 1.284(4), N2-C3 1.354(4), C3-N4 1.334(4), N4-N5 1.304(4), N5-Sn1 2.176(3), Sn1-N1
2.209(3), Sn1-Cl1 2.457(1), N1-N2-C3 121.6(3), N2-C3-N4 127.0(3), C3-N4-N5 122.2(3), N4-N5-
Snl 123.4(2), N5-Sn1-N1 77.5(1), N1-Sn1-Cl1 87.8(1), N5-Sn1-CI1 91.5(1).

Tab. 3.14: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [CISn(dbmf)] 14.

Bindungslangen [A]  Bindungswinkel [°]
Sn1-N1 2.209(3) N1-Sn-N5  77.5(1)
Sn1-N5 2.176(3) N1-Snl-CI1 87.8(1)
Sni-Cl1  2.457(1) N5-Sn1-Cl1  91.5(1)
N1-N2  1.284(4) N2-N1-Snl 124.7(2)
N4-N5 1.304(4) N4-N5-Snl 123.4(2)
N2-C3  1.354(4) C3-N2-N1 121.6(3)
C3-N4  1.334(4) N2-C3-N4 127.0(3)

N5-N4-C3  122.2(3)

Die Kristallstruktur offenbart, dass der Formazan-Ligand o-gebunden an das Zinnkation
koordiniert, welches verzerrt-tetraedrisch umgeben ist. Dabei wird eine Position vom freien
Elektronenpaar eingenommen. Die Sn-Cl-Bindungslange betragt 2.457(1) A. Dieser Wert
entspricht in etwa dem bekannter Sn(l1)-4-Diketiminat-Komplexe (Abb. 3.31).
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Ar
R ,‘\,\ _CI R ='Bu, Ar = 2,6-PrCgHs; Sn-Cl: 2.443(1) A, Sn-N: 2.224(2)/2.142(2) A.
Z S'” R = Me, Ar = 2,6-PrCgHs; Sn-Cl: 2.473(9) A, Sn-N: 2.185(2)/2.180(2) A.
N R = Me, Ar = 2,4,6-Me;CgH,; Sn-Cl: 2.468(1) A, Sn-N: 2.162(3)/2.162(3) A.
Ar R = Me, Ar = CgHs; Sn-Cl: 2.500(3) A, Sn-N: 2.174(9)/2.170(9) A.
R

Abb. 3.31: Strukturell charakterisierte Sn(11)-4-Diketiminat-chlorido-Komplexe. 58153156l

Auch die Sn-N-Bindungslédngen von 14 liegen im Bereich entsprechender Abstéande der oben
dargestellten Sn(l1)-s-Diketiminat-Komplexe. Dabei ist aufféllig, dass bei Verbindung 14 und
dem  S-Diketiminat-Komplex  [(2,6-'PrCsHs)NN('Bu)CN(‘Bu)N(2,6-'PrCeHs)]SnCl  die
jeweiligen Sn-N-Bindungslangen signifikante Unterschiede aufweiffen. Als Ursache
identifizierte KHARISOV et al. das nicht planare Ligandriickgrat wodurch eine verstarkte
Lokalisierung der Elektronen hervorgerufen wird. Bei [CISn(dbmf)] féllt auBerdem das leicht
abgewinkelte S-Kohlenstoffatom auf, wodurch eine bootartige Ringkonformation entsteht.
Diese leichte Abweichung vom planaren Ringsystem wird durch die Tatsache bestétigt, dass
die Summe der internen Winkel des 5-gliedrigen Ringsystem N4C fur 14 535.75° betragt. Ein
weiterer interessanter Aspekt der Struktur von [CISn(dbmf)] ist das aus der Ringebene
gedriickte Metallkation, was zu einer deutlichen Faltung der Struktur fuhrt, die wiederum daftr
sorgt, dass das Metall nicht an der n-Delokalisierung teilnehmen kann (Abb. 3.32).

Be
®sn

Abb. 3.32: Seitenansicht der bootformigen Kristallstruktur von [CISn(dbmf)].
Die gebrauchlichste Erklarung fur das abgewinkelte Metall ist der sterische Anspruch um das
Metallkation.[?®1 So machte die Gruppe um KHARISOV bei den von ihnen untersuchten Zinn(I1)-
S-Diketiminat-Komplexen die sterische Abstofung zwischen den Arylgruppen und den tert-
Butylgruppen fiir die abgewinkelte Ringkonformation der p-Diketiminat-Komplexe
verantwortlich (Abb. 3.33).
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Abb. 3.33: AbstoRung zwischen Aryl- und tert-Butylgruppe als Ursache fiir die gefaltete
Ringstruktur in Zinn(I1)-g-Diketiminat-Komplexen.

Da die meta-Positionen des Formazanliganden jedoch unsubstituiert sind, mussen andere
Einflisse in Betracht gezogen werden. Die Gruppe JIMENEZ-PEREZ konnte schliel3lich
bestatigen, dass neben sterischen Faktoren auch -elektrostatische Eigenschaften und
elektronischer Austausch hohen Einfluss auf die Konformation der Struktur haben. So konnten
sie durch NBO-Berechnungen zeigen, dass das Zinnatom sogar in unsubstituierten
B-Diketiminat-Komplexen immer aus der Ringebene gedriickt wird.P%1 Auffallig bei
[CISn(dbmf)] ist der sehr spitze N1-Sn-N5-Winkel von 77.5(1)°. Im Vergleich dazu liegen die
entsprechenden Werte der in Abbildung 3.31 dargestellten S-Diketiminat-Komplexe im
Bereich von 84 bis 88°. Dazu konnten ROSAS-GARCIA und JIMENEZ-PEREZ herausfinden, dass
ein kleinerer Bisswinkel mit einem geringeren out-of-plane-Abstand und einer langeren M-CI-
Bindung korreliert. Wie Tabelle 3.15 zeigt trifft dieser Trend nur auf S-Diketiminato-Komplexe
zu. Trotz des sehr kleinen Bisswinkels von 14 ist der out-of-plane-Abstand mit 0.937 A deutlich
groRer als die entsprechenden Absténde der f-Diketiminat-Komplexe.
Tab. 3.15: Strukturparameter des Formazanido-Komplexes 14 und der in Abbildung 3.31

dargestellten g-Diketiminato-Komplexe. Alle out-of-plane-Abstande beziehen sich auf die Na-
Ring-Ebene.

Bisswinkel Out-of-plane-Abstand Sn-Cl-Bindung

N-Sn-N [] [A] [A]
1)  [CISn(dbmf)] 14 77.5(1) 0.937 2.457(1)
2) (2,6-PrCeHs), (Bu)  87.5(1) 0.674 2.443(1)
3)  (2,6-PrCsHs), Me 85.2(1) 0.658 2.473(9)
4) (2,4,6-MesCeHz), Me  87.4(2) 0.696 2.468(1)
5) CeHs, Me 84.9(3) 0.495 2.500(3)

Fur die p-Diketiminato-Komplexe (2-5) sind der Ubersicht halber nur die jeweiligen
Substituenten am Ligandruickgrat in Position N1, N5 und C3 angegeben.
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Durch die Zugabe eines weiteren Aquivalents [K(dbmf)] sollte der divalente Komplex
[Sn(dbmf)2] synthetisiert werden. Die Substitution eines weiteren Chlorsubstituenten fand

allerdings nicht statt (Schema 3.46).

By ‘Bu'Bu
N-g© NN NN
N/
)\ r\IJ " faomdl _<\N N/SQN_N>_
N~ 'Bu Lo
‘Bu'Bu

Schema 3.46: Versuch der Darstellung von [Sn(dbmf)].

Des Weiteren wurde versucht 14 unter Reduktion in einen dinuklearen Sn(l)-Komplex zu
uberfiihren (Schema 3.47).

_|.

Bu Bu Bu

N

ok N—N
8
[CiSn(domf] 2~ —<\N_N

~ \UJ/
2
=
N
zéi\
wn
3
wn
=
Y

Schema 3.47: Versuch der Darstellung von [Sn(dbmf)]. durch Reduktion von [CISn(dbmf)] und
intermedidre Radikalbindung.

Die anschlieRenden kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen machen deutlich, dass die
Reaktion eine Zersetzung des Zinn-Komplexes 14 zur Folge hat. Gleichzeitig wurde ein neues
Signalset detektiert, das einen Hinweis auf den dimeren Zinn(l)-Komplex gibt. In Abbildung
3.34 sind die *H-NMR-Spektren des Liganden Hdbmf (rotes Spektrum), des Produktgemischs
(blaues Spektrum) und von [CISn(dbmf)] (grunes Spektrum) gegentbergestellt. Es fallt auf,
dass die Signale des Edukts 14 im Spektrum des Produktgemischs nicht mehr auftauchen.
Gleichzeitig treten die Signale des zuriickgebildeten Hdbmf-Liganden auf (rote Punkte). Einzig
die Signale bei 1.31 und 2.59 ppm (gelbe Punkte) sprechen fiir eine erfolgreiche Umsetzung.
Auch die Integrale der beiden Signale mit einem Verhéltnis von 1:6 lassen die Bildung von

[Sn(dbmf)]2 vermuten.
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Abb. 3.34: *H-NMR-Spektrum von Hdbmf (rot), [Sn(dbmf)]. (blau) und [CISn(dbmf)] (griin)
(dB-THF, 300.1 MHz, 300 K).

Da der gewonnene gelbe Film vollstindig fir die kernresonanzspektroskopischen
Untersuchungen benétigt wurde, konnten keine weiteren Aufarbeitungsschritte durchgefihrt

werden.

343.  [Zn(dbmf)] 15

Neben B3 st Zn* eines der meist eingesetzten Kationen der Formazan-
Komplexchemie.[?>192104 5o stellen die fast ausschlieBlich von zwei Chelatliganden
koordinierten Zink-Formazanido-Komplexe aufgrund ihrer strukturellen Vielfalt eine
interessante Alternative zu analogen p-Diketiminat-Zink-Komplexen dar. Die Komplexe
verfigen  Uber  auBergewohnliche  Redoxeigenschaften, da  die  redoxaktiven
Formazanidoliganden als reversibles Elektronenreservoir dienen. So zeigten jlngst
Cyclovoltammetrie-Untersuchungen (CV) eines aromatisch-substituierten Zink-Formazanido-
Komplexes, dass die Verbindung fiinf zugéngliche Oxidationszustande ([LoZn]ot 727374
einnehmen kann.[**! Da die Komplexliganden an den externen Stickstoffatomen ausschlieRlich
durch aromatische Substituenten besetzt sind, sollte untersucht werden in wie weit die
Substitution durch Alkylsubstituenten Einfluss auf das Redoxverhalten der Komplexe nimmt.
Es wird erwartet, dass elektronenschiebende Gruppen wie tert-Butyl das Redoxpotentioal zu
negativeren Werten verschieben. Bis-Formazanido-Zink-Komplexe kdnnen zudem eingesetzt
werden, um durch Transmetallierung zu den Mono-Formazanido-Borkomplexen zu gelangen
(Schema 3.48).
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,?\r /?\r /Ar
N=N N—N
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Schema 3.48: Darstellung eines BF,-Formazanido-Komplexes durch Transmetallierung eines
Bis-Zink-Formazanido-Komplexes,[20:21.101-103]

Bis-Formazanido-Zink-Komplexe werden Ublicherweise tber eine Metallierungsreaktion unter

Eliminierung von Methan dargestellt (Schema 3.49).

/Ar Ar Ar
/N_NH ZnM N=N NN
Toluol N—N/ /_N

\ L[

Ar Ar Ar

Schema 3.49: Beispielhafte Darstellung eines aromatisch-substituierten Bis-Formazanido-Zink-
Komplexes.

Da eine entsprechende Umsetzung von ZnMe, mit Hdbmf kein sauberes Produkt lieferte, wurde

versucht ZnClz mit dem Kaliumsalz [K(dbmf)] umzusetzen (Schema 3.50).

:Bu Bu

N=N N—N

N 4 \

2 [K(dbmf)] + ZnCly ——— —<\ Zn >—

-2 KCI T

N—l}l ITJ—N
Bu'Bu

15

Schema 3.50: Darstellung von [Zn(dbmf),] 15.

15 wurde als rotlicher Feststoff in einer Ausbeute von 18% erhalten. Bei den analytischen
Untersuchungen von 15 konnte eine vergleichsweise hohe Stabilitat und Inertheit des Hdbmf-
Komplexes beobachtet werden. Zuruickfuhren I&sst sich diese Eigenschaft auf das durch zwei

Liganden gut abgeschirmte Zentralatom.

15 kristallisierte als roter Feststoff aus einer auf -80 °C gekuhlten Hexanlosung in der
monoklinen Raumgruppe C2/c. Die Einkristallstrukturanalyse ergab fir das zweifach-
substituierte Zinkatom eine tetraedrische Konfiguration (Abb. 3.35; relevante Bindungs-

Langen und -Winkel sind in Tabelle 3.16 angegeben).
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Abb. 3.35: Kristallstruktur von [Zn(dbmf),]. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
N1-N2 1.293(1), N2-C3 1.349(2), C3-N3 1.347(1), N3-N4 1.294(2), N4-Zn1 2.001(1), Zn1-N1
2.002(1), N1-N2-C3 123.5(1), N2-C3-N3 132.0(1), C3-N3-N4 123.0(1), N3-N4-Zn1 125.0(1), N4-
Zn1-N191.9(4), Zn1-N1-N2 124.6(1).

Der Diederwinkel von 15 zwischen den Flachen der beiden N-Zn-N-Fragmente (89.5(1)°)
weicht relativ deutlich vom Idealwert eines Tetraeders (109°) ab. Die vollstindige -
Delokalisierung im jeweiligen Metallazyklus wird durch die dquivalenten N-N- und C-N-

Bindungen belegt.
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Tab. 3.16: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel von [Zn(dbmf),], [PANNC(p-
Tol)NNPh]2Znt%, [MesNNC(p-Tol)NNPh],Zn!%! und [MesNNC(p-Tol)NNMes].Zn!%4, Alle out-
of-plane-Abstande beziehen sich auf die Ns-Ring-Ebene.

[Zn(dbmf),] Ph, p-Tol, Ph V) Mes, p-Tol, Ph D Mes, p-Tol, Mes V)

Zn1-N1 2.002(1) 1.985(1) 1.983(1) 2.018(1) 1.987(2) 2.023(2)
Znl-N4 2.001(1) 1.995(1) 2.001(1) 1.988(1) 2.021(2) 1.987(2)
N1-N2 1.293(1) 1.307(1) 1.312(2) 1.303(2) 1.310(2) 1.303(2)
N3-N4 1.294(2) 1.305(2) 1.302(2) 1.313(2) 1.304(2) 1.310(2)
N2-C3 1.349(2) 1.346(2) 1.346(2) 1.350(2) 1.343(2) 1.357(3)
N3-C3 1.347(2) 1.352(2) 1.350(2) 1.351(2) 1.353(2) 1.345(3)
Out-of-plane-
0.044(12) - - - 0.519(1) 0.599(1)
Abstand
N1-Znl-N4 91.9(4) 92.2(1) 90.4(1) 88.0(1) 88.8(1) 88.0(1)
N1-Zn-
N4/N1°-Zn- 89.5(1) 86.4(1) 71.3(1) 85.1(1)
N4

14.3, 19.0, 19.0 (Ph), 75.7 76.5,
Ar/NNCNN - 64.7,75.2

19.9 36.3 (Mes) 80.1
N4C/ZnN;, 1.8(1) - - 21.3(1)  24.5(2)

1) Fir die Zinkkomplexe sind nur die Substituenten an den entsprechenden Atomen des Ligandrings
(NIN2C3N4N5) in der Reihenfolge N1, C3, N5 angegeben.

Die ermittelten Bindungsléngen der Zn-N-Bindungen (Zn1-N1: 2.002(1) A, Zn1-N4: 2.001(1)
A) liegen im GroéBenbereich bekannter Zink-Formazanidokomplexe (Tab. 3.16). Beim
Vergleich der Bisswinkel bereits bekannter, N-Aryl-substituierter Zink-Formazanido-
Komplexstrukturen (Tab. 3.16) wird deutlich, dass sich die Werte von 15 (91.9(4)°) leicht von
Zink-Komplexen mit sterisch anspruchsvollen mesityl-substituierten Liganden unterscheiden
(MesNNC(p-Tol)NNPh].Zn: 88.0(1)°, MesNNC(p-Tol)NNMes].Zn: 88.8(1)°, 88.0(1)°). Der
sterisch weniger anspruchsvolle, symmetrische phenyl-substituierte Formazanidligand
(PhNNC(p-Tol)NNPh) erzeugt Bisswinkel (92.2(1)°, 90.4(1)°), die im Bereich der
entsprechenden Werte von 15 liegen. Da die tert-Butylgruppen ebenfalls Gber einen hohen
sterischen Anspruch verfiigen, scheinen sterische Effekte der Substituenten keinen allzu grof3en
Einfluss auf den Bisswinkel zu haben. Wie schon bei den N-Aryl-substituierten Zinkkomplexen
beobachtet, wird mit zunehmendem sterischem Anspruch der Substituenten am Liganden das

Zinkatom zunehmend aus der Ringebene gedriickt, sodass es zu einer Faltung der Ringstruktur

89



Ergebnisse und Diskussion

kommt. OTTEN et al. konnten zeigen, dass die sterisch anspruchsvollen Mesityl-substituierten
Formazane eine starke Faltung der ZnN4C-Metallazyklen zur Folge haben (N4C/ZnNa:
21.3(1)°, 24.5(1)°). Obwohl die tert-Butyl-Gruppen ebenfalls sehr sperrige Substituenten
darstellen, scheint es ihnen leichter zu fallen, sich aus dem Weg zu gehen. Dieser Aspekt wird

durch die nahezu coplanare Anordnung der Ringebenen (N4C) und (ZnN2) verdeutlicht

(N4C/ZnN2: 1.8(1)°).

Die NMR-Messungen zeigen fur [Zn(dbmf).] die erwarteten Signale. Alle vier tert-
Butylgruppen sind sowohl im *H- als auch im **C-NMR-Spektrum chemisch und magnetisch

aquivalent.
1
:Bu:Bul
N=N, ,N—N
S
e
Bu'Bu
2
d8-THF d8-THF

A 1 ..A__,_,JJL_

[

: : ‘ : : : : :
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Abb. 3.36: *H-NMR-Spektrum von [K(dbmf)] (blau) und [Zn(dbmf),] (rot) (d®-THF, 300.1 MHz,
300 K).
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3.5. Alternative Ligand-Verbindungsklassen

3.5.1. Funfgliedrige Formzanido-Komplexe

Zwar bilden Formazane in den meisten Féllen sechsgliedrige Chelat-Ringe mit Metallkationen
aus, vereinzelt wurden aber auch fiinfgliedrige Chelatringe beobachtet, die durch Koordination

eines terminalen und eines internen Stickstoffatoms des Formazans zustande kommen.

/R /R
R_</N_N Y J[N Bt
N=N_ RN
R N

/
R

Abb. 3.37: Sechsgliedrige Koordination (links) und funfgliedrige Koordination (rechts) des
Formazanliganden am Metallkation.

Ein flnf-gliedriger Formazan-Komplex konnte erstmals von BALT et al. durch Umsetzung des
Formazans (2-OHPh)NNC(Ph)NNHPh mit Kupfer- und Nickel-Prakursoren isoliert und
strukturell charakterisiert werden.[**l Die Bildung eines finfgliedrigen Formazanrings wurde
auch bei der in dieser Arbeit beschriebenen Umsetzung von Tetrakis-Acetonitril-Kupfer(l)-
Hexafluorophosphat mit Htpf beobachtet. Bei dem Versuch, den Komplex [Cu(tpf)] zu
synthetisieren, kam es zur Adduktbildung des Metallkations mit einem weiteren
Formazanliganden, der einen 5-gliedrigen Metallazyklus mit dem zentralen Metallatom
ausbildet (Schema 3.51).

ﬁ)h ||3h Th
N4N NEt; N=N\ ;N§N
[Cu(CHaCNIPFs + R T Pr—( ¢l g
~ _N —N N
Ph” N7 “Ph NN Ph
Ph HN_
16

Schema 3.51: Darstellung von [Cu(tpf)(Htpf)] 16.

Im Gegensatz zu den literaturbekannten fiinfgliedrigen Formazanido-Komplexen,[*571581 |iegt
das flnfgliedrig koordinierte Formazan in 16 als Neutralligand vor, um als Addukt den
Kupferkomplex abzuschirmen und zusétzlich zu stabilisieren. Da 16 als flichtiger CVD-
Prékursor nicht in Frage kommt und aromatisch-substituierte Kupfer(l)-Komplexe bereits
beschrieben wurden, soll an dieser Stelle nicht weiter auf die Kiristallstruktur von 16

eingegangen werden. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Abb. 3.38 dargestellt.
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Abb. 3.38: Kristallstruktur von [Cu(tpf)(Htpf)]. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: N1-N2 1.314(2), N2-C2 1.366(2), C2-N3 1.333(2), N3-N4 1.347(2), N3-Cul 2.054(2), Cul-N1
1.932(1), N5-N6 1.304(2), N6-C1 1.346(2), C1-N7 1.347(2), N7-N8 1.301(2), N8-Cul 1.951(2),
Cul-N51.921(1), N1-N2-C2 113.6(1), N2-C2-N3 117.4(2), C2-N3-Cul (109.4(1), N3-Cul-N1
78.7(1), Cul-N1-N2 117.7(1), N5-N6-C1 121.2(1), N6-C1-N7 132.2(2), C1-N7-N8 122.3(1), N7-N8-
Cul 124.3(1), N8-Cul-N5 93.7(1), Cul-N5-N6 125.7(1).

Weitere funf-gliedrigen Formazanidokomplexe konnten von der Gruppe um OTTEN et al.
dargestellt werden. Dabei handelte es sich um Alkalimetall-Formazanido-Komplexe mit fiinf-
gliedrigen Chelatringen.[?®! Das jiingste Beispiel eines fiinfgliedrig koordinierten Formazanido-
Komplexes ist ein von OTTEN et al. synthetisierter heteroleptischer Zinkkomplex (Schema
3.52).

/Mes
'\l/leS C6ﬁ5 Mes CGTS IH
N N=N N—N N=N N._P-Tol
D T o, SV o Py ¢
pTol” N7 UCeFs OO N—N' N=N N—N N7
Mes CgFs Mes CgFs

Schema 3.52: Darstellung eines heteroleptischen Bis-Formazanido-Zink-Komplexes.4

Die Autoren argumentieren, dass die Bildung von sechsgliedrigen Chelatringen enthalpisch
bevorzugt wird. Anders verhélt es sich jedoch, bei der Koordination des zweiten Formazan-
Aquivalents. Tragt das Formazan sterisch anspruchsvolle Substituenten, wie Mesityl, so nimmt
es bevorzugt die flinfgliedrige Konfiguration ein, um die sterische Interaktion mit dem

gegeniiberliegenden Liganden zu minimieren (Schema 3.53).
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_Mes
l\l/les Ce'is Csﬁs IH
_N i —N N p-Tol
) N Me,Zn NN ool o
P - o SRR oy
x, N 4 —
pTol” SN CeFs oM N—N N=N N
Mesl Mes C6F5

Schema 3.53: Bis-Formazanido-Komplex mit 5- und 6-Ring-Chelatligand.[*

Auch wenn die finfgliedrigen Komplexe interessante Alternativen zu den von uns diskutierten
sechsgliedrigen Formazanidokomplexen darstellen, so ist die Darstellung entsprechender
Komplexe auf eine kleine Gruppe sterisch anspruchsvoller Formazanliganden begrenzt.
Dennoch sollte die Darstellung neuartiger, funfgliedriger Liganden weiterverfolgt werden. Im
folgenden Abschnitt wird deshalb die gezielte Darstellung funfgliedriger Metallkomplexe

ausgehend von Amidrazonen und Amidrazonderivaten beschrieben.

3.5.2. Amidrazon-Komplexe

Da bei der Darstellung von Hdbmf die Substitution der zweiten Iminfunktion des Acetamidin-
Hydrochlorids eine entscheidende Energiebarriere darstellt, die zu deutlichen
Ausbeuteverlusten fuhrt, ruckte das in quantitativer Ausbeute erzielte Zwischenprodukt
1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid in den Fokus unserer Forschung. Zwar sind die
Kenntnisse zu Gruppe-13-Amidrazon-Komplexen begrenzt, dennoch konnte es der
Arbeitsgruppe um SUNDERMEYER et al. gelingen, einige, fiir die technische Anwendung

interessante Amidrazonkomplexe der Gruppe 13 zu synthetisieren (Abb. 3.39).

4
1R HN
NN aN—N /N\”/
I3 Mxe | XM
1 N N N™
R R/:,’ \R2 3/ NH

Abb. 3.39: Amidrazon-Komplex (links); Bis-Amidrazon-Komplex (rechts).l’”]

Auf den ersten Blick unterscheiden sich die in Abbildung 3.39 gezeigten Amidrazonliganden
kaum von dem in Kapitel 3.1 diskutierten 1-tert-Butylacetamidrazon (Abb. 3.40).

Bu_1
2N NH>

\r 3
Abb. 3.40: Freies 1-tert-Butylacetamidrazon.
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Einzig der zusatzliche Substituent an N3 sorgt dafur, dass die von Sundermeyer et al.
synthetisierten Verbindungen nur zwei NH-Funktionalitaten besitzen. Sehr wahrscheinlich
resultiert daraus die hohere Stabilitat dieser Verbindungen, da es sich ausschlielich um mono-
bzw. di-anionische Verbindungen handelt. Die zusatzliche protische NH-Funktion des tri-
anionischen 1-tert-Butylacetamidrazons fiihrt zu der in Abschnitt 3.1 beschriebenen hohen
Reaktivitat und der hohen Neigung von 1-tert-Butylacetamidrazon Folgereaktionen einzugehen
(Abb. 3.41).

20 ©

30
N_ _N_

Abb. 3.41: Di-anionisches Amidrazon-Derivat (links); mono-anionisches Amidrazon-Derivat
(mitte); tri-anionisches 1-tert-Butylacetamidrazon (rechts).

Wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, konnte das strukturell verwandte N-tert-Butylacetylhydrazid
zum Bishydrazon-Aluminiumkomplex umgesetzt werden (3.1). Komplexierungen dieser Art
scheiterten flr 1-tert-Butylacetamidrazon bisher, da die Verbindung nur in der protonierten
Form als HCI-Salz isoliert werden konnte. Im folgenden Abschnitt wird beschrieben wie das

Amidrazon durch Derivatisierungen in eine stabile Form tberfiihrt werden kann.

3.5.3. Derivatisierung von 1-tert-Butyl-acetamidrazon

Zunéchst sollte 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid zum Alkalisalz umgesetzt werden,
um so als Prakursor fir Salzmetathesen zur Verfligung zu stehen. Schema 3.54 zeigt die

Metallierung durch basische Alkaliverbindungen.

Bu_ M
§ )\ AN
By N NH, HCI + 2 MR —- e
-2 HR
Schema 3.54: Deprotonierung und Metallierung von 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid
durch eine Alkalibase.

Die Umsetzung sollte zundchst mit KH in THF durchgefiihrt werden. Ein Nachweis fr eine
erfolgreiche Umsetzung zum Kaliumsalz konnte jedoch nicht erbracht werden. Erfolgreicher

verlief die Lithiierung des Amidrazons (Schema 3.55).
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1,
H )\ BN
fBu/N\ Z~\n,HC! + 2Buli ————— | NH
2

- Licl N
-2 C4Hqo

Schema 3.55: Deprotonierung und Lithiierung von 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid
durch n-BulL.i.

Das erhaltene Lithiumsalz wurde als weiler Feststoff in geringen Ausbeuten von 8%
gewonnen. Die erfolgreiche Umsetzung konnte kernresonanzspektroskopisch nachgewiesen
werden. Da fir das Lithiumsalz keine Einkristallstruktur erhalten werden konnten, ist der in

Schema 3.55 postulierte Strukturvorschlag des Lithiumsalzes nicht bewiesen.

Die anschliefende Umsetzung mit GaCls fiihrte zu keinen eindeutigen Ergebnissen. Eine
Umsetzung  zum  erwarteten  disubstituierten  Galliumchlorido-Komplex  konnte

kernresonanzspektroskopisch nicht nachgewiesen werden (Schema 3.56).

ItBu
B L N/NU/N\”/
2 | NH ;. GaCl |C|—Ga
N\< * e H/ HN-N
B

Schema 3.56: Versuch der Darstellung eines Bis-Amidrazon-Galliumkomplexes.

Ein weiterer Ansatz, um 1-tert-Butyl-acetamidrazon als Ligandtemplat zu etablieren, bestand
in der Funktionalisierung des priméaren Amins (NH2). Dazu wurde das Amidrazon in Aceton

vorgelegt, mit einem Aquivalent NEt; versetzt und das Reaktionsgemisch fiir 4h auf 60 °C

erhitzt.
N )\ Hel + NEt, 288 °C § /L)\+HNEtCI+HO
By~ N 3 ton By~ "N N 3 2

Schema 3.57: Versuchte Kondensationsreaktion zwischen 1-tert-Butyl-acetamidrazon und
Aceton.

NH,

Ein Nachweis firr das in Schema 3.57 dargestellte Reaktionsprodukt konnte nicht erbracht

werden. Stattdessen wurde das Edukt fast vollstandig zuriickgewonnen.

Ein weiterer Versuch 1-tert-Butyl-acetamidrazon zu derivatisieren bestand in der Einfiihrung
einer zusétzlichen tert-Butyl-Gruppe. Dazu sollte das Amidrazon unter HCI-Eliminierung mit

'BuCl zur Reaktion gebracht werden (Schema 3.58).
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H )\ HCl + 'BuCl + NEt 16n/70 °C H /L 'Bu HCI + HNEt,CI
~ + + ~ 7 +
Bu” N” NH, ! MeoH  BuT UNT N 3

Schema 3.58: Versuch der Alkylierung 1-tert-Butyl-acetamidrazon durch tert-Butylchlorid.

Auch 1,4-Di-tert-butyl-3-methylamidrazon, das einen interessanten dianionischen Liganden

darstellen wiirde, konnte nicht isoliert werden.

3.5.4. 1-tert-Butyl-4-(trimethylsilyl)acetamidrazon (Hz:btaa) 17

Da die Alkylierung des Amidrazons offenbar thermodynamisch nicht beginstigt ist, wurde
versucht eine Silylierung der NHz-Funktion durchzufihren. Aufgrund der hohen Reaktivitat

wurde als Reagenz Trimethylsilylchlorid (TMSCI) eingesetzt (Schema 3.59).

H H

N )\ HCl + TMSCI + 2 NEt; —— = N )\ TMS + 2 HNEt,CI

Bu” N~ NH, * THF By~ N H/ °
17

Schema 3.59: Darstellung von 1-tert-Butyl-4-(trimethylsilyl)acetamidrazon 17.

Uber die in Schema 3.59 dargestellte Syntheseroute konnten wenige Tropfen der Verbindung
1-tert-Butyl-4-(trimethylsilyl)acetamidrazon als gelbes Ol destillativ isoliert werden. Da es
durch Destillation zur Zersetzung des Liganden und somit zu starken Ausbeuteverlusten
kommt, wurden die Komplexierungsreaktionen von 17 mit der THF-Produktldsung
durchgefuhrt. Besonders die Abspaltung der TMS-Gruppe scheint eine sehr geringe
Energiebarriere zu besitzen, sodass sowohl kernresonanzspektroskopische als auch
massenspektrometrische Messungen eine Abspaltung der TMS-Gruppe zur Folge hatten.

Die anschlieBende Umsetzung einer Hobtaa-THF-L6sung mit Trimethylgallium (TMG) fiihrte
zu dem gewinschten Produkt [Me>Ga(Hbtaa)]. Der silylierte Galliumkomplex konnte bei
-30°C aus einer Toluolldsung in 61%er Ausbeute in Form gelber Blocke isoliert werden. Der

analytische Nachweis erfolgte durch NMR-Spektroskopie.

H J\ ™S c\3a/
N
2 gl N H/TMS + GaMe; —— - /‘% NH-Bu
N
18

Schema 3.60: Darstellung von [Me.Ga(Hbtaa)] 18.
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Die Einkristallstrukturanalyse von [Me>Ga(Hbtaa)] zeigt, dass 18 im Gegensatz zum strukturell
verwandten Acetylhydrazid-Aluminium-Komplex (Kap. 3.1.3) als monosubstituierter Hbtaa-

Komplex vorliegt. (Abb. 3.42).

Abb. 3.42: Kristallstruktur von [Me,Ga(Hbtaa)]. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel

[°]: N1-C4 1.341(2), C4-N2 1.310(2), N2-N3 1.466(2), N3-Gal 2.081(1), Gal-N1 1.961(2), N1-Sil

1.744(2), Gal-C10 1.973(2), Gal-C11 1.976(2), N1-C4-N2 125.8(2), C4-N2-N3 (112.1(1), N2-N3-
Gal 108.9(1), N3-Gal-N1 82.3(1), Gal-N1-C4 110.8(1), C10-Gal-C11 119.5(1).

Der in Abbildung 3.42 gezeigten Struktur ist zu entnehmen, dass das Metallkation nur
geringfligig aus der Ringebene abweicht. Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen des
von WEIDLEIN strukturell charakterisierten Dimethylgalliumamidrazonkomplexes Uberein
(Abb. 3.43).

\ GaMe,

~N
N7\
Ga/

~ /

\
Ga-N: 2.038(3)/1.980(3) A

Abb. 3.43: Strukturell charakterisierter Gallium-Amidrazon-Komplex von Weidlein et al..[*]

Die n-Delokalisierung innerhalb der N-C=N-Gruppierung macht sich durch eine Angleichung
der N2=C4- (1.310(2) A) und C4-N1- (1.341(2) A) Bindungsabstande bemerkbar. Die Ga-N-
Bindungslangen (Gal-N1: 1.961(2) A; Gal-N3: 2.081(1) A) entsprechen den von WEIDLEIN
ermittelten Bindungslangen (Abb. 3.43). Die langere Gal-N3-Bindung lasst eine o-Donor-
Interaktion des neutralen Stickstoffatoms mit dem LEwis-aciden Galliumatom vermuten.5%-
1841 Uberraschenderweise konnte trotz zweier eingesetzter Aquivalente Hibtaa nur der
monosubstituierte Komplex dargestellt werden. Obwohl Ga®* (iber einen groReren lonenradius
verfugt als AIP*, wurde bei der Reaktion von Trimethylaluminium und N-Acetyl-N'-tert-
Butylhydrazid der di-substituierte Komplex bevorzugt (Kapitel 3.1). Wie in Kapitel 3.4.1
beschrieben wird bei der Umsetzung von Hdbmf und Metallorganylen der Gruppe 13 wiederum
ausschlieBlich der monosubstituierte Komplex gebildet. Diese Ergebnisse lassen den Schluss
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zu, dass Liganden mit je einem sterisch anspruchsvollen Substituenten an den zwei terminalen
Heteroatomen aufgrund der sterischen Abstol3ung nicht zweifach an Metallorganyle der Gruppe
13 koordinieren. Abbildung 3.44 gibt einen Uberblick, wie sich unterschiedliche Substituenten

und Funktionalitaten der diskutierten Liganden auf die Strukturen der Gruppe-13-Komplexe

auswirken.
R R
/ R \/RH R
(@) H R N/NH /O HyN N. R N/N\ /N
I SN — = | MX Y N N | MX |
H O/ \NHN I | /N
R R ) R R R H /r\{
R R R
}? R
§ R —N, R_ _N N R =Ni
- Ny P N
m R Z SN MX N Z "N E— R_< MX
TN e vy .
R R \ R N—N
R R
R R
\ /
R H N_ _R N/N\
\N/ Y \N/ \ /|V|X2
Voe k kTN
R N-R
R

Abb. 3.44: Koordination von Hydrazido- (I), Amidrazonato- (l1, I11), Formazanato- (V) und
Hydrazidinato-Liganden an Metallorganylen/halogeniden der Gruppe 13.

Neben den Nitriden der Gruppe 13 kommen auch Zinnoxide als Dotiermittel in der
Halbleiterindustrie  zum  Einsatz. Die  thermische  Abscheidung  zinndotierter
Halbleitermaterialien wie Indiumzinnoxid (ITO) geschieht oftmals bei recht hohen
Temperaturen (360 °C), was die Anwendbarkeit beschrankt. Aus diesem Grund ist ein Ziel
dieser Arbeit die Darstellung fliichtiger, aber gleichzeitig stabiler Zinn-Prékursoren. Der in
Abschnitt 3.4.2. beschriebene heteroleptische Sn(ll)-Komplex 14, ist fir MOCVD-
Anwendungen weniger geeignet, da der Chlorsubstituent zu Kontaminierungen in der
Halbleiterschicht fuhren wirde. Der im Folgenden dargestellte Sn(Il)-Komplex zeichnet sich
durch sein geringes Molekulargewicht und seine Inertheit, aufgrund der sterisch
anspruchsvollen Substituenten und der nicht vorhandenen NH-Funktionalitdten, aus. Um einen
homoleptischen Zinnkomplex darzustellen wurde Sn(HMDS):2 in einer Metallierungsreaktion

mit Hobtaa umgesetzt und anschliel3end auf 50 °C erhitzt.
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H T™S
" .N\N)\N/TMS e S(HMDS) 50 °C \N/SUN .
. _
! H 2 _2 H(hmds) )%N/
19

Schema 3.61: Darstellung von [Sn(btaa)] 19.
Die Verbindung [Sn(btaa)] konnte als weilRer Feststoff in 8%er Ausbeute dargestellt werden.
Die erfolgreiche Umsetzung wurde mittels NMR- und EI-MS-Messungen bestatigt. Das 1H-
NMR-Spektrum zeigt das erwartete Signal-Set (Abb. 3.45).

2.4136
N —1.4324
= — 04018

R G I

- ¥
2.0 25 2.0 15 10 0.8 [Ppm

Abb. 3.45: *H-NMR-Spektrum von [Sn(btaa)] (CDsCN, 300.1 MHz, 300 K).

Da die Elektronendichte im Ligandring vermutlich nicht lokalisiert vorliegt, sollten sich die
Werte der Bindungslédngen im Heterozyclus SnN3C stark annéhren. Eine Einkristallstruktur fir
[Sn(btaa)] konnte nicht erhalten werden, sodass die in Schema 3.61 dargestellte Konfiguration

von [Sn(btaa)] nicht eindeutig nachgewiesen ist.
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3.6. Komplexierung von Triphenylformazan (Htpf)

Seit der ersten Beschreibung von 1,3,5-Triphenylformazan 1884 durch PINNER, konnte eine
Vielzahl unterschiedlichster N,N"-di-Arylliganden und deren Komplexe synthetisiert werden.™
Die von BAMBERGER et al. ins Leben gerufene Ubergangsmetall-Chemie der Formazane blickt
seither auf eine lange Tradition zuriick.??1 2014 gelang OTTEN et al. die Darstellung der ersten
Alkali-Formazanidosalze.[?®! Zudem konnte 2007 durch die Arbeiten von Hicks das Spektrum
der Formazanidokomplexe auf das Element Bor erweitert werden.[**! Die Borkomplexe heben
sich  besonders aufgrund ihrer ausgepragten Redoxchemie von  bisherigen
Formazanidokomplexen ab.*%2l Auch im Bereich der Polymerisation stellen die Borkomplexe
eine interessante Alternative zu gangigen Verbindungen dar.[*%! Folgerichtig konnten 2016 von
der Gruppe um SUNDERMEYER et al. die Komplexe der héheren Homologen Aluminium,
Gallium und Indium durch Umsetzung von Trimethylmetallverbindungen mit 1,3,5-
Triphenylformazan hergestellt werden.[?”! Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurden in dieser
Arbeit weitere Komplexierungsreaktionen des Htpf-Liganden durchgefihrt. Zunéchst sollten
die entsprechenden Alkalimetallsalze dargestellt werden, um Uber einen Formazanidanion-
Préakursor zu verfiigen. Schlielich sollten neuartige Komplexverbindungen der Gruppe 13 und
4 synthetisiert werden und deren elektrochemische und katalytische Eigenschaften untersucht

werden.

3.6.1. Alkalimetallsalze

Obwohl Htpf erstmals 1884 synthetisiert wurde und seitdem zahlreiche Formazanderivate zu
Komplexen umgesetzt worden sind, ist das Spektrum der tpf-Komplexe sehr klein. Erst ab 2014
wurde Htpf aufgrund seiner interessanten spektroskopischen Eigenschaften wieder vermehrt
als Ligand fur die Metalle der Gruppe 13 eingesetzt.

\ / X\ /X H\ /H ACO\ /OAC
Ph. _M_ _Ph Ph_ _M_ _Ph Ph_ _M_ _Ph Ph_ _M_ _Ph
SNTON NN SNTUON > i
IR [ I [ M = Al, Ga, In
N __N N.___N N _N NN M=B

Ph Ph Ph Ph

Abb. 3.46: Komplexchemie des 1,3,5-Triphenylformazanido-Liganden.
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Besonderes Interesse galt in jlngster Zeit den Halogenidokomplexen, da es sich bei den
entsprechenden BF2-Komplexen um redox-aktive, fluoreszierende Farbstoffe handelt, die somit
vielseitig einsetzbar sind.[*%? Da die Synthese zahlreicher aryl-substituieter BF,-Komplexe
bereits beschrieben worden ist, sollte auch das im Fokus dieser Arbeit stehende Htpf zu dem
entsprechenden Borkomplex umgesetzt werden. Bei dem Versuch durch Deprotonierung von
Htpf einen BF>-tpf-Komplex zu synthetisieren konnte jedoch kein sauberes Produkt isoliert
werden (Schema 3.62),

Htpf + 5NEt; + 3 BF3(OEty)) —44— N

Schema 3.62: Versuch der Darstellung von [F2B(tpf)].
Stattdessen sollte die Darstellung von [F2B(tpf)] Uber einem zweistufigen Prozess, der

Darstellung eines Alkalimetallsalzes des Liganden und einer anschlieBenden Salzmetathese-
Reaktion mit [BF3(OEt.)] ablaufen (Schema 3.63).

Htpf + MH Mtpf
-Hy
F\ /F
Ph\lH/B\lTl/Ph
Mtpf + BF3(OEt N N
p 3(OEtp) — E Y

Ph

Schema 3.63: Versuch der Darstellung von [F2B(tpf)].

Sowohl das Natrium- als auch das Kaliumsalz von Htpf konnten in guten Ausbeuten (71%;

73%) als griner metallisch-schimmernder Feststoff erhalten werden.

-H
1.16 NaH + Htpf — 2= [Natpf]-THF
THF 20

-H
116 KH + Htpf — == [Ktpfl-(THF); 5
THF 01

Schema 3.64: Darstellung von [Na(tpf)(THF)] 20 und [K(tpf)(THF)15] 21.

In Abbildung 3.47 sind die *H-NMR-Spektren von Htpf (griin), [K(tpf)(THF)15] (blau) und
[Na(tpf)(THF] (rot) gegenlbergestellt.
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(CD3)2SO
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Abb. 3.47: *H-NMR-Spektrum von Htpf (grun), [K(tpf)(THF)1s] (blau) und [Na(tpf)(THF)] (rot)
((CD3)2SO, 300.1 MHz, 300 K).

In den NMR-Spektren der Alkalimetallsalze ist die Abwesenheit des N-H-Signals des
neutralen Liganden bei 14.2 ppm der eindeutige Nachweis fiir die erfolgreiche Deprotonierung
von Htpf. Zudem sind die aromatischen Signale der Alkalimetallsalze deutlich hochfeld-
verschoben. Ein weiterer Unterschied zum Spektrum des freien Liganden sind die vorhandenen
THF-Signale, die durch eine Adduktbildung zwischen Metallatom und THF zustande kommen.
Diese Beobachtung machte auch OTTEN bei dem von ihm untersuchten
Alkaliformazanidosalzen.[?®! Da es nicht mdglich war eine Kristallstruktur fiir [K(tpf)] und
[Na(tpf)] zu erhalten, wurde anhand der NMR-Spektren ermittelt wie viele Aquivalente THF
eine Adduktbildung eingehen. Wahrend an das Natriumatom ein THF-Molekul koordiniert, so
scheint das Kaliumsalz durch ein zusatzliches THF-Molekll eine Verbriickung zum
benachbarten Formazanidanion einzugehen. Auf eine [K(tpf)]-Einheit kommen also 1.5
Molekille THF. Es wird zudem vermutet, dass das Formazanidanion (ber die internen
Stickstoffatome an das Zentralatom bindet, da dieses Verhalten auch bei sémtlichen von OTTEN

untersuchten Alkalimetallformazanidosalzen beobachtet wurde (Abb.3.48).[26]

Abb. 3.48: Angenommene Strukturen der dargestellten Alkali-Triphenylformazan-Salze.
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3.6.2. Halogenido-Komplexe

Gruppe 13

Neben der Darstellung des bereits erwéhnten BF>-Komplexes sollten auch die entsprechenden
Halogenido-Komplexe der schwereren Homologen Al, Ga und In synthetisiert werden. Als
Metallhalogenide wurden [BFs(OEt,)], AICIs, GaCls und InCls, als Alkalimetallsalz wurde
[K(tpf)(THF).5] eingesetzt.

[Ktpf](THF)15 + MX3 [XoM(tpf)]

Schema 3.65: Versuch der Darstellung von Halogenido-Triphenylformazan-Komplexen der
Gruppe 13.

Wahrend bei der Umsetzung von [BF3(OEtz)] auch bei erhéhter Temperatur (70 °C) keine
Umsetzung stattfand, zeigten die (brigen Reaktionsgemische nach Zugabe der
Metallhalogenide (AICl3, GaCls, InClz) deutliche Anzeichen einer Umsetzung. So kam es schon
nach kurzer Zeit bei RT zu einem Farbumschlag von einer violetten zu einer blauen THF-
Losung. Trotz vollstandigem Luft- und Wasser-Ausschluss, wurde schon waéhrend der
Aufarbeitung der Ansatze deutlich, dass die gebildeten blauen Feststoffe sehr
hydrolyseempfindlich sind. So fand nach Isolierung der Produkte eine rasche und stetige
Entfarbung der blauen Feststoffe statt. Auch die Signale der entsprechenden NMR-Spektren
waren nicht eindeutig zuzuordnen. Zudem zeigten alle Spektren das N-H-Signal des neutralen

Formazanliganden.

Gruppe 4

Aufgrund der ahnlicher Atomradien zwischen den Metallkationen der Gruppe 13 und der
Gruppe 4 sollten auch die Metallhalogenide der Gruppe 4 mit [K(tpf)] umgesetzt werden. Die
erwarteten Halogenidokomplexe stellen aufgrund ihrer &hnlichen elektronischen und sterischen
Eigenschaften eine interessante Alternative zu den entsprechenden NacNac-Komplexen dar.
Abbildung 3.49 zeigt zwei Vertreter dieser Komplexklasse, die als Katalysatoren in der

Ethylenpolymerisation zum Einsatz kommen.
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Abb. 3.49: Gruppe-4--Diketiminato-Komplexe.[1#6167]

Fur die Umsetzungen mit [K(tpf)] wurden als Metallprékursoren [TiCls(THF)2] und
[ZrCl4(THF)2] verwendet (Schema 3.66).

2 [KIpfI(THF)1 5 + MCl(THF);l e [ClM(toNa]

Schema 3.66: Versuch der Darstellung von Gruppe-4-Formazanido-Komplexen.

Bei der Umsetzung mit [TiCls(THF)2] konnte keine eindeutige Aussage Uber eine mogliche
Umsetzung gemacht werden, da neben etlichen Nebenprodukten auch der neutrale
Formazanligand zuriickgebildet wurde. Auch die Umsetzung mit [ZrCls(THF)2] fuhrte nicht zu
dem erwarteten disubstituierten Zirkoniumkomplex. Als Nebenprodukt wurde in 33%
Ausbeute ein Tetrazolium-Pentachloridozirconat isoliert und strukturell charakterisiert
(Schema 3.67).

Ph.® \

2 [Ktpf(THF) [ZrCly(THF),] 'Tjé >—Ph ?CI (THF)
+ r R — I
p 15 4 2 THE /N\N/ 5

Ph
22

Schema 3.67: Darstellung von [tpt]*[ZrCls(THF)] 22.

Die Oxidation des Formazanidanions zum Tetrazolium-Salz uberrascht, da ZrCls nicht als
gangiges Oxidationsmittel bekannt ist. Obwohl fir Tetrazoliumsalze bereits ein breites
Spektrum an Gegenanionen eingesetzt wurde, ist [tpt][ZrCls(THF)] das erste Tetrazoliumsalz,
das durch ein  Zirkoniumanion stabilisiert wird. Die bisher dargestellten
Triphenyltetrazoliumsalze wurden ausschlieflich tber einen zweistufigen Mechanismus
dargestellt, indem zundchst das Triphenyltetrazoliumhalogenid darsgestellt wurde.
AnschlieBend kommt es zur Aufnahme des Halogenids durch das eingesetzte Metallhalogenid
(Schema 3.68).

Ph. ® N Ph ® \

S N o
)—Ph X+ MX, | >—Ph MXpes

Ph._ _N N Ph [Ox] ITI
= . y)
N—
W N Ph”

N Z N
H
Ph P

N—p

Schema 3.68: Zweistufige Darstellung eines Metallstabilisierten Tetrazoliumsalzes.
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THIELE et al. konnten zeigen, dass Zr-Cl-Bindungen durch Wechselwirkungen zwischen
neugeknupften Zr-N-Bindungen gelockert werden, und es schlieflich zur CI-Abspaltung
kommen kann.['%8! Das so gebildete Zirconoceniumkation kénnte auch fir die Bildung von
[tpt][ZrCls(THF)] verantwortlich sein. Basierend auf diesem Wissen postulierten wir fiir die

Darstellung von [tpt][ZrCls(THF)] folgenden Mechanismus.

cl
ciJ_cCl c e ®
Ph >ZF_ _Ph Ph. _Zr_ _Ph Phe N
[Ktpf] + ZrCl '\\l\ \ + 2rCly I \ [ZrCls) THF. O ’f >*Ph [zrcl (THF)?
+ I —_— e I{ _— I
P 4 _KCl N.__N N N 8 zrocy, N °
Ph Ph

Schema 3.69: Vermeintlicher Mechanismus der Darstellung von [tpt][ZrCls(THF)].
Bei [tpt][ZrCls(THF)] handelt es sich um einen schwer l6slichen, rosafarbigen Feststoff,
weshalb kernresonanzspektroskopische Untersuchungen nur in (CD3)2SO durchgefiihrt werden
konnten (Abb. 3.50).

(CDs3)2SO
Bn8aand 3 5
0000~ YT Lol ol o © o
KI\L\’W} |)
2 ®
Ph
\NéN 1 ©
'11 />—Ph [ZrCl5(THF)]
~ 2
P’ N 2 THF THF
2 r—LJJI 1 1
T v v T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
14 12 10 8 6 4 2 [ppm]

Abb. 3.50: tH-NMR-Spektrum von [tpt][ZrCls(THF)] ((CDs;).SO, 300.1 MHz, 300 K).

Die zwei Signale im Hochfeld entsprechen den Protonen des THF-Molekiils, das ein Addukt
mit dem Zr**-Kation eingeht. Das *H-NMR-Spektrum zeigt deutlich, dass die in Nachbarschaft
stehenden Phenylsubstituenten des Tetrazolats (Position N3 und N2) chemisch &quivalent sind,
da die positive Ladung im Tetrazolring einer starken Delokalisierung unterliegt. Um diesen
Aspekt zu unterstreichen, wurde eine Einkristallstrukturanalyse von [tpt][ZrCls(THF)]
durchgefiihrt. Die Struktur des Komplexes ist in Abbildung 3.51 dargestellt.
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Abb. 3.51: Einkristallstruktur von [tpt][ZrCls(THF)]. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: N1-N2 1.311(5), N2-N3 1.336(5), N3-N4 1.317(5), N4-C1 1.347(5), N1-N2-N3 110.0(3),
N2-N3-N4 110.2(3), N3-N4-C1 103.3(3), N4-C1-N1 112.7(4).

[tpt][ZrCls(THF)] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n. Die Bildung eines
Pentachloridozirkonats ist selten und taucht kristallographisch meist als Dimer [Zr.Cli]*
auf, 151721 da letzteres in der bevorzugten oktaedrischen Konformation vorliegt (Abb. 3.52).
Durch die Ausbildung eines THF-Addukts konnte ZrCls™ jedoch ebenfalls in der oktaedrischen

Konformation stabilisiert werden. Das addukt-stabilisierte Anion konnte bereits von HIERSO et

al. beobachtet werden (Abb. 3.52).117]

cl_ cl _| 2- CI\EI/C_Il )

Cl Ir/CI: | Cl AN
cIicrcl o)
cl  Cl ( 7
Abb. 3.52: Struktur von Zr,Cli* und ZrCls (THF).
Die apikale Zr-Cl-Bindung des kristallisierten Pentachloridozirkonats ist mit 2.411(1) A

deutlich kiirzer als jede der vier &quatorialen Zr-Cl-Bindungen. Die finf Atome im
Tetrazoliumring sind coplanar. Die Bindung N2-N3 ist aufgrund der Abstol3ung zwischen den

entsprechenden Phenylsubstituenten langer als die anderen N-N-Bindungen in Tetrazolring.
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3.7. N,N -Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon (Hsboda) 23

3.7.1. Synthese

Bei der eher ungewollten Synthese von N,N-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon war die
urspringliche Zielverbindung das bislang unbekannte 1,5-Di-tert-butyl-3-cyanoformazan
(Schema 3.70).

NH
0.02 NEt, 2 NHoNH(Bu)  BUS (AN ANy ~BY
(CN), + EtOH ———~—2 » LW N

Schema 3.70: Versuch der Darstellung des unbekannten 1,5-di-tert-Butyl-3-cyanoformazans.

Die Synthese des Cyanformimidethylester-Zwischenprodukts ist literaturbekannt und konnte
mit einer Ausbeute von 64% reproduziert werden. Die anschlielende Umsetzung mit tert-
Butylhydrazin lieferte allerdings nicht das gewunschte Formazan. Stattdessen wurde tber den

folgenden Mechanismus der neue Oxal-di-amidrazonligand erhalten.

NH,
NH NH, H
NH,NH(tBu tBu_ _N x. N
2NH({Bu) )\ H NH,NH(tBu) NS N By

NC OEt - HOEt NC N~ tBu
NH,

23

Schema 3.71: Darstellung von N,N"-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon 23.

Wahrend im ersten Reaktionsschritt die Etoxygruppe wie gewiinscht durch ein Aquivalent
Hydrazin substituiert wird, greift im zweiten Schritt ein weiteres Aquivalent Hydrazin am
Kohlenstoffatom der verbliebenen Cyanogruppe an. Dafiir verantwortlich ist die hohere
Elektrophilie des Cyankohlenstoffatoms, da im zundchst gebildeten Amidrazon das zentrale
Kohlenstoffatom aufgrund der entstandenen N-C=N-z-Delokalisierung nicht mehr ausreichend

elektrophil ist, um vom Hydrazin angegriffen zu werden.

Hsboda ist im Gegensatz zum gewinschten Formazanliganden aufgrund des hohen
Molekulargewichts, einer hohen Verdampfungsenthalpie und der drei N-H-Funktionalitaten fur
Anwendungen zur Gasphasenabscheidung eher ungeeignet. Stattdessen kann die Verbindung
als potentieller Prékursor eingesetzt werden, um I11-V-Halbleiterschichten tber Spincoating-

und Annealing-Prozesse zu generieren.

Ein weiterer positiver Aspekt von Hsboda gegenliber den bisher untersuchten
Formazanliganden, ist die einfache Synthese und Handhabung. So ist Hsboda als Neutralligand
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luftstabil und unterliegt keinen Zersetzungs- oder Folgereaktion, wie es beispielsweise bei
Hdbmf der Fall ist.

Um die Raum-Zeit-Ausbeute zu optimieren, wurde die Syntheseroute ausgehend von tert-
Butylhydrazin-Hydrochlorid auf eine einstufige one-pot-Synthese reduziert. Dabei wird
zundchst tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid in einem H>O/Et,O-Gemisch geldst und mit NaOH
deprotoniert. AnschlieRend wird als basischer Katalysator NEts zugegeben. Um das Oxal-di-
amidrazon zu bilden wird Dicyan unter langsamer Kondensation eingeleitet. Auf diesem Weg
konnte Hisboda in 41%iger Ausbeute als leicht braunlicher Feststoff isoliert werden (Schema
3.72).

NH,

H
.05 NEt
2 NH,NH(tBu) HCI + 2 NaOH 2 NHNH(Bu) + (CN), L 20NEls Bus N SN g
RT, H,O/DEE RT, H,O/DEE N u
NH,

Schema 3.72: Optimierte Darstellung von N,N’-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon.

Bei 8 °C kristallisierte Hsboda aus einer Diethyletherlosung als farblose Blocke in der
tetragonalen Raumgruppe l4i1/a mit 8 Formeleinheiten pro Elementarzelle aus. Die
Einkristallstrukturanalyse ergab, dass Hsboda, wie auch die bereits untersuchten tert-

butylsubstituierten Formazane, in der Konformation E, s-trans, E vorliegt (Abb. 3.53).

Abb. 3.53: Kristallstruktur von N,N"-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon 23. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-N2 1.405(1), N2-C2 1.282(2), C2-N3 1.392(1), C2-C2
1.478(2), N1-N2-C2 115.2(1), N2-C2-N3 125.1(1), N2-C2-C2" 117.5(1), N3-C2-C2" 117.4(1).

Als Vergleichsstruktur dient die einzige bisher verdffentliche Struktur eines Oxal-di-

amidrazons.[174
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Abb. 3.54: Strukturformel des einzigen strukturell charakterisierten Oxal-di-amidrazons: N,N -
Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon 28.174

In Tabelle 3.17 sind relevante Bindungslangen und -winkel der beiden Oxal-di-amidrazone

gegeniibergestelit.

Tab. 3.17: Relevante Bindungslangen und -winkel von Hiboda 23 und N,N"-Tetra-methyl-oxal-
di-amidrazon 28.1174

23 28 23 28
C2-C2°  1.478(2) 1.488(4) N2-C2-N3 1251(1)  127.03) 127.2(3)
C2-N3  1.392(1) 1.352(3) 1.347(4) N2-C2-C2° 117.5(1) 116.4(3) 116.5(2)
N2-C2  1.282(2) 1.286(4) 1.287(4) N3-C2-C2° 117.4(1) 116.7(2)  116.3(3)

N2-N1  1.405(1) 1.363(5) N1-N2-C2-C2° 178.6(1) 178.5(3)

N2-C2-C2'-N2° 180.0(1) 178.5(3)

N3-C2-C2'-N2° 2.4(2) 2.4(4)

N2-C2-C2'-N3° 2.4(2) 0.6(4)

N3-C2-C2'-N3° 180.0(1) 178.5(3)

Interessanterweise besitzt 28 zwischen den zentralen quartdaren Kohlenstoffatomen keine
Symmetrieebene, sodass beide Seiten des Molekdls unterschiedliche Bindungsldngen und
-winkel aufweisen. Besonders bei den Torsionswinkeln von 28 ist der sehr Kkleine
Torsionswinkel N2-C2-C2°-N3 auffallend. Bei Hsboda hingegen sind die Torsionswinkel auf
beiden Seiten der Symmetrieebene naturgeman gleich. Abgesehen davon sind kaum auffallige
Unterschiede zwischen den beiden Molekilen auszumachen. In beiden Molekiilen sind die
Bindungen C2-N3 wesentlich kiirzer als typische N-C-Einfachbindungen, was darauf hindeutet,

dass in der N2-C2-N3-Gruppe eine z-Delokalisierung vorliegt.

3.7.2. Komplexierung

Da sich diese Arbeit mit der Synthese von Komplexen beschaftigt, die als
Beschichtungsmaterialien in der Halbleitertechnik eingesetzt werden sollen, wurden die Oxal-
di-amidrazone zunachst auf ihre Affinitat gegeniber typischen Halbleitermetallorganylen

getestet. Auch vom synthetischen Standpunkt aus ist die Komplexierung der Oxal-di-
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amidrazone interessant, da diese je nach Anzahl der N-H-Funktionalitdten bis zu vier

Aquivalente eines Metallkations aufnehmen kénnten. Die schrittweise Metallierung der vier
Amineinheiten ist in Schema 3.73 gezeigt.

R
R2 H 2
H M_
tBu_ _N N MR; Bu \ MR; u \
N7 N™ StBu—> — o
H -RH \ By -RH o N 'Bu
NH2 H2N N\N/ \M/ \”
H R,
R, Ry
By M '‘Bu M
MR5 | { MR3 | {
> < t > <
-RH R,M— Bu RoM— —N
2 AN /N\N RH 2 N\M/N \tBU
R, H R,

Schema 3.73: SchrittweifRe Metallierung von Hsboda.

Des Weiteren stellen sich die Fragen, ob die Liganden mono- oder wie in Schema 3.73 bidentat
an das Metallkation koordinieren, ob die Chelatringe in funf- oder sechs-gliedriger Form
vorliegen und welche Positionen das Metallkation bevorzugt (Abb. 3.55).

HN—MR,
N—NH oder tBu\N/N\ \N/NH‘fBU

NH,
NH; R H
tBu M N
tBU\ /N\ \N \N/ N \tBU
: HN fllH oder '11 |
XN
M7 MBu NH,
2 NH,

Abb. 3.55: Mdégliche Koordinationsmodi von Metallorganylen an Hisboda.
N,N’-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon reagiert unter Eliminierung von zwei Aquivalenten
Methan mit zwei Aquivalenten Trimethylaluminium, -gallium und —indium zu den

entsprechenden  zweifach-koordinierten  N,N"-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon-Komplexen
(Schema 3.74).
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M
NH N .
1B N 2 N ‘Bu” \N>\ <NH
U\N/ N \N/ ~NBu + 2 MMes RT4> \ By
H ’ HN. N/
NH, Toluol v N
M62

M = Al (24), Ga (25), In (26)

Schema 3.74: Darstellung der Oxal-di-amidrazonkomplexe [(MezAl)2(H2boda)],
[(Me.Ga)2(Hzboda)], [(Mezln)2(Hz2boda)].

Die Verbindungen 24, 25 und 26 wurden als weil3e, pulvrige Feststoffe erhalten. Die geringen
Ausbeuten (24: 35%; 25: 35%; 26: 32%) konnten durch die Vielzahl an
Koordinationsmdglichkeiten des Oxal-di-amidrazons verursacht worden sein. Alle drei
Komplexverbindungen zeichnen sich durch zwei flinf-gliedrige Chelatringe der Form MN2C:
aus. Wie aus den kristallographischen Messungen hervorgeht (Abb. 3.58), ziehen die
Metallkationen das sp?-hybridisierte Stickstoffatom der benachbarten NH-Funktionalitat vor,
sodass die Bildung eines sechs-gliedrigen Chelatringes nicht zu Stande kommt. Vermutlich
verhindert die in Nachbarschaft stehende und sterisch anspruchsvolle tert-Butylgruppe eine
Koordination. Wie schon bei der Umsetzung der Formazanliganden, steigt mit der
Ordnungszahl der Metallkationen auch die Selektivitat und die Reinheit des Produkts. So zeigen
die Werte der elementaranalytischen Messungen des Indiumkomplexs nahezu keine
Abweichung von der erwarteten Zusammensetzung, wahrend die Werte der CHN-Messungen
fiir 24 nicht mehr innerhalb der Standardabweichung liegen. Der Aluminiumkomplex zeigt
schon im NMR-Spektrum deutlich die Bildung eines Nebenprodukts, weshalb die
elementaranalytische Untersuchung wenig Aussagekraft besitzt. Dennoch konnte fir alle drei
Ansatze eine Einkristallstrukturanalyse der Produkte durchgefiihrt werden. Trotz der hohen
Hydrolyseneigung der Komplexe, konnte fir den Galliumkomplex zudem eine Hochaufldsung
durch LIFDI-MS-Messungen erhalten werden. Im folgenden Abschnitt werden die
gesammelten analytischen Ergebnisse verglichen und diskutiert. Abbildung 3.56 und 3.57
zeigen die *H-NMR-Spektren von 25 und 26.

111



Ergebnisse und Diskussion

b i 0 w
1
3 Mez Sﬁ
H Ga
2 N—\""SNH4
Bu \ 5 1
> \< t —
AHN N
Ga
Me2 H3
1
4 CD:Cl 3 L
! A J L
é ‘ ‘ ' : ‘ ‘ ' 2 ‘ ‘ o ppm

Abb. 3.56: *H-NMR-Spektrum von [(Me;Ga).(H.boda)] (CD.Cl,, 300.1 MHz, 300 K).
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Abb. 3.57: *H-NMR-Spektrum von [(MezIn),(Hzboda)] (CDCls, 300.1 MHz, 300 K).

Von den 6 N-H-Protonen des Neutralliganden sind im *H-NMR-Spektrum der Verbindungen

25 und 26 jeweils nur noch 4 magnetisch nicht &quivalente Protonen bei 2.84/2.86 und 6.42/6.59
ppm ([(Me2Ga).(H2boda)]) sowie bei 2.78/2.80 ppm und 6.22/6.41 ppm ([(MezIn)2(Hz2boda)])

verblieben. AuRerdem

lasst sich deutlich erkennen, dass die Strukturen der beiden

Komponenten keine C, oder Cs-Symmetrie aufweisen, da die zwei MMe>-Gruppen in drei
Signale mit dem Integralverhéltnis 3:6:3 bei -035 bis -0.20 ppm ([(Me2Ga).(H2boda)]) und
-0.62 bis -0.38 ppm ([(MezIn)2(H2boda)]) aufspalten. Die Aufspaltung der beiden peripheren

tert-Butylgruppen in zwei Signale, deutet zudem darauf hin, dass die beiden Alkyl-

Substituenten nicht magnetisch &quivalent sind. Eine Erklarung fur die deutlich verbreiterten

Signale des Indiumkomplexes in Abbildung 3.57 konnte nicht gefunden werden.
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Der Galliumkomplex 25 kristallisierte durch langsames Abkiihlen einer CH3zCN-L&sung von
40 auf 0 °C. Der Indiumkomplex 26 musste mit zwei Aquivalenten dmap zum Addukt
umgesetzt werden, um eine Kristallisation zu beglnstigen. Nach Abkiihlen des DMAP-Addukts
in Toluol auf 0 °C kristallisierte 26-(dmap)2 als farblose Nadeln aus. 25 kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2i/n; und 26-(dmap)2 in der orthorhombischen Raumgruppe
P21212;.

Abb. 3.58: Kristallstruktur von [(Me;Ga).(Hzboda)] (links). Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: N1-N2 1.436(1), N2-C2 1.320(1), C2-C2" 1.498(1), C2"-N3 1.319(1), N3-Gal
1.983(8), Gal-N2 2.020(8), Gal-C5 1.966(9), Gal-C6 1.964(9), N1'-N2" 1.449(1), N2-C2"
1.327(1), C2-N3" 1.320(1), N3'-Gal" 1.973(7), Ga2-N2" 2.022(8), Gal'-C5" 1.981(1), Gal'-C6
1.978(9), N2-C2-C2" 114.6(7), C2-C2'-N3 115.6(7), C2'-N3-Gal 114.3(6), N3-Gal-N2 81.7(3),
Gal-N2-C2 1136(6), Gal-N2-N1 132.3(6), C5-Gal-C6 121.6(4), N2'-C2'-C2 115.4(7), C2'-C2-N3
114.3(7) C2-N3-Gal" 115.5(6), N3-Gal'-N2" 81.6(3), Gal’-N2'-C2" 113.0(6), Gal'-N2'-N1'
132.1(6), C5-Gal -C6" 121.8(4). Kristallstruktur von [(MezIn).(H.boda)(DMAP)] (rechts).
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-N2 1.444(2), N2-C2 1.321(2), C2-C2’
1.516(3), C2°-N3 1.322(2), N3-1n1 2.149(1), In1-N2 2.374(1), In1-N4 2.504(1), In1-C5 2.176(2),
In1-C6 2.177(2), N2-C2-C2" 115.4(2), C2-C2'-N3 116.6(2), C2"-N3-In1 120.9(1), N3-In1-N2
72.3(4), In1-N2-C2 113.9(9), In1-N2-N1 135.0(9), C5-In1-C6 129.8(6).

Die Molekilstruktur von 25 weist eine verzerrte tetraedrische Koordiantion an den Ga®*-
Kationen auf. Je zwei Koordinationsstellen sind von einem endstéandigen und einem internen
Stickstoffatom des zweifach-deprotonierten Liganden besetzt. Die Koordiantionssphére der
Kationen wird durch die zwei verbliebenen Methylsubstituenten vervollstandigt. Die Metall-
Kohlenstoff-Bindungslangen (Gal-C5/6: 1.978(9)/1.981(10) A; Gal-C5'/6:
1.964(9)/1.966(9) A) liegen im Bereich entsprechender Bindungen des von uns untersuchten
funf-gliedrigen Galliumkomplexes [Me>Ga(Hbaa)] (Abb.3.59).
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)\ :NH—tBu
SN

Ga-C: 1.9762(18)/1.973(2) A

Abb. 3.59: Strukturformel und ausgewahlte Bindungslangen von [Me.Ga(Hbaa)].

Der hohe sterische Anspruch der N(tBu)-Gruppe und die damit verbundene Abstol3ung spiegelt
sich in den unterschiedlich langen Ga-N-Bindungen des jeweiligen Heterozycluses wieder
(Gal-N2/Gal-N3: 2.020(8)/1.983(8) A; Gal'-N2" Gal'-N3': 2.022(8)/ 1.973(7) A).

Wie an der Summe der Innenwinkel jedes fiinf-gliedrigen Rings erkennbar ist (539.8°), sind die
beiden Heterozyklen GaN4C nahezu planar. Die Planaritat der Komplexverbindung erlaubt es,
dass sich die beiden sterisch anspruchsvollen Methylgruppen am jeweiligen Metallkation aus
dem Weg gehen koénnen, was eine Aufweitung des CHz-Ga-CHs-Winkels (C5-Gal-Cé:
121.6(4)°; C5-Gal-C6: 121.8(4)) zur Folge hat und es somit zu einer deutlichen
Abweichung vom idealen Tetraederwinkel von 109.5° kommt.

Wie in Abbildung 3.58 zu erkennen ist, wurde die Kristallbildung des Indiumkomplexes durch
Zugabe von zwei Aquivalenten dmap und unter Bildung eines In-N-Addukts begiinstigt. Auch
Verbindung 26-(dmap)2 ist kristallographisch bedingt inversionssymmetrisch. Das
Inversionszentrum liegt auf der Achsenmitte von C2-C2°. Die Koordiantion an den In3*-
Kationen lasst sich sowohl als verzerrt quadratisch-pyramidal als auch als trigonal-bipyramidal
beschreiben. Bezogen auf letztere Konfiguration besetzen die Stickstoffatome N2 und N3 des
Liganden eine apikale und eine dquatoriale Position, wéahrend der dmap-Ligand tber die andere
apikale Position an das Metallkation bindet. Die zwei verbleibenden &quatorialen Positionen
werden von zwei Methylgruppen besetzt. Die Indium-Kohlenstoff-Bindungslangen (Inl-
N2/In1-N3: 2.1759(15)/2.1774(15) A) zeigen keinen signifikanten Unterschied zu strukturell
verwandten Komplexen (Abb. 3.60).

In-C: 2.1528(14)/2.1552(14) A

Abb. 3.60: Strukturformel und ausgewahlte Bindungslangen von [Me;In(tpf)(dmap)].?"
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Die kiirzeste In-N-Distanz wird in der dquatorialen Ebene beobachtet (In1-N3: 2.1487(12) A).
Der sehr kurze Abstand lasst fir N3 einen amidischen Charakter vermuten. Fur die
Donorbindung des formal neutralen Diimin-Stickstoffatoms N2 wurde hingegen eine deutlich
langere In-N-Distanz (In1-N2: 2.374(1) A) beobachtet. Dies gibt einen Hinweis darauf, dass
die bei dem leichteren Homologen 25 beobachtete Aquivalenz der beiden N-Donorzentren im
Fall von 26-(dmap). durch die Koordination von dmap aufgehoben wird. Ein weiterer
Unterschied zwischen 26-(dmap)2 und dem leichteren Homologen 25 ist die geringe aber
deutlich sichtbare Abweichung der Metallazyklen vom planaren Ringsystem. Der Winkel
zwischen den Flachen N2-C1-C1'-N3 und N2-In1-N3 betragt in 26-(dmap)2 351.9° (25:
359.0°/358.0°). Verursacht wird die leicht abgewinkelte Struktur durch den Kkleineren
Bisswinkel am In®*-Kation (72.3(4)°; 25: 81.7(3)°) und die durch den dmap-Liganden

hervorgerufene hohere Koordinationszahl.

Sowohl die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie als auch der Elementaranalyse deuten darauf
hin, dass bei der Umsetung von TMA, im Vergleich zu den héheren Homologen, die
Selektivitat der Synthese herabgesetzt wird Dies hat zur Folge, dass es zur Bildung von
Nebenprodukten in Form von Komplexderivaten kommt. So entsteht bei der Reaktion neben
dem erwarteten dinuklearen auch ein tetranuklearer Oxal-di-amidrazon-Komplex. Letzterer
konnte strukturell charakterisiert werden (Abb.3.61).

Abb. 3.61: Kristallstruktur von [(Me2Al)s(boda)] 20. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: N1-N2 1.457(8), N2-C2 1.333(9), C2-N3 1.306(9), N3-Al3 1.866(6), Al3-N1 2.088(7),
AlI3-C7 1.968(1), Al3-C8 1.948(9), C2-C2" 1.514(1), N2-Al1 1.951(6), Al1-C5/Al1-C5" 1.973(8),
N3-Al2 1.914(6), Al2-C6/AI2-C6" 1.982(8), N1-N2-C2 110.1(6), N2-C2-N3 128.5(6), C2-N3-Al3
110.0(4), N3-Al3-N1 84.8(3), AI3-N1-C3 126.6(1), C7-Al3-C8 119.1(5), N2-C2-C2" 114.6(4), C2-
N2-All 113.2(5), N2-Al1-N2" 84.5(3), C5°-Al1-C5 117.3(5), N3-C2-C2" 116.9(4), C2-N3-Al2
108.2(4), N3-Al2-N3" 89.6(3), C6-Al2-C6" 118.9(6).
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[(MezAl)s(Hz2boda)] 27 wurde durch langsames Abkihlen einer CH3CN-Ldsung von 40 auf 0
°C erhalten. 27 kristallisierte in der orthorombischen Raumgruppe Pbcn. Es féllt auf, dass das
Ligandriickgrat von 27 im Gegensatz zu den bereits diskutierten Komplexen 25 und 26-
(DMAP)2 nicht die zu erwartende Konformation Z, s-trans, Z aufweist. Stattdessen liegt die
thermodynamisch instabilere, wannenartige Konformation Z, s-cis, Z vor, was wiederum
Auswirkung auf die Symmetrie von 27 hat (Abb. 3.62).

tBu\ tBu\ /tBu
HN—N NH, HN—N N—NH
Z\ 7\ /Z
\Z
HoN T N—NH H,N T NH,
s-trans tBu s-cis

Abb. 3.62: Konformation Z, s-trans, Z des freien Liganden Hsboda und des Ligandrickgrats in
25 und 26-DMAP (links); Konformation Z, s-cis, Z des Ligandruckgrats in 27 (rechts).

Im Aluminiumkomplex verlduft zwar eine Spiegelebene senkrecht zu der zentralen C2-C2’-
Bindung, die Spiegelebene parallel zu C2-C2" entféllt jedoch. Daraus folgt, dass die jeweiligen
Bindungsléangen und -winkel der beiden Metallazyklen AIN3C aquivalent sind, wahrend die

entsprechenden Werte der beiden Metallazyklen AIN2C, Unterschiede aufweisen.

Auch der Bindungscharakter der Al-N-Bindungen im Komplex ist nicht einheitlich. Wahrend
die jeweiligen Aluminiumkationen AIll und AIl2 identische Bindungsldangen zu den
benachbarten Stickstoffatomen ausbilden, weisen die Bindungen AI3-N1 und AI3-N3
signifikante Unterschiede auf. Dabei deutet die kiirzere Al3-N3-Bindung (1.866(6) A) auf eine
Aluminium-Amido-Bindung hin, wahrend es sich bei der langeren Al3-N1-Bindung (2.088(7)

A) um eine schwache Donorbindung handelt.

Innerhalb des Komplexgrundgerusts liegt eine starke Delokalisierung der z-Elektronendichte
vor. Dadurch nahern sich sowohl die Bindungslangen der C2-N2-Bindungen (1.333(9) A) als
auch die C2-N3-Bindungen (1.306(9) A) Werten typischer C-N-Doppelbindungen an. Diese
Delokalisierung wird durch die verhaltnismaRig kurze Bindung C2-C2" (1.514(3) A) bestatigt.

Die vierfache Metallierung von Hsboda flihrt dazu, dass nur noch zwei Protonen am Liganden
verbleiben. Diese erfahren die hochste Stabilisierung an den terminalen Stickstoffatomen N1
bzw. N1, da eine Deprotonierung eine verkirzte Al3-N1-Bindung zur Folge hétte und eine
solche Bindung aufgrund der sterischen AbstoBung zwischen tert-Butylgruppe und

Methylgruppen thermodynamisch nicht begunstigt ist.

116



Ergebnisse und Diskussion

Wie zu erwarten war, sind die beiden Metallazyklen AIN2C>, aufgrund des verhaltnismaRig
breiten Bisswinkels (86.9(7)°) planar. Uberraschenderweise trifft dies nicht auf die beiden
Metallazyklen AIN3C zu (Innenwinkelsumme = 357.0°). Durch den spitzen Bisswinkel von
75.5(6)° und die benachbarte tert-Butylgruppe scheint das Metallkation verstarkt aus der
Ringebene gedriickt zu werden, um so eine Wechselwirkung zwischen tert-Butylgruppe und

Methylsubstituenten zu vermeiden.

Versuche einer gezielten Darstellung tri- oder tetranuklearer boda-Aluminiumkomplexe
fihrten zu undefinierbaren Produktgemischen. Daflr verantwortlich ist die Vielzahl von
Angriffsmdglichkeiten die das Oxal-di-amidrazon bietet, sodass eine hohe Selektivitat nicht
gewahrleistet werden kann. Anders verhéllt es sich mit der Komplexierung des verwandten
Liganden N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon. Wie im folgenden Kapitel beschrieben lassen
sich durch Variieren der eingesetzten Metallorganyl-Aquivalente die unterschiedlich

koordinierten Metallkomplexe gezielt dargestellt.
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3.8. N,N -Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon (Hsmoda) 28

3.8.1. Synthese

Wie im vorhergehenden Kapitel beschrieben, konnte die strukturell verwandte Verbindung
Hasboda als Ligand fur eine Vielzahl neuartiger Komplexverbindungen der Metalle Aluminium,
Gallium und Indium eingesetzt werden. Da die Koordinationschemie der Oxal-di-amidrazone
noch unerforscht ist, sollte der bekannteste Vertreter, das N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon
(Hsmoda), mit Metallorganylen der Triele zur Reaktion gebracht werden. Im Vergleich zu
Hsboda besitzt Hsmoda nur vier NH-Funktionalitaten, die fur eine Reaktion zur Verfugung
stehen. Dieser Umstand tragt zu einer erhohten Selektivitdt der Umsetzungen bei. Bei der
Umsetzung mit vier Aquivalenten des Metallorganyls konnten so Komplexe dargestellt werden,
bei denen keine freie NH-Funktionalitit am Liganden verbleibt. Die so herabgesetzte
Reaktivitdt macht die Komplexe fir anwendungstechnische Prozesse der Materialchemie

interessant.

Fiir gewohnlich werden Oxal-di-amidrazone wie Hsmoda durch Reaktion von Dicyan,'"! Di-
thiooxamid*’®! oder Di-alkyloxalimidat!*’"l mit Hydrazinen oder Hydrazinderivaten
dargestellt.['®] Die Syntheseroute von N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon, die bis heute die
besten Ergebnisse bezogen auf Reinheit und Ausbeute liefert wurde 2001 von REINKE et al.
entwickelt.['”*] Dazu wurde Di-ethyloxalimidat mit zwei Aquivalenten 1,1-Di-methylhydrazin
fiir 3 h unter Ruckflusskiihlung zum Sieden gebracht. Trotz der einfachen Syntheseflihrung ist
zu erwéhnen, dass auch die Ausgangsverbindung Di-ethyloxalimidat zunéchst aus giftigen
Komponenten wie Natriumcyanid und Chlorgas dargestellt werden muss.”" In der in dieser
Arbeit entwickelten Synthese wird auf die Isolierung von Di-ethyloxalimidat verzichtet, sodass

N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon ausgehend von Dicyan in situ erhalten werden kann.

NH2 |
3 NHNMe, + (CN), — 200 NEls | NS N
RT, EtOH |
NH,
28

Schema 3.75: Darstellung von N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon 28.

Hsmoda wurde als weilRer Feststoff in einer Ausbeute von 62% erhalten. Auf diese Weise

konnte die Effizienz der Reaktion im Vergleich zu bisherigen Darstellungen (40% Ausbeute)
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deutlich verbessert werden. Zudem wurde die Darstellung von REINKE et al. auf einen

einstufigen Prozess reduziert.

3.8.2. Komplexierung

Dinukleare [(MMez2)2(H2moda)]-Komplexe

Die Komplexierungen von Hsmoda wurden zunéchst unter den gleichen Bedingungen, wie
schon bei der Darstellung der zuvor beschriebenen Hzboda-Komplexe durchgefiihrt. Da
Hsmoda im Gegensatz zu Hsboda in géngigen organischen Losungsmitteln deutlich schlechter
l6slich ist, wurde der Ligand als Suspension in Toluol vorgelegt. AnschlieBend wird das
Metallorganyl in geldster Form (Toluol) bei RT zugetropft. Nach kurzer Zeit geht der Feststoff
nahezu vollstandig in Ldsung, sodass nach abgeschlossener Reaktion (40 h) eine fast klare,

farblose Lésung entstanden war.

\ M62
M\
NH, /N\N\/ NH
\N/Nﬁ)\\N/N\ + 2 MMe3 o >__\<
| RT,Toluol V%
NH HN_ /N\N
2 M
Me, \

M = Al (29), Ga (30), In (31)

Schema 3.76: Darstellung dinuklearer N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon-Gruppe-13-
Komplexe: [(MezAl)>(Hzmoda)] 29, [(Me.Ga)»(H.moda)] 30 und [(MezIn),(H.moda)] 31.

Die Verbindungen 30 und 31 konnten als weille Feststoffe isoliert werden. Die geringen
Ausbeuten (30: 14%; 31: 27%) sind die zwei verbliebenen reaktiven NH-Funktionalitaten, die
fur mogliche Nebenreaktionen zur Verfugung stehen. Die vielen Koordinationsmdglichkeiten
sind vermutlich auch fir das nicht eindeutig definierbare Produktgemisch der Umsetzung von
zwei Aquivalenten TMA mit Hsmoda verantwortlich. Dennoch konnte durch Umkristallisation

ein weiler Feststoff aus dem Produktgemisch isoliert werden (Schema 3.77).

\ Mez
Al
NH N—,,»7 '~
2| /N N—ajve
N ~ N \ 2
SNTUNTSTIN + 2 AMey ————— \
| RT, Toluol HN \N/N\
NH2 \AI’ \
M62
32

Schema 3.77: Darstellung von [(Me2Al)s(Hmoda)] 32.
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Dieser konnte NMR-spektroskopisch als [(Mez2Al)s(Hmoda)] (Ausbeute: 7%) identifiziert
werden (Abb. 3.63).
2 ﬁ E §§ 3 g
{ g3
\ Mez :L V |
3 N_ AL 1 2
/ N\ N\TIMeZ
NN
4HN\AI/N \ 3
Me,
2
CeDs 4 THF THF Tms
) A A A
o s e a7 T Ty

Abb. 3.63: 'H-NMR-Spektrum von [(MeAl)3(Hmoda)] (CsDs, 300 MHz, 300 K).

Die magnetisch nicht &quivalenten AlMe2-Gruppen flihren zu einer Aufspaltung der Methyl-
Signale im Verhéltnis 12:6. Auch das Signal der tert-Butylgruppe ist stark verbreitert, was

darauf hindeutet, dass auch die tert-Butylgruppen durch die asymmetrische Struktur von

[(MezAl)3(Hmoda)]  beeinflusst  werden. Anders verhdlt es sich mit dem
inversionssymmetrischen Indiumkomplex 31, wie Abbildung 3.64 zeigt.
2\ :\/'ez | |
N—. .~ 2
N~ "NH3
4 )\ ( ™s 1
\
-
3HN\|n/N Ny
Me, \
1
CeDs
| .
J o \ S
©w s a2 T e opm

Abb. 3.64: 'H-NMR-Spektrum von [(MezIn)z(H.moda)] 31 (CsDs, 300 MHz, 300 K).

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir alle Alkylgruppen die erwarteten Singulett-Signale. Aufgrund
eines angenéhrten, aber nicht kristallographisch bedingten Inversionszentrums auf der C2-C5-
Bindung (Abb. 3.65) sind die Protonen der Methylgruppen im *H-NMR-Spektrum chemisch

und magnetisch &quivalent.
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31 kristallisierte durch langsames Abkihlen einer CH3CN-Ldsung von 40 auf 0 °C in der
monoklinen Raumgruppe P21/n (Abb. 3.65).

Abb. 3.65: Kristallstruktur von [(Me:In),(H.moda)] 31. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: N1-N2 1.438(6), N2-C2 1.322(6), C2-C5 1.497(7), C5-N3 1.317(6), N3-In1 2.169(4),
In1-N2 2.239(4), In1-C6 2.162(6), In1-C7 2.159(6), N4-N5 1.432(6), N5-C5 1.327(6), C2-N6
1.325(6), N6-1n2 2.168(4), In2-N5 2.240(4), In2-C10 2.146(6), In2-C11 2.162(6), N2-C2-C5
114.2(4), C2-C5-N3 118.4(4), C5-N3-In1 116.4(3), N3-In1-N2 74.5(2), In1-N2-C2 116.3(3), In1-
N2-N1 129.5(3), C6-In1-C7 129.1(2), N5-C5-C2 114.9(4), C5-C2-N6 117.6(4), C2-N6-In2 116.9(3),
N6-1n2-N5 74.6(2), In2-N5-C5 115.9(3), In2-N5-N4 129.8(3), C10-1n2-C11 130.5(2).

Wie schon bei der Umsetzung von Haboda ziehen die Organometallkationen die internen sp?-
hybridisierten Stickstoffatome N2 bzw. N5 den externen sp3-hybridisierten Stickstoffatomen
N1 bzw. N4 vor. Hierflr ist neben der erhohten Nukleophilie des Amidinstickstoffatoms der
sterische Anspruch der Methylgruppen am externen Stickstoffatom ausschlaggebend. Die
Molekiilstruktur von 31 weist eine verzerrt-tetraedrische Koordination an den In**-Kationen
auf. Je zwei Koordinationsstellen sind von einem terminalen und einem internen Stickstoffatom
des zweifach-deprotonierten Liganden besetzt. Die Koordiantionssphére der Kationen wird
durch die zwei verbliebenen Methylsubstituenten vervollstandigt. Die Metall-Kohlenstoff-
Bindungslangen (In1-C6/C7: 2.158(6)/2.160(6) A; In2-C10/C11: 2.159(6)/2.144(6) A) liegen
im Bereich entsprechender Bindungen strukturell verwandter Indiumkomplexe.[*”17° Die
Bindungslangen und -winkel der beiden Metallazyklen InN2C> sind nahezu identisch. Wie
schon bei dem Indium-boda-Komplex 26-(dmap)2 sind die N-Donoratome des jeweiligen
Metallazyklus nicht &quivalent, was an den unterschiedlichen Bindungslangen zu den
Metallkationen erkennbar ist (In1-N2/In1-N3: 2.239(4)/2.175(4) A:; 1In2-N6/In2-N5:
2.176(4)/2.239(4) A). Die deutlich kiirzeren Bindungslangen In1-N3 und In2-N6 werden durch
die unsubstituierten Stickstoffatome N3 und N6 verursacht, die durch den geringen sterischen

Anspruch keine AbstoRung durch die Methylsubstituenten am Metallkation erfahren.
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Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die relativ hohe Aciditat der Aminprotonen der Oxal-di-
amidrazone zu einer hohen Reaktivitdt gegentiber den basischen Methylgruppen der
Metallorganyle fuhrt. Dabei konnte bereits festgestellt werden, dass eine weitere
Deprotonierungen  der  dinuklearen  Oxal-di-amidrazon-Komplexe ~ mdoglich st
([(Me2Al)3(Hmoda)] 32). Aufgrund dieser Beobachtungen wird im folgenden Abschnitt
beschrieben, wie der Ligand N,N’-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon unter vollstandiger
Deprotonierung vier Me2M-Einheiten aufnimmt.

Tetranukleare [(MMe2)s][moda]-Komplexe

Durch die vierfache Koordination von [Me:M]* an [moda]* entstehen Komplexe, die tber
keine weitere NH-Funktionalitdt verfligen und somit deutlich inerter sind als die
entsprechenden zweifach-koordinierten Komplexe. Obwohl die Basizitat der Amine nach
einfacher Deprotonierung sinkt, musste keine zusatzliche Aktivierung der sekundaren Amine
erfolgen. So wurden die Reaktionsbedingungen im Vergleich zu der Darstellung dinuklearer
Oxal-di-amidrazon-Komplexe nicht verandert. Die Umsetzung mit vier Aquivalenten des
jeweiligen Metallorganyls MMes (M = Al, Ga, In) fihrt zu den erwarteten tetranuklearen
Strukturmotiven (Schema 3.78).

M62
NH2 \ AN
N rL \N/N\ N~MMe,
NSNS + 4 MMeg |
| Toluol Me,M—p; \N/N\
NH, \M/ \
€2

M = Al (33), Ga (34), In (35)

Schema 3.78: Darstellung tetranuklearer N,N -Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon-Gruppe-13-
Komplexe: [(MezAl)s(moda)] 33, [(Me.Ga)s(moda)] 34, [(MezIn)s(moda)] 35.

Im Gegensatz zu den bisherigen Darstellungen von Oxal-di-amidrazon-Komplexen, konnten

fur die Verbindungen 33, 34 und 35 sehr gute Ausbeuten erzielt werden (33: 72%; 34: 78%;
35: 75%).

Fur 34 und 35 konnte die Bildung der in Schema 3.78 dargestellten Koordinationsmotive
anhand kristallographischer Daten bestatigt werden (Abb. 3.66). Durch langsames Abkiihlen
von geséttigten CH3CN-L6sungen von 40 °C auf 0 °C konnten von beiden Kristallverbindungen

erhalten werden. Der Galliumkomplex 34 kristallisierte in der triklinen Raumgruppe P-1. Der
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Indiumkomplex 35 kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit einem CH3CN-

Molekl pro Formeleinheit.

Abb. 3.66: Kristallstruktur von [(Me,Ga)s(moda)] 34 (links). Ausgewéhlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: N1-N2 1.450(1), N2-C2 1.337(1), C2-N3 1.319(2), N3-Gal 1.947(1), Gal-N1
2.157(9), C2-C2" 1.510(2), N3-Ga2 1.953(9), Ga2-N2" 2.031(1), N1-N2-C2 112.2(9), N2-C2-N3
129.1(1), C2-N3-Gal 109.2(7), N3-Gal-N1 83.4(4), Gal-N1-N2 106.1(6), C6-Gal-C7 120.3(5), N2-
C2-C2" 111.1(1), C2-C2-N3 119.8(1), C2-N3-Ga2 112.1(8), N3-Ga2-N2" 83.1(4), Ga2-N2'-C2’
113.8(7), C8-Ga2-C9 120.6(5). Kristallstruktur von [(MezIn)s(moda)] 35 (rechts). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-N2 1.448(2), N2-C2 1.352(2), C2-N3 1.295(3), N3-In1
2.130(2), In1-N1 2.417(2), C2-C2" 1.549(4), N3-1n2 2.145(2), In2-N2" 2.220(2), N1-N2-C2
114.4(2), N2-C2-N3 128.1(2), C2-N3-In1 115.6(1), N3-In1-N1 74.6(6), In1-N1-N2 107.3(1), C6-
In1-C7 130.7(1), N2-C2-C2" 111.2(2), C2°-C2-N3 120.8(2), C2-N3-In2 115.2(1), N3-In2-N2"
76.5(6), In2-N2°-C2" 116.0(1), C8-1n2-C9 125.4(1).

Alle vier Metallkationen der beiden Kristallstrukturen sind verzerrt-tetraedrisch umgeben. Wie
schon bei dem Komplex [(Me2Al)s(boda)] besteht das Grundgerist der Komplexe aus je zwei
aquivalenten funf-gliedrigen Ringen der Form MN2C> und zwei aquivalenten funf-gliedrigen
Ringen der Form MN3C. Weder in 34 noch in 35 zeigen die Heterozyklen deutliche
Abweichungen von der planaren Ringebene (Abb. 367). Die Planaritit des Grundgeristes von
35 erlaubt es den Methylgruppen am Metall, sich unter Aufweitung der Bindungswinkel CHs-
In-CH3 (C6-In1-C7: 130.7(1)°, C8-1n2-C9: 125.4(1)°) aus dem Weg zu gehen.
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Abb. 3.67: Seitenansicht von [(Me,Ga)s(moda)] 34 (links) und [(MezIn)s(moda)] 35 (rechts).

Diese Beobachtung wiederspricht dem Trend, dass kleine Bisswinkel zu einer verstarkten
Faltung des Ringsystems flihren, da der Bisswinkel N1-Gal-N3 mit 83.4(4)° im Vergleich zum
planaren Heterozyclus INN3C (N1-In1-N3: 74.6(6)°) deutlich groRer ausféllt. Mit dem groéReren
Bisswinkel geht eine verkiirzte Metall-Kohlenstoff-Bindung (Gal-C6/C7: 1.947(1)/ 1.982(1)
A; In1-C6/C7: 2.159(2)/2.153(3) A) einher. Dennoch liegen sowohl die Metall-Kohlenstoff-
Bindungsldngen als auch die Metall-Stickstoff-Bindungslangen von 34 (Gal-N1/N3:
2.157(9)/1.947(10) A; Ga2-N3/N2': 2.031(10)/1.953(9) A; Ga2-C8/C9: 1.992(1)/1.988(1) A)
liegen im Bereich bekannter (N-N)GaMez-Strukturmotive,[27:180.181]

Im Gegensatz zu dem bereits beschriebenen vierfach metallierten Aluminium-Komplex 27
bevorzugen 34 und 35 die thermodynamisch stabilere s-trans-Konformation. Das fiihrt dazu,
dass jeweils auf der zentralen C2-C2 -Bindung ein Inversionszentrum liegt. Im Vergleich zu
den dinuklearen Oxal-di-amidrazon-Komplexen fuhrt die Einflhrung zweier zusatzlicher
Metallkationen zu einem weiteren Signal im *H-NMR-Spektrum, da die Protonen der
Methylsubstituenten an den Metallkationen der Metallazyklen MN2C> und MN3C: nicht
magnetisch aquivalent sind. Beispielhaft ist in Abbildung 3.68 das *H-NMR-Spektrum von 34
dargestellt.
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Abb. 3.68: 'H-NMR-Spektrum von [(Me.Ga)s(moda)] (CD-Cl,, 300.1 MHz, 300 K).

Um den entsprechenden Aluminiumkomplex 33 auszukristallisieren, wurden zu einer Toluol-
Losung zwei Aquivalente dmap gegeben und fiir 15 Minuten im Ultraschallbad bei 40 °C
umgesetzt. Das anschlieBende langsame Abkiihlen auf 0 °C fihrte zur Kristallisation eines
Aluminiumkomplexes in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Abb. 3.69).

Abb. 3.69: Kristallstruktur von [(Me2Al)4(moda)(dmap).] 33-(dmap).. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-N2 1.443(3), N2-C2 1.334(2), C2-N3 1.309(3), N3-Al1
1.900(2), Al1-N1 2.490(2), C2-C2" 1.514(3), N3-Al2 1.904(9), Al2-N2" 1.946(2), N1-N2-C2
112.5(2), N2-C2-N3 129.0(2), C2-N3-Al1 119.1(1), N3-Al1-N1 75.5(1), AI1-N1-N2 102.7(1), C6-
Al1-C7 120.0(9), N2-C2-C2" 110.5(2), C2°-C2-N3 120.4(2), C2-N3-Al2 109.3(1), N3-Al2-N2
86.9(1), Al2-N2"-C2" 112.6(1), C8-Al2-C9 115.9(1).

Analog zu den tetranuklearen Komplexen der hoéheren Homologen besitzt die
Aluminiumverbindung zwei Metallazyklen der Form MN2C> und zwei Metallazyklen der Form
MN3sC. Auch 33-(dmap): besitzt einen Inversionspunkt auf der zentralen C2-C2 -Achse. Die
zwei, durch die Adduktbildung zu DMAP, funffach koordinierten Metallkationen bilden eine
trigonale Bipyramide. Der zusétzliche Ligand an den Metallkationen fiihrt dazu dass der
Abstand zwischen All und N1 einen sehr hohen Wert annimmt, weshalb eine Wechselwirkung
der beiden Atome kristallographisch nicht mehr erkannt wird (Abb. 3.69: gestrichelte Linien).
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Wiahrend also die Metall-Kohlenstoffbindungslangen (Al1-C6: 1.983(2) A, Al1-C7: 1.980(2)
A) und die Metall-Stickstoffbindung (Al1-N3: 1.900(2)) im Bereich bekannter [AlI(N-N)Mez]-
Strukturmotive liegen (Abb. 3.70), weicht die Bindungslange von Al1-N1 (2.490(2) A) deutlich
von den Literatruwerten ab.[*8 181 Dje Bindungswinkel (C6-Al1-C7: 120.0(1)°, N3-Al1-N4:
92.0(1)°) weichen nur geringfligig von den Idealwinkeln 120° und 90° einer trigonalen

Bipyramide ab.

NS D
N._ _N
/N\Al/N “ CGFS/ \Al\ \CGFS
Me/ \Me Me Me
Al-C: 1.953(6)/1.956(6) A Al-C: 1.957(3)/1.947(3) A
Al-N: 1.908(4)/1.909(4) A Al-N: 1.926(2)/1.917(2) A

Abb. 3.70: Beispiele typischer Dimethylaluminiumkomplexe,[*80. 181

Wie schon fur die domf-Komplexe beschrieben (Kapitel 3.4), sollten kleine Bisswinkel mit
einem vergroRerten out-of-plane-Abstand korrelieren. Zudem wird erwartet, dass die
Metallkationen 33-(dmap)2 durch den zusatzlichen dmap-Substituenten zudem verstarkt aus
der Ringebene gedruckt werden. Die in Tabelle 3.18 dargestellten Werte bestétigen, dass der
dmap-Ligand deutliche Auswirkung auf die Faltung des Heterozyklus AI1NsC hat. Der oben
beschriebene Gruppentrend der Triele trifft jedoch nur bedingt auf die angegebenen Winkel zu.

Tab. 3.18: Abhangigkeit der Winkel in den Komplexen 33-(dmap)2, 34 und 35.

NI-MIN3  A(N:C/MNy)  N3-M2-NZ £(N:CJ/MN,)
[’] [’] [’] [’]
[(MezAl)(moda)(dmap)] | . o o 9.5(1) 86.9(7) 4.3(1)
33-(dmap):
[(Me:Ga)«(moda)] 34 83.4(4) 0.4(5) 83.1(4) 3.2(3)
[(MezlIn)(moda)] 35 74.6(6) 3.3() 76.5(6) 5.1(9)

In Abbildung 3.71 ist das 'H-NMR-Spektrum mit dem erwarteten Signalset des
Aluminiumkomplexs 33 dargestellt. Im Vergleich zu den Komplexen der hdheren Homologen

erfahren die Signale einen geringen Tieffeld-Shift.
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Abb. 3.71: *H-NMR-Spektrum von [(MezAl)s(moda)] (d®-THF, 300.1 MHz, 300 K).

Somit konnte in den Kapiteln 3.7 und 3.8 bewiesen werden, dass Oxal-di-amidrazone ideale
Ligandtemplate zur Aufnahme von bis zu vier Al, Ga, In-Kationen, anstelle von 4 aciden
Protonen, darstellen.
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4. Zusammenfassung

4.1. Allgemeine Zusammenfassung

Diese Doktorarbeit befasst sich mit der Entwicklung neuer Hydrazin-basierter
Chelatligandsysteme. Als Hydrazinbausteine wurden die bekannten CVD-Stickstoffquellen
1,1-Dimethylhydrazin und tert-Butylhydrazin mit Carbonsdure-, Kohlensdaure- und Oxalsaure-
Synthonen zu den Ligandklassen der Formazanide und der Oxal-di-amidrazone umgesetzt. Das
Potential dieser neuen Liganden wurde mit Schwerpunkt auf den Elementen der Gruppe 13 Bor,
Aluminium, Gallium und Indium untersucht; aber auch Koordinationsverbindungen anderer
Elemente wie Ti, Zr, Cu, Zn und Sn wurden exemplarisch untersucht. Besonders das zuvor in
der eigenen Diplomarbeit entwickelte 1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan (Hdbmf) eignet sich
aufgrund seiner physikalischen und strukturellen Eigenschaften als Ligand flr potentielle
MOCVD-Prékursoren. Priméares Ziel der Arbeit war deshalb die Optimierung der Hdbmf-
Synthese (Schema 4.1).

H2NNHtBu-HCI + NEt; H2NNH‘Bu
THF, 40 °C, 60 h
1 (quantitativ)

1) 0°C — RT,24h 'Bu
) \'TJH CI@

INH 2) reflux,5h H
JI\-HCI + 2 H,NNH®Bu HN N._ _'Bu+ 2NH,;
H,N MeOH/THF Y@ N

2 (17%)

Bu
“NH CI®
| H NaOH/CH,COONa Bu N. _N. 'Bu
HN. _N_ 'Bu + O,

N \N¢ = \N/
T@ N MeOH/THF//H,O, RT, 6 h H
3 (quantitativ)

‘Bu_ _N N 'Bu

2N + KH ————— [K(dbmf
N T N THE RT, 16 Ldbmd]
4 (40%)

Schema 4.1: Optimierte Syntheseroute von Hdbmf 3 und anschlieRende Uberfiihrung in das
lagerbare Salz [K(dbmf] 4.

Es gelang, das Hydrazidin-Hydrochlorid 2 in einer Ausbeute von 17% zu isolieren und
strukturell zu charakterisieren (Abb. 4.1). Dieser Schritt stellt den Engpass der Synthese dar.

Das Formazan kann aus dieser Zwischenstufe Giber Luftoxidation quntitativ gewonnen werden,
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doch die anschliefende Isolierung scheint zur Disproportionierung zu fuhren. Daher wurde das

Kaliumsalz als lagerbare Form in 40%er Ausbeute gewonnen (Abb. 4.1).

Bu_ o THR ® THF
NH cl K
I H T g . /N .
HN /g\N/ u Bu\N¢NW@/N%N/Bu
H
2 4

Abb. 4.1: Valenzstrichformeln und Molekulstrukturen im Kristall von 1,5-Di-tert-butyl-3-
methylhydrazidin 2 und [K(dbmf)(THF)] 4.

Ausgehend von einer THF-L6sung von Hdbmf oder von [K(dbmf)] gelang es, folgende
Komplexverbindungen zu synthetisieren: [Ca(dbmf)], [F2B(dbmf)], [Me2Al(dbmf)],
[CIAlI(dbmf)], [Me2Ga(dbmf)], [Cl.Ga(dbmf)], [H2Ga(dbmf)], [MezIn(dbmf)], [Cl2In(dbmf)],
[CISn(dbmf)], [Sn(dbmf)]2, [CLTi(dbmf)], [Cu(dbmf)], [Zn(dbmf)2], [La(dbmf)s].
Elementaranalystisch  rein  wurden [F2B(dbmf)], [Me2Al(dbmf)], [Me.Ga(dbmf)],
[CloGa(dbmf)], [Me2In(dbmf)], [Clz2In(dbmf)], [CISn(dbmf)] und [Zn(dbmf)2] isoliert. Durch
Einkristallstrukturanalysen charakterisiert wurden [Cl2In(dbmf)] 5, [CISn(dbmf)] 6 und
[Zn(dbmf).] 7 (Abb. 4.2).
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t t ‘Bu
Bu lBu Bu \ N
l A N. ~Cl N
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N7 IF—Cl N7 s N”"Zn, N
N lll )\ N )\ lll Ny
~ NS
N” TBu N~ B SN . Bu
5 6 7

Abb. 4.2: Valenzstrichformeln und Molekilstrukturen im Kristall von [ClzIn(dbmf)] 5,
[CISn(dbmf)] 6 und [Zn(dbmf),] 7.

Die elektrochemischen Untersuchungen (CV) von [F2B(dbmf)], [Cl2Ga(dbmf)], [Cl2In(dbmf)]
und [Zn(dbmf)2] erbrachten aufgrund irreversibler Folgereaktionen der Zwischenstufen keine

interpretierbaren Ergebnisse.

Da die Synthese von Hdbmf nicht die erstrebenswerten Ausbeuten lieferte und der Ligand
insbesondere in protonierter Form keine ausreichende thermische Stabilitdt unter Argon
aufweist, wurden weitere stickstoffreiche Ligandsysteme 8 — 12 basierend auf tert-
Butylhydrazin synthetisiert (Abb. 4.3).

t
Bu N N Bu t t N_ _Bu
\N¢ ~F \H/ BU\N4NYN\N/BU N / JN
H / i _
t I
N Bu—N N
8 9 10
¢ H NH,
Bu—NH HN—TMS
\ < N ~ N_ 'Bu
NH,
11 12

Abb. 4.3: Weitere tert-Butylhydrazin-basierte Liganden.

Die beiden Formazande 8, 9 und das Triazolderivat 10 konnten wie schon Hdbmf nur in
geringer Ausbeute und Reinheit nachgewiesen werden. Das Amidrazonderivat 11 und das N-
tert-butylfunktionalisierte Oxal-di-amidrazon 12 konnten hingegen in maRigen bis guten
Ausbeuten von 31% bzw. 80% und in hoher Reinheit dargestellt werden. Fiir 8, 10 und 12

gelang zudem eine strukturelle Charakterisierung (Abb. 4.4).
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Abb. 4.4: Kristallstrukturen von 1,5-Di-tert-butylformazan 8, 2-tert-Butyl-5-tert-
butylhydrazintriazol 10 und N,N-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon 12.

Durch Umsetzung von 1-tert-Butyl-4-(trimethylsilyl)acetamidrazon (Hqbtaa) 11 konnten die
Komplexverbindungen [Me>Ga(Hbtaa)] 13 und [Sn(btaa)] in reiner Form dargestellt werden.

Der Galliumkomplex konnte zudem strukturell charakterisiert werden (Abb. 4.5).

Me
‘Bu_H éé
N——X
| N—SiMe3
N

Me

S

13

Abb. 4.5: Valenzstrichformel und Molekulstruktur im Kristall von [Me,Ga(Hbtaa)] 13.

Durch Umsetzung von N,N-Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazon 12 mit Metallorganylen der
Gruppe 13 konnten folgende di- und tetranukleare polycyclische Komplexe synthetisiert und
strukturell charakterisiert werden (Abb. 4.6).
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Me, Me, H Me;(dmap)

tBu Al tBu N _Ga N _in,

~TNT NH NH

Bu >\_\< By’ >\_\< /‘Bu

Abb. 4.6: Valenzstrichformeln und Molekilstrukturen im Kristall von [(Me2Al)s(boda)] 14,
[(Me,Ga),(H;boda)] 15 und [(MezIn).(H;boda)(dmap).] 16.

Auch literaturbekannte Verbindungen wurden als Liganden fiir neue Komplexverbindungen

eingesetzt:
NH o | e
N
2 H )J\ H Ph\N4NY \N/Ph /N\N/ /N\N/
SN N~ "By H
u N Ph NH, |
17 18 19 20

Abb. 4.7: Literaturbekannte Hydrazinderivate als potentielle Komplexliganden.
Durch Umsetzung des bereits hinléanglich untersuchten tert-Butylacetylhydrazids 18 mit TMA
konnte ein Aluminium-Hydrazid-Komplex 21 mit Koordinationszahl 5 am Aluminium

synthetisiert und strukturell charakterisiert werden.

Abb. 4.8: Valenzstrichformel und Molekdlstruktur im Kristall von [MeAl(Habh),] 21.

Komplexierungsreaktionen mit Triphenylformazan (Htpf) 19 und Elementen der Gruppe 13
sind bereits in Vorarbeiten der eigenen Gruppe und anderer diskutiert worden. Aus diesem

Grund konzentriert sich die in dieser Arbeit untersuchte Koordinationschemie auf die
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Darstellung von Komplexen mit Metallen der Gruppe 4 durch Salzmetathese. Dazu mussten

zunachst die Alkalimetall-Formazanid-Salze von Htpf dargestellt werden.

Schema 4.2: Darstellung der Alkali-Triphenylformazanid-Salze.

Das Natrium- und das Kaliumsalz von Triphenylformazan wurden in Ausbeuten von 73% bzw.
71%  dargestellt. ~ Durch  anschlieBende  Salzmetathesereaktionen  konnten  die
Komplexverbindungen [Cl.Ga(tpf)] und [Cu(tpf)(Htpf)] sowie das Zirkoniumsalz
[tpt][(thf)ZrCls] synthetisiert werden. Fir [tpt][(thf)ZrCls] und [Cu(tpf)(Htpf)] konnten
Kristallstrukturen erhalten werden (Abb. 4.9).

Ph

\N/N o) \
| Y—Ph ZClg(THF) Ph4</ o
N= /N
pv® N N=N

Abb. 4.9: Valenzstrichformeln und Molekdulstrukturen im Kristall von [tpt]* [ZrCls(THF)] 22
und [Cu(tpf)[Htpf)] 23.

Das literaturbekannte  N,N’-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazon wurde im  Arbeitskreis
reproduziert und erstmalig als Komplexligand eingesetzt. Folgende di- und tetranukleare
polycyclische  Verbindungen konnten durch Umsetzung mit den entsprechenden
Metallorganylen dargestellt werden: [(H2Al)a(moda)], [(Me2Al)3(Hmoda)], [(Me2Al)s(moda)],
[(Me2Ga)(Hsmoda)], [(Me2Ga)2(H2moda)], [(Me2Ga)s(moda)], [(MezIn)2(moda)],
[(Mez2In)s(moda)], [(MeZn)2(Homoda)]. Dabei verlief besonders die Synthese der
tetranuklearen Gruppe-13-Komplexe nahezu quantitativ. Kristallstrukturen konnten von

folgenden Gruppe-13-Komplexverbindungen erhalten werden.
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Abb. 4.10: Valenzstrichformeln und Molekulstrukturen im Kristall von
[(MezAl)s(moda)(DMAP);], [(Me.Ga)s(moda)], [(MezIn)z(H.moda)] und [(Mezln).(moda)].

Fazit

N,N"-Alkylformazane waren bislang nicht in der Literatur bekannt. Durch die Forschung zu
Hdbmf konnten neue Erkenntnisse Uber den Mechanismus und die Schwierigkeiten der
Synthese von N,N"-alkylsubstituierten Formazanen gewonnen werden. Zwar erfillen die
physikalischen und strukturellen Eigenschaften von Hdbmf die an CVVD-Prakursoren gestellten
Anforderungen, die geringe Ausbeute und Reinheit sowie die geringe Stabilitat des Liganden
erschweren jedoch die Handhabung. Mit der Darstellung des Kaliumsalzes des Formazans
konnte Hdbmf unter Inertgasatmosphére in eine lagerbare Form ([K(dbmf)]) gebracht werden.
Salzmetathesen dieses Prakursors mit den Gruppe-4-Metallhalogeniden lieferten keine
brauchbaren Ergebnisse. Dagegen konnten durch Umsetzungen von Gruppe-13-, sowie Zinn-
und Zinkhalogeniden mit [K(dbmf)] zahlreiche neue Komplexverbindungen synthetisiert
werden, die sowohl in photochemischen als auch elektrochemischen Anwendungsgebieten
eingesetzt werden konnten. Da die Anwendung dieser Formazanidoverbindungen als
stickstoffreiche CVD-Prakursoren mangels ausbeutestarken Zugangswegen limitiert schien,
wurde mit den Oxal-di-amidrazonen 12 und 20 stickstoffreiche Ligandtemplate erschlossen.
Diese Ligandklasse erwies sich als ideales Ligandsystem flr die Aufnahme von bis zu vier
Gruppe-13-Metallorganyl-Einheiten. Die bei Hdbmf beobachtete Fliichtigkeit kann von den
Oxal-di-amidrazonen nicht erreicht werden. Daflr sind die protonierten Liganden luftstabil und

in guten Ausbeuten (Hsboda: 80%; Hsmoda: 67%) zugédnglich. Zudem ist der prozentuale
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Stickstoffanteil der Verbindungen (Hsboda: 37% Himoda: 49%) hoher als bei Hdbmf (28%).
Auf diese Weise konnten sehr stickstoffreiche Gruppe-13-15-Komplexe synthetisiert werden,
die potentielle Prakursoren zur Darstellung von 13-15-Halbleiterschichten tiber Spincoating-
und Annealing-Prozesse darstellen.
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4.2. General Summary

This Thesis deals with the development of new hydrazine-based chelating ligands. The well-
known CVD nitrogen sources 1,1-di-methyl hydrazine and tert-butyl hydrazine served as
hydrazine components for the reaction with carboxylic acid-, carbonic acid- and oxalic acid-
synthons to generate formazanes and oxal-di-amidrazones. The potential of the obtained ligands
was primarily evaluated for the group 13 elements boron, aluminium, gallium and indium.
Furthermore coordination compounds of the elements Ti, Zr, Cu, Zn and Sn were investigated
exemplarily. Especially 1,5-di-tert-butyl-3-methylformazane (Hdbmf), which was previously
developed in the own diploma thesis previously, is suitable as a ligand of potential MOCVD
precursors, because of its high volatility and its interesting structural properties. Therefore the

primary aim of this Thesis was the optimization of the Hdbmf synthesis (Scheme 4.1).

H,NNHBU-HCI + NEt, ~ H,NNH!Bu
THF, 40 °C, 60 h

1 (quantitative)

1) 0°C — RT,24h 'Bu_ ©

NH 2) reflux, 5 h oy
JI\-HCI + 2 H,NNHBuU HN_ _N. 'Bu+ 2NH,
HoN MeOH/THF Y@ N

tBu\NH o
I H NaOH/CH,COON Bu ‘Bu
HN. _N. 'BU + 0, — 2 2 SIS AN
Y@ N MeOH/THF//H,0, RT, 6 h H

3 (quantitativ)

AN + KH ————— > [K(dbmf
N T N THF, RT, 16 h  L(dbm)]
4 (40%)

Scheme 4.1: Optimized synthesis route of Hdbmf 3 and subsequent conversion to the easily
storable salt [K(dbmf)] 4.

The hydrazidine hydrochlorid 2 was obtained in 17% vyield and structurally characterized
(Figure 4.1). This step represents the bottleneck of the synthesis. The formazane was gained
from this intermediate by oxidation under air in quantitative yield. However, the following
isolation seems to lead to disproportionation. Therefore the appropriate potassium salt was
gained in a storable state in 40% vyield (Figure 4.1).
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Bu_ o THR ® THF
NH cl K
N Ty ) SN
HN /g\N/ u Bu\N¢NW®/N§N/Bu
H
2 4

Figure 4.1: Valence bond and molecular structures of 1,5-di-tert-butyl-3-methylhydrazidine 2
and [K(dbmf)(THF)] 4.

By the use of a THF-solution of Hdbmf or of [K(dbmf)] it was possible to synthesize the
following coordination compounds: [Ca(dbmf)2], [F2B(dbmf)], [Me2Al(dbmf)], [Cl.Al(dbmf)],
[Me2Ga(dbmf)], [Cl.Ga(dbmf)], [H2Ga(dbmf)], [MezIn(dbmf)], [Cl2In(dbmf)], [CISn(dbmf)],
[Sn(dbmf)]2, [Cl.Ti(dbmf)], [Cu(dbmf)], [Zn(dbmf)2] and [La(dbmf)s]. Thereof [F2B(dbmf)],
[MezAl(dbmf)], [Me2Ga(dbmf)], [Cl.Ga(dbmf)], [Mez2In(dbmf)], [Cl2In(dbmf)], [CISn(dbmf)]
and [Zn(dbmf)z] were obtained in high purity. In addition, the molecular structures of
[Cl2In(dbmf)] 5, [CISn(dbmf)] 6 und [Zn(dbmf)2] 7 were analyzed by x-ray diffraction (Figure
4.2).

t t u
o cl o Bu NS
N/ N Cl N_J
NZ In—Cl N Sln N¢ Zn,,/ ¢N
N lll )\ N )\ lll N\t
ANy Nt N gy
N™ B N™ Bu N gy
5 6 7

Figure 4.2: Valence bond and molecular structures of [Cl:In(dbmf)] 5, [CISn(dbmf)] 6 and
[Zn(dbmf),] 7.

Because of irreversible subsequent reactions, the electrochemical investigations (CV) of
[F-B(dbmf)], [Cl.Ga(dbmf)], [ClzIn(dbmf)] and [Zn(dbmf)2] provided non-interpretable

results.
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Since Hdbmf could not be prepared in high yields and the ligand, in particular in its protonated
state, does not show any sufficient thermal stability under argon atmosphere, new nitrogen-rich

ligand systems 8 - 12 based on tert-butyl hydrazine were developed (Figure 4.3).

'‘Bu
tBu\N¢N\/N\N/tBu tBU\N4NYN\N/tBu N /Nj\l/
H H / : _—
tR—
N Bu—N N
8 9 10
t L NH
Bu—NH HN—TMS t
N=( tBu/N\N)\/\l\N/Bu
H
NH,
11 12

Figure 4.3: Additional tert-butyl hydrazine-based ligands.
Similar to Hdbmf the two formazanes 8, 9 and the triazole derivative 10 were detected only in
low yield and purity. However the amidrazone derivative 11 and the N-tert-butyl-functionalized
oxal-di-amidrazone 12 were prepared in moderate or good yields of 31% and 80%. For 8, 10 and

12 a XRD molecular structure was obtained (Figure 4.4).

N_ /‘Bu
Bu N NS ~Bu N—</ N
N N Vi )
H ‘Bu—N N
8 10
& &)
V-

ﬂ/' N2 N3 "}/.
cz:.v\./ T

Figure 4.4: Valence bond and molecular structures of 1,5-di-tert-butylformazane 8, 2-tert-butyl-
5-tert-butylhydrazintriazole 10 and N,N -Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazone 12.

In case of 1-tert-butyl-4-(trimethylsilyl)acetamidrazone (Hzbtaa) 11- it was possible to get the
coordination compounds [Me,Ga(Hbtaa)] 13 and [Sn(btaa)] in high purity. For the gallium

complex a molecular structure was obtained via XRD analysis (Figure 4.5).
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Figure 4.5: Valence bond and molecular structure of [Me.Ga(Hbtaa)] 13.
By reacting N,N -Di-tert-butyl-oxal-di-amidrazone 12 with organometallic compounds of
group 13, the following di- and tetranuclear complexes were synthesized and structurally

characterized (Figure 4.6).

mez H gle2 H :Vlez(dmap)
tBu AN tBu a In
NN N— / N—y,” "% N— ~
T L T By N\ NH By N\ NH t
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Me,Al— _AlMe ; \: By ) \< /
A=N_ N 2 HN_ N/ HN. _N—NH

Figure 4.6: Valence bond and molecular structures of [(Me2Al)s(boda)] 14, [(Me,Ga)2(H2boda)]
15 and [(MezIn)2(H;boda)(dmap):] 16.

Literature-known compounds (Figure 4.7) were introduced to synthesize new complexes as

well.
NH o) | e
N
g )J\ H Ph\N4NY \N/Ph /N\N/ /N\N/
SN N~ "By H
u N Ph NH, |
17 18 19 20

Figure 4.7: Literature-known hydrazine derivatives as potential ligands.

By reacting the well described tert-butylacetylhydrazide 18 with TMA, an aluminum hydrazide

complex 21, with a five-coordinate aluminum cation, was obtained (Figure 1.8).
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Figure 4.8: Valence bond and molecular structure of [MeAl(abh);] 21.

Complexation reactions of triphenylformazane (Htpf) 19 and elements of group 13 were already
discussed in preliminary work of our and other groups. For this reason, the coordination
chemistry in this work is focused on the preparation of complexes with group 4 metals by salt
metathesis reaction. For this purpose, the alkaline metal formazanido salts had to be synthesized
first (scheme 4.2).

Scheme 4.2: Preparation of alkaline-tri-phenylformzanido salts.

The sodium- and the potassium salt of triphenylformazane were obtained in yields of 73% and
71%, respectively. The subsequent salt metathesis generated the complexes [Cl.Ga(tpf)] and
[Cu(tpf)(Htpf)] as well as the tetrazoliumzirconate [tpt][ZrCls(THF)]. For [tpt][ZrCls(THF)]
and [Cu(tpf)(Htpf)] molecular structures were obtained (Figure 4.9).

140



Zusammenfassung
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Figure 4.9: Valence bond and molecular structures of [tpt]* [ZrCls(THF)] 22 and
[Cu(tpf)[Htpf)] 23.

The literature-known N,N"-Tetra-methyl-oxal-di-amidrazone was reproduced in this group and
for the first time used as a complex ligand. The following di- and tetranuclear polycyclic
compounds were synthesized by the reaction with the corresponding organometallic precursors:
[(H2Al)4(moda)], [(Me2Al)3(Hmoda)], [(Me2Al)4(moda)], [(Me2Ga)(Hsmoda)],
[(Me2Ga)2(H2moda)], [(Me2Ga)a(moda)], [(MezIn)2(moda)], [(MezIn)s(moda)],
[(MeZn)2(H2moda)]. Thereby particularly the synthesis of the tetranuclear group 13 complexes
proceeded almost in quantitative yield. Molecular structures were obtained for the group 13
complexes in Figure 4.10.

Me, Me, Me,
\ AL (map _Ga N \ N
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AN N 2BEN N HN_ N—” 2N N7
dmap Al Ga In In
M Me2 M62 M92
24 25 26 27

Figure 4.10: Valence bond and molecular structures of [(Me2Al)s(moda)(dmap)2] 24,
[(Me.Ga)s(moda)] 25, [(Me:In)(H.moda)] 26 and [(MezIn)s(moda)] 27.
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Conclusion

So far N,N"-alkylformazanes have not been mentioned in the literature. Due to the research on
Hdbmf new insight into the mechanism and the difficulties in synthesizing N,N-alkyl-
substituted formazanes was gained. Hdbmf fulfills the physical and structural requirements of
a CVD-precursor, however the low yield and purity as well as the low stability of the ligand
aggravate the handling. With the preparation of its potassium salt, it was possible to convert
Hdbmf in a storable state ([K(dbmf)]) under inert atmosphere. Salt metathesis reactions of this
precursor with group 4 metal halides did not yield reasonable results. In contrast, by the
reactions of group 13, tin as well as zinc halides with [K(dbmf)], numerous new complexes
were synthesized, which can be applied in photo- and electrochemical areas. Due to low yields,
the application fields of these formazanido compounds seemed to be limited. Therefore with
the oxal-di-amidrazones 12 and 20 another class of nitrogen-rich ligand templates was
exploited. This class turned out to be an ideal ligand system for the absorption of up to four
organometallic units. The volatility of Hdbmf cannot be reached by the oxal-di-amidrazones,
but the ligands are stable under air and accessible in good yields (Hsboda: 80%; Hsmoda: 67%).
Moreover, the percentage nitrogen amounts of these compounds (Hsboda: 37% Hasmoda: 49%)
are higher than in case of Hdbmf (28%). In this way, very nitrogen-rich group 13/15 complexes
were synthesized, which constitute potential precursors for the preparation of 13/15

semiconductor materials by spin coating and annealing processes.
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5. Experimenteller Teil

5.1. Allgemeine Arbeitsvorschriften

Alle Reaktionen mit hydrolyse- und/oder sauerstoffempfindlichen Stoffen wurden in
ausgeheizten SCHLENK-Apparaturen durchgefihrt, die vorher im Feinvakuum getrocknet und
nach dem Abkihlen mit Stickstoff (N2 5.0, Fa. AIR LIQuID) befullt wurden. Der verwendete
Stickstoff wurde zuvor ber eine mit SoLvoNA (Al.O3/Na) geflllten Trockensdule von
Wasserspuren befreit. Der Vakuum-Rechen war mit einer Drehschieberpumpe der Fa.
VACUUMBRAND Verbunden. Der maximal zur Verfligung stehende Enddruck entsprach ca.
5-10° mbar. Das Abwiegen sowie die Lagerung von luftempfindlichen Substanzen erfolgte in
Gloveboxen der Fa. BRAUN (Typ MB 150 B-G bzw. Lab Master 130) unter
Stickstoffatmosphare (N2 5.0, Fa. AIR LIQUID bzw. PRAXAIR). Die verwendeten Losungsmittel
in den Reaktionen wurden nach Standardmethoden unter Inertgasatmosphére absolutiert*82
und in Séulen tiber Aluminiumoxid/Molekularsieb 4 A/ R3-11G-Katalysator (Fa. BASF)
gelagert. Deuterierte Losungsmittel (CDCls, DMSO-ds, CsDs, CD3sCN, d8-THF, CD:Cl,)
hingegen wurden iiber Molekularsieb (3 A/ 4 A) getrocknet.

5.2. Analytik

5.2.1. Elementaranalyse

Die Bestimmung des C-, H- und N-Gehalts der Proben wurde in der zentralen Serviceabteilung
fir Massenspektrometrie des Fachbereichs Chemie der Philipps-Universitdt Marburg
durchgefiihrt. Dies geschah durch Verbrennungsanalyse mittels eines CHN-Rapid
Elementaranalysators der Fa. HERAEuUs oder eines CHN/S vario Microcube der Fa.
ELEMENTAR. Die Ergebnisse der Analyse sind in Gewichtsprozent (wt%) angegeben.

5.2.2. Kernresonanzspektroskopie

Alle NMR-Spektren dieser Arbeit wurden an den Gerdaten BRUKER DPX 250, BRUKER
AVANCE 300, BRUKER DRX 400, BRUKER DRX 500 oder BRUKER AVANCE 500
aufgenommen. Messungen an den Hochfeldgerdten (BRUKER DRX 400, BRUKER DRX 500
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oder BRUKER AVANCE 500) erfolgten durch die Service-Mitarbeiter CORNELIA MISCHKE oder
GERT HADE der NMR-Abteilung des Fachbereichs Chemie der Philipps-Universitat Marburg.
Wenn nicht ausdriicklich erwahnt, fanden die Messungen bei Raumtemperatur (300 K) statt.
Alle aufgefithrten 3C- und sind *H-breitbandentkoppelt. Die chemischen Verschiebungen der
Signale in ¢ sind in parts per million (ppm) angegeben, und zwar relativ zum Signal von
Tetramethylsilan (*H, *3C), Trichlorfluormethan (*°F). Die Kalibration der *H- und *3*C-NMR-
Spektren erfolgte anhand von Restsignalen der deuterierten Losungsmittel (Tab. 5.1),[8 die
der °F-NMR-Spektren erfolgte extern.

Tab. 5.1: Verwendete Losungsmittel und ihre chemischen Verschiebungen (relativ zu
Tetramethylsilan).

CDCIlz (CD3);SO CD3sCN Ce¢Ds CD2Cl> THF-dg

IH/ppm 7.26 2.50 194 716 532 172
3.58

3C/ppm 77.16  39.52 132 12806 53.84 67.21
118.26 25.31

Fur die Multiplizitdt der einzelnen Signale werden folgende Abkirzungen verwendet: s
(Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett, sept (Septett), m (Multiplett), br (breites
Signal), dd (Dublett eines Dubletts), ddd (Dublett eines Dubletts eines Dubletts) und dddd
(Dublett eines Dubletts eines Dubletts eines Dubletts).

Folgende Atom-Nummerierungen wurden fiir die Atom-Zuordnung der Signale bei den in

Kapitel 5 synthetisierten Verbindungen gewéhlt:
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Kapitel 5.7:
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Kapitel 5.12:
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5.2.3. Infrarotspektroskopie

IR-Spektren wurden von Pulvern an einem ATR-FT-IR-Spektrometer des Typs Alpha-P (Fa.
BRUKER) bei Raumtemperatur aufgenommen. lhre Auswertung erfolgte mit dem Programm
OPUS 6.5.1181 Die Lage der Absorptionshanden ist in Wellenzahlen ¥ (Einheit cm™) angegeben.
Die Intensitaten der Banden werden mit folgenden Abkirzungen charakterisiert: ss = sehr stark
(0-50 % Transmission), s = stark (50-70 % Transmission), m = mittel (70-90 % Transmission),

w = wenig (90-100 % Transmission).

5.2.4. Massenspektrometrie

Die Aufnahme der ESI-Massenspektren erfolgte mit einem LTQ-FT-Spektrometer der Fa.
THERMO FISCHER SCIENTIFIC in der zentralen Serviceabteilung fur Massenspektrometrie des
Fachbereichs Chemie der Philipps-Universitat Marburg. Als Losungsmittel wurde entweder
Acetonitril, Dichlormethan oder Methanol verwendet. Die Molekilmassen der detektierten
Molekulfragmente wurden als Verhéltnis der Masse zur Ladung (m/z) angegeben. Der
eindeutige Nachweis eines detektierten Molekulfragments zu einer bestimmten Summenformel
erfolgte in  Kombination von Molekiilmasse (drei/vier Nachkommastellen) und
charakteristischer Isotopenverteilung. Bei der Charakterisierung der Verbindungen ist jeweils
nur dasjenige Signal eines Molekulfragments aufgefiihrt, dessen Isotopenverteilung die grofite

natrliche Haufigkeit aufweist.

5.2.5. Kristallstrukturanalyse

Die Datensammlung fiir die Bestimmung der Kristallstrukturen von Einkristallen erfolgte durch

Dr. K. HARMS, M. MARscH oder R. RIEDEL in der zentralen Serviceabteilung fir
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Kristallstrukturanalyse am Fachbereich Chemie der Philipps-Universitait Marburg. Die
Aufnahme der  Einkristall-Rontgendiffraktogramme  wurde entweder an einem
Flachendetektorsystem (IPDS-1I bzw. IPDS 2T, Fa. STOE) oder an einem ,, fixed chi“
Flachendetektordiffraktometersystem des Typs D8 Quest der Fa. BRUKER mit Photon 100
CMOS-Detektor durchgefiihrt. Bei den STOE IPDS-II- und IPDS 2T-Systemen diente als
Strahlungsquelle eine Mo-Anode mit nachgeschaltetem Graphitmonochromator (Mo-K,-
Strahlung, 2 = 71.073 pm) und bei dem D8 Quest-System eine Microfocus Source der Fa.
INCOATEC (Mo-K,-Strahlung). Die Sammlung, Indizierung und Integration der Reflexe
erfolgten entweder mit dem STOE IPDS Software-Paket (X-Area)*® oder mit dem BRUKER
Software-Paket (BRUKER instrument service, APEX2, SAINT).*I Dijes geschah durch LARS
H. FINGER aus der Arbeitsgruppe SUNDERMEYER. Die LoOsung und Verfeinerung der
Kristallstrukturen erfolgte mit dem Programmpaket WinGX[8l durch LARs H. FINGER. Zur
Loésung der Strukturen wurden die Programme SIR-92[1881 SIR-9718%1 SIR-2011[1%1 oder
SHELXS-9711°Y verwendet, zur Verfeinerung der Strukturen die Programme SHELXL-97,
SHELXL2013 oder SHELXL-2014,[*11%1 ynd zur Uberprifung und Validierung der
Strukturen das Programm PLATONIM®  Absorptionskorrekturen erfolgten entweder mit
WinGX (multi-scanl*®®! oder analyticall*®l) oder mit der APEX2-Software (multi-scan).[eé]
Zur graphischen Darstellung der Molekulstrukturen bzw. Kristallstrukturen wurde das
Programm DIAMOND 3.0 benutzt.**] In allen Abbildungen mit Oktandendarstellung der
Atome (mit Ausnahme des H-Atoms) sind die Auslenkungsellipsoide fir eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% angegeben. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind in
den abgebildeten Molekulstrukturen lediglich nur solche H-Atome dargestellt, die zum
Verstandnis beitragen. Auf Solvensmolekiile sowie auf fehlgeordnete Gruppen mit geringerer
Besetzung ist in den Abbildungen meist verzichtet worden. Die Daten sowie Molekilstrukturen

aus der Kristallstrukturanalyse sind im Anhang zu finden.

5.3. Ausgangsverbindungen

Chemikalien wurden — sofern nicht anders erwahnt — von den Firmen ACROS, SIGMA ALDRICH,

FLUKA, MERCK oder ALFA AESAR bezogen.
Folgende Edukte wurden von kommerziellen Anbietern bezogen:
tert-Butylhydrazidine hydrochloride 98% (ALDRICH, 7400-27-3)
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Acetamidine hydrochlorid purum, >97.0% (ALDRICH, 124-42-5)

5.4. Anmerkungen zur Synthese

Bei jeder Darstellung stehen als Subskript in ,,(...)*“ wichtige Anmerkungen. Wenn die
Verbindung erstmals in dieser Doktorarbeit hergestellt worden ist, ist dies mit ,,neu
gekennzeichnet. Hat die Verbindung bereits existiert, ist dies mit ,,bekannt* und einer Referenz

deutlich gemacht.

5.5. Edukt-Synthese

5.5.1. Darstellung einer tert-Butylhydrazin-THF-Losung ("%

H H
HN gy " HC! TH:%’ N By

Es wurden 12.21 g tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid (98.4 mmol, 2.1 eq) in 300 mL THF
vorgelegt. Bei RT wurde unter heftigem Rilhren 9.95 g NEt3 (98.41 mmol, 2.10 eq) zugegeben.
Die Suspension wurde auf 40 °C erhitzt und 4 Tage lang geriihrt. Daraufhin wurde die
Suspension filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit THF (3 x 50 mL) extrahiert. Die THF-

Produkt-L6sung wurde in situ weiterverwendet.

5.5.2. Darstellung von tert-Butylhypochlorid (bekannt, Ref. [198)

500 mL NaOCI wurden bei 0 °C und unter Lichtausschluss vorgelegt. Dann wurde eine Ldsung
aus 20 mL Essigsaure und 31 mL tert-Butanol zugegeben. Die Ldsung wurde 10 min gerihrt
und anschlielend in einen Scheidetrichter tiberfihrt. Die wéssrige Phase wurde verworfen und
die organische Phase wurde mit 50 mL einer wassrigen NaHCO3-L6sung (10%) und dann mit
50 mL H.0 extrahiert. Die organische Phase wurde (iber CaCl. getrocknet und filtriert. ‘BuOCI

wurde als gelbes Ol erhalten und tiber CaCl, unter Argonatmosphére bei 0 °C gelagert.

Ausbeute: 16.14 g (0.15 mol, 45%).
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5.6. Hdbmf 1 — Synthese und Komplexierung

5.6.1. Synthese der Ausgangsverbindungen

5.6.1.1. Darstellung von  1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid
(bekannt, Ref. [113])

NH,

x. N

“to.. " HCI
N Bu

Acetamidin-Hydrochlorid (5.36 g, 56.7 mmol, 1.0eq.) wurde bei 0°C in 100 mL
Methanol vorgelegt und tiber 1 h langsam mit tert-Butylhydrazin (5.00 g, 6.01 mL, 56.7 mmol,
1.0 eq.) versetzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch langsam erwarmt und fir 90 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Das Lésemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das
Rohprodukt im Feinvakuum getrocknet. Nach Waschen mit Diethylether und erneutem
Trocknen im Feinvakuum wurde 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid als weiRer Feststoff
erhalten.

Ausbeute: 5.15 g (31.19 mmol, 55%; Lit.: 57%).
'H-NMR (300.1 MHz, D20):  (ppm) = 1.02 (s, 9H, C4), 2.13 (s, 3H, C2).

HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 130.1340 (100, [CsH1sNs]" benétigt 130.1339).

5.6.1.2. Darstellung von N-Acetyl-N'-tert-butyl-hydrazin (Pekannt, Ref. [128])

(0]
H
N
N~ "'Bu
H

Ein 1 L Dreihalskolben wurde mit einem KPG-Ruhrer und einem Septum ausgestattet. Es
wurden 6.24 g tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid (50.0 mmol, 1.0 eq) in 500 mL DCM und 15.60
mL NEts (11.30 g, 112.0 mmol, 2.2 eq) vorgelegt. Nachdem die Suspension auf -90 °C
abgekdihlt war, wurden 3.97 g Acetylchlorid (51.0 mmol, 1.0 eq) gel6st in 25 mL DCM unter
Ruhren zu getropft. Nach 20 min unter starkem Ruhren wurde die Suspension auf RT gewérmt.
Daraufhin wurden 90 mL einer 1.0 M wassrigen KOH (90.0 mmol, 1.8 eq) hinzugegeben um
NEts freizusetzen. Die DCM-Phase wurde abgetrennt und NaCl wurde der wassrigen Phase

beigefiigt, welche dann funfmal mit Et2O extrahiert wurde. Die vereinten organischen Phasen
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wurden mit NaCl-Sole gewaschen und dann durch eine mit Na,SO4 und Kieselgel gefllte
Filtersaule geleitet. Nach Entfernen von NEts und des Ldsungsmittels im Feinvakuum, konnte
das Produkt als gelbes Ol erhalten werden. Die NMR-Spektren zeigen, dass das Hydrazid,

aufgrund eingeschrankter Rotation um die Amidbindung, in zwei Isomeren (E, Z) vorliegt.
Ausbeute: 4.10 g (31.5 mmol, 63%).

IH-NMR (300.1 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.09 (s, 9H, C4), 2.00, 2.11 (s, 3H, C2), 3.40, 4.70
(bs, 1H, N1), 6.80, 6.90 (bs, 1H, N2).

BC{*H}-NMR (75.5 MHz, CDCls) (kleinere Z-lsomer-Signale stehen in Klammern): &
(ppm) = 21.09 (19.54) (C2), 27.14 (26.94) (C4), 54.98 (54.21) (C3), 169.33 (177.18) (CL).

5.6.1.3. Darstellung von [Li(baa)] ¥

t ,Li\
Buyn"  NH

=

Bei -78 °C wurden 1.70 g 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid (10.2 mmol, 1.00 eq) in 50
mL Et>O vorgelegt. Die Losung wurde dann langsam mit 1.32 g n-BuLi (20.50 mmol, 2.00 eq,
2M Hexan-Losung) versetzt. Die Temperatur wurde Uber Nacht langsam auf RT gebracht,
wodurch ein weiler Feststoff ausfiel. Dieser wurde anschlie3end abfiltriert und mehrfach mit
CH3CN extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit
und es wurde ein pinkfarbenes Ol erhalten.

Ausbeute: 8% (0.82 mmol, 0.11 g).

IH-NMR (300.1 MHz, CDsCN): § (ppm) = 1.08 (s, 9H, C4), 1.75 (s, 3H, C2), 3.17 (s, 1H, N2),
4.61 (bs, 1H, N3).

BC{H}-NMR (75.5 MHz, CDsCN): & (ppm) = 19.97 (s, C2), 28.51 (s, C4), 53.38 (s, C3),
148.47 (s, C1).
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5.6.1.4. Darstellung von Tosylat-tert-butylamid (Pekannt, Ref. [199])

O
7y
S\N/Bu

d N
2.85 g para-Toluolsulfonsaurechlorid (15.0 mmol, 1.0 eq) wurde in 30 mL DCM gelést. Die
Losung wurde auf 0 °C gekihlt und 1.10 g (15.0 mmol, 1.0 eq) tert-Butylamin wurde
tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 8 h bei RT geruhrt. AnschlieBend wurde
das Reaktionsgemisch mit 30 mL DCM verdinnt und mit H20 (2 x 40 mL) und NaCl-Sole (2
x 40 mL) extrahiert. Die organische Phase wurde Uber MgSOa getrocknet, filtriert und im
Feinvakuum vom Losungsmittel befreit. Tosylat-tert-butylamid wurde als weiler, pulvriger
Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.18 g (9.6 mmol, 64%).

5.6.2. Synthesestrategien zur Darstellung von 1,5-Di-tert-
butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid 3 (")

5.6.2.1. Ausgehend von 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid

Bu
“NH C|6
H,NNH'BuU | H
~. _N.,_ - HCI HN g\ _Bu

N Bu - NH; \K H

Bei 0 °C wurden 1.07 g 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid (6.48 mmol, 1.00 eq) in 15

mL Methanol vorgelegt. Es wurden 0.57 g tert-Butylhydrazin (6.48 mmol, 1.00 eq) zugetropft.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch fiir 3 d bei RT gertihrt. Um die Produktbildung
noch zu begunstigen, wurde das Reaktionsgemisch weitere 4 Tage bei 40 °C gerihrt, bis
schlielRlich keine Ammoniakentwicklung mehr auszumachen war. Das Lésungsmittel der nun
leicht gelblichen Ldsung wurde im Feinvakuum entfernt und der Rickstand in Toluol
aufgenommen. Die trlibe, gelbe Losung wurde filtriert und das Filtrat massenspektrometrisch
untersucht. Es konnte bestétigt werden, dass eine selektive Umsetzung zum gewiinschten
Produkt 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid stattgefunden hat. Jedoch bestand

das Produktgemisch zu einem Grof3teil aus nicht umgesetzten 1-tert-Butyl-acetamidrazons. So
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konnten lediglich Spuren von 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid isoliert

werden.

HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 201.2074 (100, [C1oH2sN4]* bendtigt 201.2079).

5.6.2.2. Ausgehend von N-Acetyl-N'-tert-butyl-Hydrazid

‘Bu o
o . “NH Cl
H H,NNHBu \
)\ /N\
N~ "'Bu

H
—~——  HN__N__ 'Bu

Zu einem, mit 1.20 g N-Acetyl-N'-tert-butyl-Hydrazid (9.20 mmol, 1.00 eq) gefullten, Kolben,
wurden 4.07 g Thionylchlorid (34.2 mmol, 3.7 eq) gegeben. Das Gemisch wurde zum
Refluxieren gebracht. Die Reaktion konnte abgebrochen werden, sobald es zu keiner weiteren
Gasentwicklung kam (ca. 1 h). Der Uberschuss Thionylchlorid wurde im Feinvakuum entfernt.
Der Feststoff wurde in 10 mL THF aufgenommen. Zu der Ldsung wurden dann 0.81 g tert-
Butylhydrazin (9.2 mmol, 1.0 eq) getropft. Nach 2 h Rihren bei RT wurde das Losungsmittel
der orangenen Losung entfernt und zuriick blieb ein rotes Ol, das mittels

kernresonanzspektroskopischer Messungen als Produktgemisch identifiziert wurde.

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 201.2074 (100, [C1oH25N4]" benétigt 201.2079).

5.6.2.3. Ausgehend von Acetamidin-Hydrochlorid

Bu o
NH, NH cl
2 H,NNH'Bu L N sy
~

ceHC|] ————> ~
/’KNH c —NH3 Y@ H

2.35 g Acetamidin Hydrochlorid (24.90 mmol, 1.00 eq) wurden in 20 mL Methanol vorgelegt
und bei 0° C langsam mit tert-Butylhydrazin (5.79 g, 7.04 mL, 65.70 mmol, 2.60 eq.) versetzt.
Nach langsamen Erwérmen auf RT wurde das Reaktionsgemisch 16 h gerthrt. Daraufhin wurde
weitere 5h unter Ruckflusskiihlung gerthrt, wodurch sich eine Gelbfarbung der Lésung
einstellte. Das Ldsemittel wurde im Feinvakuum entfernt. Nach Zugabe weniger Tropfen
Methanol und der Aufnahme des Gemischs in Toluol wurde die Losung durch einen
Spritzenfilter gedruckt und fiir 24 h bei -30 °C gelagert. 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-
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Hydrochlorid kristallisierte als farbloser transparenter Feststoff aus. Dieser konnte

kristallographisch analysiert werden.
Ausbeute: 1.00 g (4.2 mmol, 17%).

IH-NMR (300.1 MHz, CD:Cly): 3 (ppm) = 1.05 (s, 18H, C4), 2.33 (s, 3H, C2), 3.90-6.60 (bs,
4H, N1, N2, N3, N4).

BBC{!H}-NMR (75.5 MHz, CD.Clo): & (ppm)=14.75(C2), 25.31(C4), 27.48(C3),
55.45 (C1).

HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 201.2074 (100, [C1oH2sN4]* bendtigt 201.2079).

5.6.3. Synthesestrategien zur Darstellung von 1,5-Di-tert-

butyl-3-methyl-formazan 1 (ekannt Ref. [6)

5.6.3.1. Ausgehend von Acetimidoethylester-Hydrochlorid (Pekannt Ref. [6])

NH,

t Bu NNy _Bu

ort " oo™ N T

Bei RT wurden 2.47 g Acetimidoethylester-Hydrochlorid (20.00 mmol, 1.00 eq) als Suspension
in 30 mL iso-Propanol vorgelegt. Es wurden 6.43 mL tert-Butylhydrazin (60.00 mmol, 3.00 eq)
hinzugegeben, wodurch es zu leichter Gasentwicklung kam und verstérkt weil3er Niederschlag
ausfiel. Anschliefend wurde die Suspension auf 90 °C erhitzt und unter Rickflusskiihlung
16 h geruhrt. Dabei entstand unter zunachst starker Gasentwicklung eine leicht getriibte, gelbe
Losung. Die Losung wurde wieder auf RT abgekihlt und filtriert. Das Produkt 1,5-Di-tert-
Butyl-3-methylhydrazidin wurde im Filtrat massenspektrometrisch nachgewiesen und
anschlieBend in situ weiterverarbeitet. Zu der gelben Losung wurden 0.80 g (20.00 mmol, 1.00
eq) NaOH in 20 mL destilliertem Wasser gegeben und fuir 16 h bei RT unter Luftzufuhr gerthrt.
AnschlieBend konnte eine gelbe Phase (iso-Propanol) abgetrennt werden. Das Lésungsmittel
wurde im Feinvakuum entfernt. SchlieRlich wurde das gelbe Ol aus einem heiRem Wasser / iso-
Propanol-Gemisch (20 mL : 1 mL) durch langsames Abkiihlen auskristallisiert. Die Ldsung
wurde filtriert und der gelbe Rickstand mit Wasser gewaschen. Das vermeintliche Produkt 1,5-
Di-tert-butyl-3-methylformazan sollte anschlieend durch Sublimation wasserfrei und

kristallin isoliert werden. Zwar Kristallisierten 714 mg eines gelben Feststoffs am Kuhlfinger,
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nach anschlieRender kernresonanzspektroskopischer Analyse wurde jedoch festgestellt, dass

auch zahlreiche Nebenprodukte an den Kuhlfinger sublimiert waren.

NH,

t Bu_ _N Ny _'Bu
. Hel 2 H,NNH'Bu, O, ~N \r N
OEt MeOH, NaOH/CH;COONa H

Bei 0 °C wurden 2.57 g Acetimidoethylester Hydrochlorid (20.90 mmol, 1.00 eq) in 100 mL
MeOH vorgelegt. Es wurden 3.70 g tert-Butylhydrazin in THF (41.60 mmol, 2.00 eq) zu
getropft. Das Reaktionsgemisch wurde fir 3 h bei 90 °C unter Ruckflusskihlung geriihrt.
AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch auf 40 °C abgekihlt und weitere 16 h geriihrt. Nun
wurde der pH-Wert mit einer Pufferlosung (NaOH/CH3COONa) auf 10-12 eingestellt und das
Produktgemisch 16 h unter Sauerstoffatmosphére gerihrt. Anschlief3end wurde filtriert und der
Filterkuchen mehrfach mit Hexan gewaschen. Das erhaltene Filtrat wurde im Feinvakuum von
Losungsmittel und tberschiissigem Hydrazin befreit. Zuriick blieb ein gelbes Ol, das weder
durch Sublimation, Destillation noch durch Saulenchromatographie in das gewiinschte Produkt

aufzutrennen war.

NH,

- HCI

4H,NNHBu, 0,  'Bus /N\’/N%N)BU
Ot

Bei 0 °C wurden 8.65 g Acetimidoethylester Hydrochlorid (70.00 mmol, 1.00 eq) vorgelegt. Es
wurden 24.69 g tert-Butylhydrazin (280.10 mmol, 4.00 eq) bei -30 °C zu getropft.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch fir 5 h bei 125 °C unter Riickflusskiihlung gerihrt.
Daraufhin wurde die Schmelze auf 40 °C abgekuhlt und weitere 48 h gertihrt. Das erhaltene
Produktgemisch wurde dann weitere 16 h unter Sauerstoffatmosphére gerthrt. AnschlielRend
wurde filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Hexan gewaschen. Das erhaltene Filtrat
wurde im Feinvakuum von Ldsungsmittel und iberschiissigem Hydrazin befreit. Zuriick blieb
ein gelbes Ol, dass weder durch Sublimation, Destillation noch durch Saulenchromatographie

in das gewiinschte Produkt aufzutrennen war.
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5.6.3.2. Ausgehend von N-Acetyl-N'-tert-butyl-Hydrazid (¥

0]

t t
)]\N H 5 H,NNHBU, O, BU\WNYN\H/BU

H/ "'Bu  NaOH/CH,COONa

Es wurden 12.90 g tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid (104.00 mmol, 5.00 eq) in 200 mL THF
vorgelegt. Bei RT wurde unter heftigem Rihren 10.50 g NEtz (104.00 mmol, 5.00 eq)
zugegeben. Die Suspension wurde auf 40 °C erhitzt und 4 Tage lang geruhrt. Daraufhin wurde
die THF-Phase dreimal mit H,O gewaschen, um nicht umgesetztes Edukt und entstandenes
Triethylammoniumchlorid abzutrennen. Die organische Phase wurde Uber MgSQO4 getrocknet
und in einen Kolben, in dem 2.57 g N-Acetyl-N'-tert-butyl-hydrazin (20.80 mmol, 1.00 eq) in
100 mL THF vorgelegt waren, getropft. Die Losung wurde fiir 2 Tage bei RT und anschlieRend
weitere 6 h unter Rickflusskiihlung bei 70 °C gerihrt. Schon nach kurzer Zeit nahm die Lésung
eine intensive gelbe Farbe an. Nun wurde der pH-Wert mit einer Pufferlésung
(NaOH/CH3COONa) auf 10-12 eingestellt und das Produktgemisch 2 h unter
Sauerstoffatmosphéare geritihrt. AnschlieBend wurde die wassrige Phase abgetrennt und
mehrfach mit THF gewaschen. Um letzte Wasserspuren zu entfernen wurde die THF-Phase
uber MgSOs getrocknet und filtriert. Mittels ESI-Massenspektroskopie einer entnommenen
Probe des Produktgemischs konnte eindeutig nachgewiesen, dass keine Umsetzung zum

gewunschten Formazan stattgefunden hatte.

5.6.3.3. Ausgehend von 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid (Y

NHz H,NNH'Bu, NEt5, O, tBU\WNYN\ _Bu

x, N " HCI N
N/ \tBU THF, NaOH/CH3COONa H

2.00 g 1-tert-Butyl-acetamidrazon Hydrochlorid (12.10 mmol, 1.00 eq) wurden in 30 mL THF
vorgelegt. Die Suspension wurde mit einer tert-Butylhydrazin-THF-L6sung (1.07 g, 12.10
mmol, 1.00 eq) versetzt. Bei 0 °C wurden dann 1.22 g NEtsz (12.10 mmol, 1.00 eq) langsam zu
getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei RT und anschlieRend weitere 4 h bei 80 °C
unter Rickflusskihlung gerihrt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch filtriert und der
Filterkuchen mehrfach mit THF gewaschen. Daraufthin wurde das Filtrat mit einer Pufferlosung
(NaOH/CH3COONa) versetzt bis sich ein pH-Wert von 10-12 eingestellt hatte. Das
Reaktionsgemisch wurde 2 h unter Sauerstoffatmosphére geriihrt. Die fliichtigen Komponenten

wurden dann durch Umkondensieren entfernt und der Riickstand in Hexan aufgenommen.
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Zuletzt wurde das Produktgemisch im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit. Die NMR-

Spektren des erhaltenen gelben Ols zeigten ein undefinierbares Produktgemisch.

NH,

X /N\t + HCI
N Bu THF, NaOH/CH3;COONa

H,NNH'Bu, O, ‘BU\NJ“\KN\ _Bu

N
H

Bei 0 °C wurden 1.07 g 1-tert-Butyl-acetamidrazon Hydrochlorid (6.48 mmol, 1.00 eq) in 15
mL Methanol vorgelegt. Es wurden 0.57 g tert-Butylhydrazin in THF (6.48 mmol, 1.00 eq) zu
getropft. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch fiir 24 h bei 70 °C unter Rickflusskihlung
und weitere 4 Tage bei 40 °C geriihrt. Das Losungsmittel der nun leicht gelblichen Lésung
wurde im Feinvakuum entfernt. Zuriick bleibt ein weiller Feststoff, der mit Toluol
unterschichtet wurde. Die Suspension wurde filtriert und das Filtrat fir 2 Tage auf -30 °C
gekuhlt. Dies flhrt dazu, dass weililich gelbe Kristalle entstehen. Das Losungsmittel wurde bei
-30 °C abpipettiert und letzte Losungsmittelspuren im Feinvakuum entfernt, sodass ein weil3er
Feststoff zurtickblieb. Der Feststoff wurde in DCM aufgenommen und mit einer Pufferlésung
(NaOH/CH3COONa) versetzt bis der pH-Wert bei 10-12 lag. Das Zweiphasengemisch wurde
fur 24 h unter Sauerstoffatmosphare gerthrt, wahrend sich die DCM-Phase intensiv gelb farbte.
Daraufhin wurden die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit DCM extrahiert. Die
organischen Phasen wurden vereint und das Losungsmittel im Feinvakuum abkondensiert. 1,5-

Di-tert-butyl-3-methylformazan wurde als gelbe kristalline Nadeln erhalten.
Ausbeute: 37.5 mg (0,2 mmol, 3%).

IH-NMR (300.1 MHz, CeDe, E, s-trans, E): & (ppm) = 1.23 (s, 18H, C4), 2.18 (s, 3H, C2),
8.24 (s, 1H, N2).

BBC{IH}-NMR (75.5 MHz, CsDs, E, s-trans, E): 5 (ppm) = 16.27 (s, C2), 28.15 (s, C4), 54.41
(s, C3), 151.98 (s, C1).

'H-NMR (300.1 MHz, CeDs, E, s-trans, Z): § (ppm) =1.19 (s, 9H, C4), 1.31 (s, 9 H, C4),
1.71 (s, 3H,C2), 4.99 (s, 1H, N2).

13C{!H}-NMR (75.5 MHz, CsDs, E, s-trans, Z): 5 (ppm) = 5.77 (s, C2), 27.61 (s, C4), 28.94 (s,
C4), 60.67 (s, C3), 66.27 (s, C3), 151.98 (s, C1).

HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 198.1843 (100, [C1oH22Ns+H]* bendtigt 198.1844).
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5.6.3.4. Ausgehend von Acetamidin-Hydrochlorid (Y

1) 2 H,NNHBuU-HCI,
N N

t
NH 2) NaOH Bu~ 7 \K N
H

+ HCI
NH,

Bei RT wurden 0.79 g Acetamidin-Hydrochlorid (8.4 mmol, 1.0 eq) und 2.09 g tert-
Butylhydrazin-Hydrochlorid (16.8 mmol, 2.0 eq) vorgelegt. Das Feststoffgemisch wurde auf
200 °C geheizt, so dass eine Schmelze entsteht, die fuir 24 h gertihrt wurde. AnschlieRend wurde
eine Probe der Suspension massenspektrometrisch untersucht. Die ESI+-Messung ergab, dass
sich fast ausschliefflich 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid gebildet hatte. Daraufhin
wurde bei RT 1.04 g NaOH (26.0 mmol, 3.1 eq) in 50 mL H2O geldst und zu getropft. Nach
vollstandiger Zugabe hatte sich eine gelbliche Losung gebildet. Die Losung wurde fur weitere
24 h geriihrt. Nun wurde die massenspektrometrische Untersuchung wiederholt. Erneut zeigte
das Spektrum keine Umsetzung zum Hydrazidin oder zum Formazan. Daraufhin wurde das
Reaktionsgemisch bei 100 °C weitere 24 h unter Ruckflusskiihlung gerthrt. Das Losungsmittel
wurde abkondensiert und der Sumpf in Et.O aufgenommen. Die Et2O-Phase wurde filtriert und
das Filtrat im Feinvakuum getrocknet. Neben Hydrazidin und Formazan konnten zeigte das

ESI* nicht zuordenbare Signale.

1) 2.2 H,NNH'Bu
NH ‘Bu_ _N N 'Bu

2) O, NaOH/CH;COONa NZ NN
NH,

MeOH
Es wurden 2.07 g Acetamidin Hydrochlorid (21.90 mmol, 1.00 eq) in 100 mL Methanol

vorgelegt. Bei 0 °C und unter heftigem Riihren wurde tert-Butylhydrazin (4.25 g, 48.18 mmol,
2.20 eq) zu getropft. Die Suspension wurde 48 h bei RT und weitere 4 h bei 70 °C unter
Ruckflusskuhlung gertihrt. Daraufhin wurde einer Pufferldsung zu getropft bis der pH-Wert im
Bereich von 10-12 lag. Die Losung wurde 16 h unter Sauerstoffzufuhr geriihrt, wodurch es zu
einer intensiven Gelb-Farbung kam. AnschlieBend wurden alle fliichtigen Bestandteile durch
Umkondensation entfernt und der verbliebene gelbe kristaline Feststoff in mdglichst wenig H.O
aufgenommen. Dabei bildeten sich gelbe kristalline Nadeln die sich groftenteils auf der
Wasseroberflache absetzten. Durch Filtrieren und mehrfaches Waschen mit wenigen mL H20

konnten die gelben Nadeln abgetrennt werden. Anschliel’end wurden die gelben Nadeln in THF
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aufgenommen und tber MgSO4 getrocknet. Nach erneutem Filtrieren wurde das Produkt in

THF-L6sung gelagert.
Ausbeute: 0.17 g (0,88 mmol, 4%).

'H-NMR (300.1 MHz, C¢Ds, E, s-trans, E): & (ppm) =1.23 (s, 18H, C4), 2.18 (s, 3H, C2),
8.24 (s, 1H, N2).

BBC{IH}-NMR (75.5 MHz, CsDs, E, s-trans, E): 8 (ppm) = 16.27 (s, C2), 28.15 (s, C4), 54.41
(s, C3), 151.98 (s, C1).

'H-NMR (300.1 MHz, CeDs, E, s-trans, Z): § (ppm) =1.19 (s, 9H, C4), 1.31 (s, 9 H, C4),
1.71 (s, 3H, C2), 4.99 (s, 1H, N2).

BC{*H}-NMR (75.5 MHz, C¢Dg, E, s-trans, Z): & (ppm) = 5.77 (s, C2), 27.61 (s, C4), 28.94 (s,
C4), 60.67 (s, C3), 66.27 (s, C3), 151.98 (s, C1).

HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 198.1843 (100, [C1oH22Ns+H]* bendtigt 198.1844).

Eingesetzte

Aquivalente
ert. LM HRMS (ESI+) NMR Ausbeute
Butylhydrazin

2 MeOH Formazan Sauber 3%
2.2 MeOH Formazan Sauber 7%

2 THF Formazan Sauber 3%
2.2 THF Formazan Sauber 5%

THF Formazan/Hydrazidin/Amidrazon Nebenprodukte
4 THF Formazan/Hydrazidin/Amidrazon Nebenprodukte -
7 THF Formazan/Hydrazidin/Amidrazon Nebenprodukte -
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5.6.3.5. Ausgehend von 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-
Hydrochlorid M

Bu
NH Cle

\ H
‘B Bu_ _N_ _N_ !

Yg\ﬁ/ u 'BuOCI, 2 NEtg UsNZ \K N Bu

0.50 g 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid (2.10 mmol, 1.00 eq) wurden in 50

mL THF geldst und mit 0.21 g NEts (2.10 mmol, 1.00 eq) versetzt. Anschlieend wurden

0.23 g '‘BuOCI (2.11 mmol, 1.00 eq) bei 0 °C langsam zu der Hydrazidin-Losung getropft.
Durch die Zugabe kam es zu starker Gasentwicklung und es bildete sich ein weiller
Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 2 h bei RT geruhrt. Dann wurde die Suspension
filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit THF extrahiert (3x10 mL). Sowohl Feststoff als
auch Filtrat wurden massenspektrometrisch untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass die
Reaktion sehr unselektiv verlaufen war, und dass sich neben dem erwarteten Produkt eine

Vielzahl an Verbindungen gebildet hatte.

H
t
HN g\N/Bu 0, ‘Bu\N4N /N\N/‘Bu
H NaOH/CH;COONa T H

0.50 g 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid (2.10 mmol, 1.00 eq) wurden in 25
mL DCM gel6st. AnschlieBend wurde durch das Zutropfen einer Pufferldsung
(NaOH/CH3COONa) der pH-Wert auf 10-12 eingestellt. Das Reaktionsgemisch wurde 6 h
unter Sauerstoffatmosphére geruhrt. Im Anschluss wurde das Rohprodukt mit Dichlormethan

extrahiert (3 x 20 mL) und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Die organische Phase wurde
durch  Umkondensation vom Ldsungsmittel befreit. 1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan

konnte als gelber kristalliner Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 0.40 g (2.0 mmol, 96%, E/Z = 70:30).

'H-NMR (300.1 MHz, CeDs, E, s-trans, E): & (ppm) = 1.23 (s, 18H, C4), 2.18 (s, 3H, C2),
8.24 (s, 1H, N2).

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CsDs, E, s-trans, E): 5 (ppm) = 16.27 (s, C2), 28.15 (s, C4), 54.41
(s, C3), 151.98 (s, C1).
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'H-NMR (300.1 MHz, CeDs, E, s-trans, Z): & (ppm) =1.19 (s, 9H, C4), 1.31 (s, 9 H, C4),
1.71 (s, 3H, C2), 4.99 (s, 1H, N2).

BC{*H}-NMR (75.5 MHz, C¢Dg, E, s-trans, Z): & (ppm) = 5.77 (s, C2), 27.61 (s, C4), 28.94 (s,
C4), 60.67 (s, C3), 66.27 (s, C3), 151.98 (s, C1).

HRMS (ESI+, DCM): m/z (%) = 198.1843 (100, [C10H2:N4+H]* benétigt 198.1844).

5.6.3.6. Ausgehend von TMT (nev)

A

'\f\N 6 H,NNH'BU, O, 3tBu\N4N N ABu
)\N)\ THF, NaOH/CH3;COONa \r H

0.40 g Trimethyltriazin (3.3 mmol, 1.00 eq) wurden in 20 mL THF vorgelegt. Zu der Losung

wurden 2.43 g (19.5 mmol, 6.0 eq) tert-Butylhydrazin gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
fiir 24 h unter Rickflusskiihlung auf 70 °C erhitzt. Der entstandene weiRe Niederschlag wurde
abfiltriert und mehrfach mit THF gewaschen. Anschliefend wurde das Filtrat mit einer
Pufferlosung (NaOH/CH3COONa) versetzt, bis der pH-Wert bei 10-12 lag. AnschlieRend
wurde das Reaktionsgemisch fur 24 h unter Sauerstoffatmosphére geriihrt. Die Losung wurde
uber MgSOg4 getrocknet, filtriert und die fliichtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt. Das
erhaltene gelbe Ol konnte durch kernresonanzspektroskopische noch massenspektrometrische
Analysen identifiziert werden. Die Vorschrift wurde unter den selben Bedingungen und mit
dem selben Ergebnis in Methanol durchgefuhrt.

X t ¢
T et s Sy

0.15 g Trimethyltriazin (1.2 mmol, 1.0 eq) wurden in 20 mL THF vorgelegt. Zu der Losung
wurden 0.63 g (7.1 mmol, 6.0 eq) tert-Butylhydrazin getropft. Nach 30 Minuten wurde eine
Spatelspitze NH4Cl der Losung beigefligt. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 24 h bei RT und
weitere 2 h bei 70 °C unter Rickflusskiihlung geriihrt. Der entstandene weilie Niederschlag
wurde abfiltriert und mehrfach mit THF gewaschen. AnschlieBend wurde das Filtrat mit einer

Pufferldsung (NaOH/CH3COONa), bis der pH-Wert bei 10-12 lag, versetzt und fiir 24 h unter
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Sauerstoffatmosphare geruhrt. Die Losung wurde tber MgSOa4 getrocknet, filtriert und die
flichtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt. Das erhaltene gelbe Ol konnte durch
kernresonanzspektroskopische noch massenspektrometrische Analysen identifiziert werden.
Die Vorschrift wurde unter den selben Bedingungen und mit dem selben Ergebnis in Methanol

durchgefuhrt.

5.6.4. Oxidation von Hdbmf zum 2,3-Di-tert-butyl-5-

methyltetrazol-Kation (™Y

5.6.4.1. Oxidation mit Thionylchlorid (SOCI>)

Eine THF-L6sung von 1,5-Di-tert-butyl-3-methylformazan (0.99 g, 5.00 mmol, 1.00 eq) wurde
vorgelegt. Bei 0 °C wurden 0.89 g SOCI> (7.50 mmol, 1.50 eq) zu getropft. Die Reaktion wurde
abgebrochen, sobald es zu keiner weiteren Gasentwicklung kam (ca. 1 h). Der Uberschuss
Thionylchlorid wurde im Feinvakuum entfernt. Der Feststoff wurde in 50 mL Hexan
aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit Hexan extrahiert (3 x 10 mL),
sodass ein braunlich-weilier Feststoff erhalten wurde. Dieser wurde in Toluol aufgenommen,
mit Hexan uberschichtet und auf 0 °C gekdihlt, sodass nach wenigen Tagen braunliche Kristalle
erhalten wurden. Die Massen- und NMR-Analysen des Feststoffs deuten auf eine erfolgreiche
Umsetzung hin. Das Produkt konnte jedoch nur in leicht verunreinigter Form und sehr geringen

Ausbeuten gewonnen werden.

Ausbeute: 7% (81.25 mg, 0.35 mmol).

IH-NMR (300.1 MHz, CeDs): & (ppm) = 1.36 (s, 18H, C4), 2.78 (s, 3H, C2).
BC{H}-NMR (75.5 MHz, CsD¢): & (ppm) = 21.41 (s, C2), 27.80 (s, C4), 62.85 (s, C3).

HRMS (ESI+, THF: m/z (%) = 197.1761 (100, [C1oH21Na]* bendtigt 197.1761).

5.6.4.2. Oxidation mit Blei(lIV)-acetat (Pb(OAC)4)

Eine Hdbmf-THF-Losung (0.99 g, 5.00 mmol, 1.00 eq) wurde vorgelegt. Es wurde
portionsweilie Pb(OAC)4 zugegeben, was die Bildung eines roten Niederschlags zur Folge hatte.

Erst als weilder Feststoff beginnt auszufallen, wurde die Zugabe von Pb(OACc)4 gestoppt. Alle
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fliichtigen Komponenten wurden dann im Feinvakuum entfernt und der Rickstand wurde in
100 mL H20 aufgenommen. Nun wurde, die zum Pb(OAc)4 &quimolare Menge, wassrige HCI-
Losung (2 mol/L) zu getropft. Anschlielend wurde das generierte Blei(l1)-Chlorid abfiltriert.
Das Filtrat wurde mit 20 mL CHCIs extrahiert. Die Chloroformphase wurde dann bis auf 10
mL eingeengt, mit Et2O Uberschichtet und fur mehrere Tage auf 0 °C gekiihlt. Es wurde ein
braunlicher Niederschlag erhalten. Zahlreiche Verunreinigungen konnten jedoch nicht
abgetrennt werden, wie die NMR-Spektren zeigten.

Ausbeute: 6% (58.04 mg, 0.25 mmol).
IH-NMR (300.1 MHz, THF-ds): & (ppm) = 1.47 (s, 18H, C4), 2.41 (s, 3H, C2).
BC{*H}-NMR (75.5 MHz, THF-ds): & (ppm) = 27.73 (s, C4), 62.67 (s, C3), 128.83 (s, C1).

HRMS (ESI+, THF: m/z (%) = 197.1761 (100, [C1oH2:N4]* bendtigt 197.1761).

5.6.4.3. Oxidation mit tert-Butylhypochlorid (‘BuOCI)

Eine Hdbmf-THF-L6sung (0.99 g, 5.00 mmol, 1.00 eq) wurde vorgelegt. Es wurden wenige
mL einer alkoholischen KOH-L6sung zugegeben und auf 0 °C gekihlt. Dann wurden 2.50 ¢
tert-Butylhypochlorid (0.65 g, 6.00 mmol, 1.2 eq) langsam zu getropft. Die gelbe Lésung farbte
sich dabei intensiv orange. Anschliefend wurden alle flichtigen Komponenten im Feinvakuum
entfernt und der Rickstand in wenig Hexan aufgenommen. Die Suspension wurde zentrifugiert,
das Losungsmittel abpipettiert und der Riickstand im Feinvakuum vom Ldsungsmittel befreit.
Der gelbe Rickstand konnte massenspektrometrisch als 2,3-Di-tert-butyl-5-methylformazan

identifiziert werden. Zahlreiche Verunreinigungen konnten jedoch nicht abgetrennt werden.
Ausbeute: 11% (0.13 g, 0.55 mmol).

HRMS (ESI+, THF: m/z (%) = 197.1761 (100, [C1oH2:N4]* bendtigt 197.1761).

5.6.4.4. Oxidation mit Salpetersaure (HNOs)

Eine Hdbmf-THF-L6sung (0.36 g, 1.80 mmol, 1.00 eq) wurde vorgelegt. Nachdem 0.53 g
Essigsaure (8.70 mmol, 4.90 eq) zugegeben waren wurde das Gemisch auf 0 °C gekihlt. Unter
Ruhren wurden dann 1.51 g konz. HNO3z (24.00 mmol, 13.40 eq) langsam zu getropft. Dabei
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farbte sich die gelbe Losung tiefbraun. Nach 30 min wurden alle fliichtigen Komponenten durch
Umkondensieren entfernt und der Riickstand in 5 mL Essigester aufgenommen. Die Losung
wurde dann in 500 mL Et>O gegossen und bei 0 °C gelagert. Nach 7 d fielen erste farblose
Nadeln aus. Die Eikristallstrukturanalyse ergab, dass es sich hierbei nicht um das gewtinschte
Produkt 2,3-Di-tert-butyl-5-methyltetrazoliumnitrat handelte.

5.6.5. Komplexierung von Hdbmf e

5651 [K(dbmf)] 4

THF, @, THF

ﬁ)/\N\/’Bu

Zunachst wurden 3.75 g KH (93.7 mmol, 2.0 eq) bei 0 °C in 100 mL THF unter Rihren
vorgelegt. Dann wurde eine Hdbmf-THF-Lésung (9.28 g, 46.9 mmol, 1.0 eq) langsam zu

tBu\N4N

getropft. Die Suspension wurde dann langsam auf RT erwéarmt und fiir 16 h bei RT gerlhrt. Der
zu diesem Zeitpunkt noch ungeldste Feststoff wurde durch Zentrifugieren abgetrennt und der
klare, orangene Uberstand in einen sauberen Kolben uberfiihrt. AnschlieBend wurden alle
fliichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt, der Rickstand mehrfach mit Hexan
gewaschen und der Riickstand im Feinvakuum getrocknet. [K(dbmf)] konnte als gelbes Pulver

isoliert werden.
Ausbeute: 3.75 g (18.76 mmol, 40%).
IH-NMR (300.1 MHz, THF-ds): & (ppm) = 1.10 (s, 18H, C4), 1.95 (s, 3H, C2).

BC{!H}-NMR (75.5 MHz, THF-dg): & (ppm) = 8.01 (s, C2), 29.96 (s, C4), 58.13 (s, C3),
148.41 (s, C1).

5652.  [MeAl(domf]5

Me /Me
tBu\,\‘l‘/Al\"\l/‘Bu

NYN
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Bei 0 °C wurden 0.07 g TMA (1.0 mmol, 2.0 eq) in 40 mL Toluol vorgelegt. Unter Rihren
wurde eine Hdbmf-THF-L6sung (0.10 g, 0.5 mmol, 1.0 eq), in 50 mL THF geldst, zu getropft.
Leichte Gasentwicklung setzte ein und die Losung farbte sich intensiv rot. Das Gemisch wurde
fir 16 h bei RT gerlhrt. Daraufhin wurden alle flichtigen Komponenten im Feinvakuum
entfernt und der Rickstand in Hexan aufgenommen. Die rote Losung wurde tber Celite filtriert.
Der Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde im Feinvakuum
vom Losungsmittel befreit. [Me2Al(domf)] wurde als orangenes Ol erhalten.

Ausbeute: 7.92 mg (0.04 mmol, 8%).

IH-NMR (300.1 MHz, CsDs): & (ppm) = -0.47 (s, 6H, AlMe), 1.26 (s, 18H, C4), 2.52 (s, 3H,
C2).

BC{'H}-NMR (75.5 MHz, CsDs): & (ppm) = -7.57 (bs, AlMe), 21.32 (s, C2), 29.48 (s, C4),
63.49 (s, C3), 142.95 (s, C1).

5653.  [MeGa(domf)] 6

Me Me
t Sy
Bu\’\‘l‘/Ga\,‘\j/Bu

NYN
Bei 0 °C wurden 0.12 g TMG (1.0 mmol, 2.0 eq) in 40 mL Toluol vorgelegt. Unter Riihren
wurde eine Hdbmf-THF-L6sung (0.10 g, 0.5 mmol, 1.0 eq), in 50 mL THF geldst, zu getropft.
Leichte Gasentwicklung setzte ein und die Losung farbte sich intensiv rot. Das Gemisch wurde
fur 16 h bei RT gertihrt. Daraufhin wurden alle flichtigen Komponenten im Feinvakuum
entfernt und der Riickstand in Hexan aufgenommen. Die rote Losung wurde Uber Celite filtriert.

Der Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde im Feinvakuum

vom Losungsmittel befreit. [Me.Ga(dbmf)] wurde als orangenes Ol erhalten.
Ausbeute: 0.01 g (0.05 mmol, 12%).

IH-NMR (300.1 MHz, CeDs): & (ppm) = -0.09 (s, 6H, GaMe), 1.23 (s, 18H, C4), 2.55 (s, 3H,
C2).

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CsDs): & (ppm) = -4.02 (bs, GaMe), 21.87 (s, C2), 29.31 (s, C4),

64.10 (s, C3), 140.28 (s, C1).
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5.6.5.4. [MezIn(dbmf)] 7

Me  Me
tBu\’\‘l‘/ln\l‘\j/‘Bu

NYN
Bei 0 °C wurden 0.10 g TMI (0.61 mmol, 1.00 eq) in 40 mL Toluol vorgelegt. Unter Rihren
wurde eine Hdbmf-THF-L6sung (0.12 g, 0.61 mmol, 1.00 eq) zu getropft. Es kam zu leichter
Gasentwicklung und die gelbe Lésung farbte sich intensiv rot. Das Gemisch wurde fiir 16 h bei
RT und anschlielend weitere 16 h bei 80 °C gerthrt. Daraufhin wurden alle fliichtigen
Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Riickstand in Hexan aufgenommen. Die rote
Losung wurde tber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und
das Filtrat wurde im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit. Es wurde ein Isomerengemisch,
bestehend aus der Zielverbindung und einem fiinf-gliedrigen Epimer, erhalten, das nicht weiter

aufgetrennt werden konnte (6-Ring/5-Ring 43:57).

Ausbeute: 0.03 g (0.10 mmol, 16%).

Sechsring:
!H-NMR (300.1 MHz, CsDs): & (ppm) = -0.03 (s, 6H, InMe), 1.19 (s, 18H, C4), 2.61 (s, 3H,
C2).

BC{*H}-NMR (75.5 MHz, CsDs): & (ppm) = -4.66 (s, InMe), 18.94 (s, C2), 29.21 (s, C4), 63.63
(s, C3), 145.89 (s, C1).

Funfring:

IH-NMR (300.1 MHz, CsDs):  (ppm) = 0.01 (s, 6H, InMe), 1.15 (s, 9H, C4), 1.29 (s, 9H, C4),
2.46 (s, 3H, C2).

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CsDs): 3 (ppm) = -3.34 (InMe), 23.35 (s, C2), 28.55 (s, C4), 29.88
(s, C4), 59.61 (s, C3), 61.72 (s, C3), 138.71 (s, C1).
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56.55.  [Ca(dbmf)]

BuBu
N=— N N

<Y
N N N
tBu tBu

Bei 0 °C wurden 0.08 g Hdbmf in THF (0.4 mmol, 2.0 eq) vorgelegt. Daraufhin wurden 0.07 g
Ca(hmds)2 (0.2 mmol, 1.0 eq), in 10 mL THF gel6st, langsam zu getropft. Die Losung wurde
zundchst fur 18 h bei RT und dann weitere 6 h bei 50 °C gerihrt. Anschliefend wurden die
fluchtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt, sodass ein gelber Riickstand im Kolben
verblieb. Dieser wurde in Toluol aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen
mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen
fluchtigen Komponenten befreit. Der verbliebene gelbe Feststoff konnte als gewdinschtes
[Ca(dbmf)2] identifiziert werden. Wie aus den NMR-Spektren hervorgeht wurde als
Nebenprodukt der einfach substituierte Calciumkomplex [Ca(dbmf)(hmds)] erhalten. Eine
Auftrennung der beiden Verbindungen konnte nicht gelingen. Die beiden Spezies liegen im
Verhaltnis [Ca(dbmf)2] / [Ca(dbmf)(hmds)] 1:3.5 vor.

[Ca(dbmf)]:
'H-NMR (300.1 MHz, CD3CN): & (ppm) = 1.68 (s, 36H, C4), 1.83 (s, 6H, C2).
BC{*H}-NMR (75.5 MHz, CD3sCN): & (ppm) = 29.45 (s, C4).

[Ca(dbmf)(hmds)]:

IH-NMR (300.1 MHz, CD3CN): & (ppm) = 0.03 (s, 18H, hmds), 1.13 (s, 18H, C4), 2.19 (s, 3H,
C2).

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CDsCN): & (ppm) = 2.59 (s, HMDS), 11.03 (s, C2), 29.85 (s, C4).

5656.  [Cl.Ga(dbmf)]

Cl. CI
\/
Bu Ga\N/‘Bu

ol
NYN
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0.03 g Hdbmf in THF (0.15 mmol, 1.00 eq) wurden vorgelegt. 0.05 g NEtz (0.46 mmol, 3.00
eq) wurden dann langsam zu getropft und fir 10 min gerihrt. Daraufhin wurden 0.13 g GaCls
(0.76 mmol, 5.00 eq), in 40 mL Toluol gel6st, zugegeben. Die Loésung wurde unter
Rickflusskiuhlung auf 80 °C erhitzt und fir 18 h geriihrt. Anschliefend wurde das Gemisch auf
RT gekuhlt und die fliichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der Riickstand wurde in
Hexan aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Hexan extrahiert
(3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen fluchtigen Komponenten befreit,
sodass ein orangenes Ol zuriickblieb. Bei 0 °C kristallisierte ein orangener Feststoff aus. Die
kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen ergaben, dass es sich bei dem orangenen
Feststoff neben leichten Verunreinigungen durch den freien Liganden Hdbmf um
[Cl2Ga(dbmf)] handelt.

Ausbeute: 2.02 mg (0.01 mmol, 4%).
IH-NMR (300.1 MHz, CsDe): & (ppm) = 1.37 (s, 18H, C4), 2.27 (s, 3H, C2).

1BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CsDs): & (ppm) = 22.22 (s, C2), 29.27 (s, C4), 67.74 (s, C3).

56.5.7.  [La(dbmf)s]

| N Bu
N t
Bu._\ \\p/| /Bu

N—N\>/
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Bu—N" | YN=N
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AR

M
/\ Bu

N
)/N Bu

Bei 0 °C wurden 0.06 g La(hmds)z (0.10 mmol, 1.00 eq) in 40 mL THF vorgelegt. Unter Rihren
wurde eine Hdbmf-THF-L6sung (0.06 g, 0.30 mmol, 3.00 eq) zu getropft. Die gelbe L&ésung
farbte sich nach kurzer Zeit intensiv orange. Das Reaktionsgemisch wurde fur 16 h bei 40 °C
geruhrt. AnschlieBend wurden alle flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der
Rickstand in Hexan aufgenommen. Die orangene Ldsung wurde Uber Celite filtriert. Der
Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde im Feinvakuum vom
Losungsmittel befreit. Im *H-NMR-Spektrum konnten die Verbindungen [La(dbmf)s] und

[(hmds)La(dbmf).] im Verhaltnis 1.2:1 nachgewiesen werden.
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[La(dbmf)3]:

Ausbeute: 16.5% (0.01 g, 0.02 mmol).
'H-NMR (300.1 MHz, THF-ds): & (ppm) = 1.11 (s, 54H, C4), 2.35 (s, 9H, C2).
BC{*H}-NMR (75.5 MHz, THF-dg): & (ppm) = 31.23 (s, C4).

[(hmds)La(dbmf).]:

Ausbeute: 13.5% (0.01 g, 0.01 mmol).

'H-NMR (300.1 MHz, THF-dg): & (ppm) = 0.00 (bs, 9H, hmds), 0.01 (s, 9H, hmds), 1.60 (s,
36H, C4), 4.16 (s, 6H, C2).

BBC{IH}-NMR (75.5 MHz, THF-ds): 5 (ppm) = 0.06 (s, hmds), 27.98 (s, C4).

5.6.6. Umsetzung von [K(dbmf)] MW

56.6.1.  [F.B(dbmf)]8

R F
t VA
Bu\N/B\N/Bu

o

Bei 0 °C wurden 0.09 g BF3(OEt.) (0.62 mmol, 1.10 eq) in 10 mL THF vorgelegt. Unter Rihren
wurden 0.13 g [K(dbmf)] (0.56 mmol, 1.00 eq), in 50 mL THF geldst, zu getropft. Das Gemisch
wurde fur 16 h bei RT geruhrt. Daraufhin wurden alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum
entfernt und das orangene Ol wurde in Hexan aufgenommen. Die orangene Lsung wurde tiber
Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL). AnschlieRend

wurde das Filtrat im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit. [F2B(dbmf)] wurde als orangenes,

viskoses Ol erhalten.
Ausbeute: 5.51 mg (0.02 mmol, 4%).
IH-NMR (300.1 MHz, THF-dg): & (ppm) = 1.45 (s, 18H, C4), 2.37 (s, 3H, C2).

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, THF-ds): 5 (ppm) = 26.16 (s, C2). 29.02 (s, C4), 64.63 (s, C3).
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5662  [CLAI(dbmf)] 9
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Bei 0 °C wurden 0.08 g AICIs (0.57 mmol, 1.00 eq) in 20 mL Toluol vorgelegt. Unter Riihren
wurden 0.14 g [K(dbmf)] (0.57 mmol, 1.00 eq), in 50 mL THF gel6st, zu getropft. Nach
wenigen Minuten farbte sich die gelbe Lésung orange. Das Gemisch wurde fir 16 h bei RT
geruhrt. Daraufhin wurden alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der
Rickstand in Hexan aufgenommen. Die orangene Loésung wurde tber Celite filtriert. Der
Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde im Feinvakuum vom

Losungsmittel befreit. [CL.Al(domf)] konnte als gelbes Ol und mit leichten Verunreinigungen

isoliert werden.
Ausbeute: 0.01 g (0.04 mmol, 7%).

IH-NMR (300.1 MHz, THF-dg): § (ppm) = 1.37 (s, 18H, C4), 2.04 (s, 3H, C2).

56.6.3. [Cl.Ga(dbmf)] 10

Cl. Cl
t : t
Bu\N Ga N/Bu

L
Bei 0 °C wurden 0.03 g GaCls (0.18 mmol, 1.10 eq) in 40 mL Toluol vorgelegt. Unter Rihren
wurden 0.04 g [K(dbmf)] (0.16 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF gel6st zu getropft. Nach wenigen
Minuten férbte sich die gelbe Farbe der Lésung orange. Das Gemisch wurde fir 16 h bei RT
gerlhrt. Daraufhin wurden alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der
Rickstand in Hexan aufgenommen. Die orangene Loésung wurde uber Celite filtriert. Der

Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde im Feinvakuum vom

Losungsmittel befreit. Bei dem orangenen Ruckstand handelte es sich um [Cl.Ga(dbmf)].
Ausbeute: 3.76 mg (0.01 mmol, 7%).

IH-NMR (300.1 MHz, THF-dg): § (ppm) = 1.52 (s, 18H, C4), 2.46 (s, 3H, C2).
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1BC{IH}-NMR (75.5 MHz, THF-dg): 8 (ppm) = 22.06 (s, C2), 29.32 (s, C4), 68.15 (s, C3).

HRMS (LIFDI+, THF: m/z (%) = 336.0410 (100, [C10H21Cl2GaiNs+H]* benétigt 336.0400).

56.6.4.  [ClIn(domf)] 11

Cl. Cl
t \ t
Bu\,\‘l‘/ln\"\l/Bu
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Bei 0 °C wurden 0.07 g InClz (0.30 mmol, 1.00 eq) in 40 mL Toluol vorgelegt. Unter Riihren
wurden 0.07 g [K(dbmf)] (0.30 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF gel6st zu getropft. Nach wenigen
Minuten férbt sich die gelbe Losung orange. Das Gemisch wurde fiir 16 h bei RT gerihrt.
Daraufhin wurden alle flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Rickstand in
Hexan aufgenommen. Die gelbe Losung wurde tber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde mit
Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde im Feinvakuum vom Ld&sungsmittel befreit.
Dabei wurden zwei Komponenten erhalten die sich farblich unterschieden. Neben gelben
kristallinen Nadeln, die durch Kristallstrukturanalyse als der erwartete Komplex [Cl2In(dbmf)]
identifiziert werden konnten, bildete sich ein roter Feststoff. Die NMR-Spektren deuten
daraufhin, dass es sich bei letzteren um das 5-gliedirge trans-lsomer handelt (5-Ring/6-Ring
65:35).

Ausbeute: 17% (0.02 g, 0.05 mmol).

5-Ring:

IH-NMR (300.1 MHz, CeDs): & (ppm) = 1.15 (s, 9H, C4), 1.30 (s, 9H, C4), 2.49 (s, 3 H, C2).
BC{!H}-NMR (75.5 MHz, CsDe¢): 3 (ppm) = 28.49 (s, C4), 29.83 (s, C4).

6-Ring:

IH-NMR (300.1 MHz, CsDe): & (ppm) = 1.19 (s, 18H, C4), 2.64 (s, 3H, C2).

BC{*H}-NMR (75.5 MHz, CsDe): & (ppm) = 27.38 (s, C2), 29.17 (s, C4) 106.94 (s, C3), 147.37
(s, C1).
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Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 31.36%, H 5.53%, N 14.63%;
gefunden C 34.97%, H 6.29%, N 14.31%.

5.6.6.5. 2-tert-Butyl-4-(GacCls)-5-methyltetrazol 12

/'Bu
N/N\

A
GaCl,

Bei 0 °C wurden 0.03 g GaCls (0.18 mmol, 1.10 eq) in 40 mL Toluol vorgelegt. Unter Rihren
wurden 0.04 g [K(dbmf)] (0.16 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF geldst zu getropft. Nach wenigen
Minuten farbte sich die gelbe Ldsung orange. Das Gemisch wurde fiir 16 h bei RT geruhrt.
Daraufhin wurden alle flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Rickstand in
Hexan aufgenommen. Die orangene Losung wurde Uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde
mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL). Das Filtrat wurde uber 30 Tage auf 0 °C gekiihlt, so dass 2-
tert-Butyl-4-(GaCls)-5-methyltetrazol als orangene Kristalle ausfiel.

Ausbeute: 4.52 mg (0.01 mmol, 9%).
'H-NMR (300.1 MHz, CsDs): & (ppm) = 1.00 (s, 9H, C4), 2.28 (s, 3H, C2).

BC{*H}-NMR (75.5 MHz, CsDs): & (ppm) = 28.21 (s, C4), 31.37 (s, C2), 67.25 (s, C3), 162.53
(s, C1).

5.6.6.6. [GaCl4][H2dbmf] 13

©
GaCl,

Bu ®_N N Bu
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Bei 0 °C wurden 0.03 g GaCls (0.18 mmol, 1.10 eq) in 40 mL Toluol vorgelegt. Unter Rihren
wurden 0.04 g [K(dbmf)] (0.16 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF gel6st zu getropft. Nach wenigen
Minuten farbte sich die gelbe Losung orange. Das Gemisch wurde fur 16 h bei RT geruhrt.
Daraufhin wurden alle flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Rickstand in

Hexan aufgenommen. Die orangene Lésung wurde Uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde
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mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL). Das Filtrat wurde verworfen und der Filterkuchen erneut
mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde in einen separaten Kolben
tberfiihrt und im Feinvakuum von alle fliichtigen Komponenten befreit, sodass ein gelbes Ol
zuriickblieb. Das Ol wurde in Toluol aufgenommen und auf 0 °C gekiihlt. Nach 7 Tagen
kristallisierte [GaCls][H2(dbmf)] als gelbe Nadeln aus.

Ausbeute: 2.63 mg (0.01 mmol, 4%).

56.67.  [CISn(dbmf)] 14

c|;|
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Bei 0 °C wurden 0.12 g SnCl, (0.64 mmol, 1.00 eq) in 20 mL Toluol vorgelegt. Unter Rihren
wurden 0.15 g Kdbmf (0.64 mmol, 1.00 eq), in 50 mL THF geldst, zu getropft. Nach wenigen
Minuten farbte sich die gelbe Ldsung intensiv orange und leichte Tribung setzte ein. Das
Gemisch wurde fir 16 h bei RT geruhrt. Daraufhin wurden alle fliichtigen Komponenten im
Feinvakuum entfernt und der Riickstand in Hexan aufgenommen. Die orangene Lésung wurde
uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat
wurde im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit. [CISn(dbmf)] konnte als orangenes Pulver

mit einer Ausbeute von 64% erhalten werden.

Ausbeute: 0.07 g (0.21 mmol, 33%).

IH-NMR (300.1 MHz, CsDe): & (ppm) = 1.18 (s, 18H, C4), 2.79 (s, 3H, C2).
BC{H}-NMR (75.5 MHz, CsD¢): & (ppm) = 21.21 (s, C2), 30.35 (s, C4), 64.28 (s, C3).

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 34.17%, H 6.02%, N 15.94%;
gefunden C 33.10%, H 6.24%, N 14.43%.
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56.6.8.  [Zn(dbmf);] 15
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0.14 g [K(dbmf)] (0.61 mmol, 2.00 eq) wurden in 50 mL THF vorgelegt. Daraufhin wurden
0.04 g ZnCl> (0.31 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF geldst, zu getropft. Die gelbe Lésung farbte
sich sofort rot und wurde zunehmend triber. Nach 16 h unter Rihren bei RT wurden alle
fluchtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der Riickstand wurde in Toluol
aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10
mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen flichtigen Komponenten befreit, sodass
[Zn(dbmf)2] als roter Feststoff zuriickblieb.

Ausbeute: 0.03 g (0.06 mmol, 18%).
IH-NMR (300.1 MHz, THF-dg): & (ppm) = 1.24 (s, 36H, C4), 2.41 (s, 6H, C2).

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, THF-ds): & (ppm) = 23.78 (s, C2), 30.31 (s, C4), 63.96 (s, s, C3),
136.67 (s, C1).

HRMS (LIFDI+, THF: m/z (%) = 458,2831 (100, [CaoHa2NsZny+H]* bendtigt 458.2824).

5.6.6.9. [CL.Ti(dbmf),]
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Bei -20 °C wurden 0.05 g [K(dbmf)] (0.21 mmol, 2.00 eq) in 50 mL THF vorgelegt. Daraufhin

wurden 0.02 g TiCls (0.11 mmol, 1.00 eq) langsam zu getropft. Dies fiihrte zu starker

Gasentwicklung, aber kaum Farbanderung. Nach 16 h unter Rihren bei RT hatte sich eine

braune Suspension gebildet. Diese wurde im Feinvakuum von alle fliichtigen Komponenten

befreit. Der Rickstand wurde in Toluol aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen

mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das braune Filtrat wurde im Feinvakuum von allen

fliichtigen Komponenten befreit, sodass ein braunlicher 6liger Riickstand zuriickblieb. Das
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gewinschte Produkt konnte nicht vollstandig rein erhalten werden. Dennoch lassen die Signale

des 'H-NMR-Spektrums eine Umsetzung erahnen.
Ausbeute: 0.01 g (0.02 mmol, 19%).

IH-NMR (300.1 MHz, CsDs): & (ppm) = 1.25 (s, 18H, C4), 2.66 (s, 3H, C2).

56.6.10. [Cu(domf)]

tBu\,\‘l‘/Cu_l‘\l/‘Bu

N\fN
Bei 0 °C wurden 0.19 g [Cu(CH3CN)4]PFs (0.52 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF vorgelegt. Unter
Rihren wurden 0.12 g [K(dbmf)] (0.52 mmol, 1.00 eq), in 50 mL THF geldst, zu getropft. Das
Gemisch wurde fir 16 h bei RT geruhrt. Daraufhin wurden alle fliichtigen Komponenten im
Feinvakuum entfernt und der bréunliche Riickstand wurde in Toluol aufgenommen. Die leicht
gelbe Losung wurde Uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Toluol extrahiert (3 x 5
mL) und das Filtrat wurde im Feinvakuum vom Ldésungsmittel befreit. Wie die NMR-Spektren

zeigten, konnte das Produkt [Cu(dbmf)] nicht vollstdndig rein dargestellt werden. Dennoch
konnten die produktspezifischen Signale eindeutig zugeordnet werden.

Ausbeute: 0.02 g (0.06 mmol, 11%).
'H-NMR (300.1 MHz, THF-ds): & (ppm) = 1.73 (s, 18H, C4), 2.54 (s, 3H, C2).

BBC{IH}-NMR (75.5 MHz, THF-ds): & (ppm) = 10.86 (s, C2), 28.95 (s, C4).

5.6.7. Darstellung von [H2Ga(dbmf)] (")

H H
tBu\,\‘l‘/Ga\'\‘l/tBu

NYN
Bei -10 °C wurden 9.00 mg LAH (0.24 mmol, 4.00 eq) in 50 mL THF vorgelegt. Dann wurden
0.02 g [Cl2Ga(dbmf)] (0.06 mmol, 1.00 eq) in 10 mL THF zu getropft. Das Reaktionsgemisch
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wurde tber Nacht auf RT erwarmt, was zu leichter Gasentwicklung fuihrte. Nach 18 h hatte sich
eine graue Suspension gebildet. Diese wurde unter vermindertem Ruck vom Lo&sungsmittel
befreit, der Riickstand in Toluol aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach
mit Toluol extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat erneut unter vermindertem Druck vom
Losungsmittel befreit. Der Rickstand wurde durch Sublimation aufgereinigt. Hierzu wurde ein
statisches Vakuum von 5:10° mbar an den Produktkolben, der mit einem Kdihlfinger
ausgestattet wurde, angelegt. Anschlielend wurde die Temperatur auf 50 °C erhoht, so dass
sich ein orangener Film am Kihlfinger abschied. Der Film bestand aus einem Produktgemisch
[H2Ga(dbmf)]/Hdbmf 23:77.

Ausbeute: 1% (1.61 mg, 0.006 mmol).

IH-NMR (300.1 MHz, THF-ds): 8 (ppm) = 1.25 (s, 18H, C4), 2.55 (s, 3H, C2), 4.28 (s, 2H,
GaH>).

5.6.8. Darstellung von [Sn(dbmf)], (v

tBL|J ItBu

N=N /N—
—( st H—

N—l,\l N=

Bu Bu

Bei 0 °C wurden 0.02 g CgK (0.19 mmol, 2.00 eq) in 20 mL THF vorgelegt. Unter Rihren
wurden 0.03 g [CISn(dbmf)] (0.09 mmol, 1.00 eq), in 50 mL THF geldst, zu getropft. Die
Losung wurde unter Ruckflusskiihlung auf 60 °C erhitzt und fiir 4 h gertihrt. Nach weiteren 16
h bei 40 °C hatte sich eine gelbe Suspension gebildet. Alle fliichtigen Komponenten wurden im
Feinvakuum entfernt und der Riickstand in Toluol aufgenommen. Die gelbe L6sung wurde tber
Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Toluol extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde
im Feinvakuum vom Ldsungsmittel befreit. Die NMR-Spektren zeigten deutlich, dass es zur
Zersetzung des Zinnkomplexes [CISn(dbmf)] und zur Bildung des protonierten Formazans
Hdbmf gekommen war. Gleichzeitig wurden jedoch auch Signale mit abweichender

Verschiebung detektiert, die auf das gewiinschte Produkt [Sn(dbmf)]. zutreffen kénnten.

IH-NMR (300.1 MHz, CsDs) & (ppm) = 1.30 (s, 18H, C4), 2.59 (s, 3H, C2).
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5.7. Synthese und Komplexierung von 1-tert-Butyl-4-

(trimethylsilylacetamidrazon Hzbtaa (™Y
5.7.1. Darstellung von Hobtaa 17

¢ H

BU\N/N\(N\TMS

Bei -30 °C wurden 5.00 g 1-tert-Butyl-acetamidrazon-Hydrochlorid (30.18 mmol, 1.00 eq) in
100 mL THF vorgelegt. Es wurden 3.28 g TMSCI (30.18 mmol, 1.00 eq) zugegeben.
Anschliefend wurden 3.05 g NEtz (30.18 mmol, 1.00 eq) langsam zugetropft. Dies fuhrte zur
Gelbfarbung der Lésung und weiler Feststoff fiel aus. Das Reaktionsgemisch wurde langsam
auf RT gebracht und 24 h gertihrt. Dann wurde das Reaktionsgemisch erneut auf -30 °C gekhlt
und mit weiteren 3.05 g NEt3 (30.18 mmol, 1.00 eq) tropfenweise versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde dann weitere 24 h bei RT gerthrt. Nach destillativer Aufarbeitung
(VIGReUX-Kolonne, Sdp.: 52 °C) wurde Hbtaa als gelbes Ol erhalten. Aufgrund der hohen
Hydrolyse-Empfindlichkeit war es nicht moglich das Produkt weiter aufzuarbeiten. Auch
kernresonanzspektroskopische bzw. massenspektrometrische Messungen konnten nicht ohne
Zersetzung durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund wurde Hzbtaa in THF in situ umgesetzt.

5.7.2. Komplexierung von H:btaa

5.7.2.1. [Me>Ga(Hbtaa)] 18

Me
Bu H (.\Ea/
| N—SiMe,

N

Me

Bei 0 °C wurden 0.10 g TMG (0.83 mmol, 1.00 eq) in 20 mL Toluol vorgelegt. Tropfenweise
wurden 0.17 g Hobtaa in THF (0.83 mmol, 1.00eq) Uber 15 min zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde langsam erwédrmt und 16 h bei RT geruhrt. Das Reaktionsgemisch
wurde dann weitere 4h bei 60 °C gerthrt. Anschlieend wurde das Loésungsmittel im

Feinvakuum entfernt, sodass ein gelber Feststoff erhalten wurde. Dieser wurde in Toluol
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aufgenommen, filtriert und das Filtrat, bei -30 °C, 3 d gelagert. Auf diese Weise wurde

[Me>Ga(Hbtaa)] als gelber, blockartiger kristalliner Feststoff erhalten.
Ausbeute: 0.17 g (0.57 mmol, 67%).

IH-NMR (300.1 MHz, CsDs): & (ppm) = -0.13 (s, 3H GaMe), 0.01 (s, 3H, GaMe), 0.22 (s, 9H,
TMS), 1.03 (s, 9H, C4), 2.01 (s, 3H, C2), 3.74 (bs, 1H, N2).

5.7.2.2. [Sn(btaa)] 19

N~ SiMes

Bei 0 °C wurden 0.37 g Sn(HMDS). (0.83 mmol, 1.00eq) in 20 mL THF vorgelegt.
Tropfenweise wurden 0.17 g Hobtaa in THF (0.83 mmol, 1.00 eq) tiber 15 min zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde langsam erwarmt und 16 h bei RT geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde dann weitere 4h bei 50 °C gerihrt. Anschlieend wurde das Losungsmittel im
Feinvakuum entfernt, sodass [Sn(btaa)] als weiRer Feststoff erhalten wurde.

Ausbeute: 8% (0.82 mmol, 0.11 g).

IH-NMR (300.1 MHz, CDsCN): & (ppm) = 0.40 (s, 9H, TMS), 1.43 (s, 9H, C4), 2.41 (s, 3H,
C2).

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 319.0518 (100, [CsH21N3Si1Sni+H]* bendtigt 319.0527).
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5.8. Triphenylformazan (Htpf) — Komplexierung

5.8.1. Komplexierung von Htpf

58.1.1.  [Na(tpf)(THF)] 20

Es wurden 0.04 g NaH (1.55 mmol, 1.16 eq) bei 0 °C in 100 mL THF unter Rihren vorgelegt.
Dann wurden 0.40 g Htpf (1.33 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF geldst, langsam zu getropft. Die
Suspension wurde langsam auf RT erwdrmt und fir 16 h bei RT gerlhrt. Der zu diesem
Zeitpunkt noch ungeldste Feststoff wurde durch Zentrifugieren abgetrennt und der klare,
violette Uberstand in einen sauberen Kolben Gberfiihrt. AnschlieRend wurden alle fliichtigen
Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Rickstand mehrfach mit Hexan gewaschen.

[Na(tpf)(THF)] wurde als griiner, metallisch schimmernder Feststoff erhalten.
Ausbeute: 73% (0.50 g, 1.49 mmol).

IH-NMR (300.1 MHz, (CD3)2S0): & (ppm) = 1.74-1.78 (m, 4H, THF), 3.58-3.62 (m, 4H,
THF), 6.80-6.83 (m, 2H, NPh p-H), 7.16-7.19 (m, 5H, CPh p-H, NPh m-H), 7.28-7.32 (m, 8H,
CPh m-H, NPh o-H, CPh o-H).

BBC{H}-NMR (75.5 MHz, (CD3)280): § (ppm) = 25.11 (THF), 67.01 (THF), 119.19 (NPh o-
CH), 121.41 (NPh p-CH), 125.05 (CPh p-CH), 126.62 (CPh m-CH), 128.23 (NPh m-CH),
130.81 (CPh 0-CH), 136.27 (CPh ipso-CH), 156.24 (NPh ipso-C).

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 70.03%, H 5.88%, N 14.20%;
gefunden C 65.07%, H 5.57%, N 13.26%.
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58.12.  [K(tpf)(THF).s] 21

Ph

Ny, /l\ AN

Ph” "NIOON Ph

THF—K.
0

TH F\%

P

Ph._N{>Ns_Ph

Ph

Es wurden 0.10 g KH (2.44 mmol, 1.16 eq) bei 0 °C in 100 mL THF unter Rihren vorgelegt.
Dann wurden 0.63 g Htpf (2.10 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF gel6st, langsam zu getropft. Die
Suspension wurde langsam auf RT erwdrmt und fir 16 h bei RT gerlhrt. Der zu diesem
Zeitpunkt noch ungeldste Feststoff wurde durch Zentrifugieren abgetrennt und der Klare,
violette Uberstand in einen sauberen Kolben tberfiihrt. AnschlieRend wurden alle fliichtigen
Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Riickstand mehrfach mit Hexan gewaschen.

[K(tpf)(THF)15] wurde als griner, metallisch schimmernder Feststoff erhalten.
Ausbeute: 71% (0.50 g, 1.49 mmol).

IH-NMR (300.1 MHz, (CDs)2S0): & (ppm) = 1.74-1.78 (m, 4H, THF), 3.58-3.63 (m, 4H,
THF), 6.79-6.85 (m, 2H, NPh p-H), 7.15-7.20 (m, 5H, CPh p-H, NPh m-H), 7.28-7.33 (m, 8H,
CPh m-H, NPh o-H, CPh o-H).

BC{!H}-NMR (75.5 MHz, (CD3):SO): § (ppm) = 25.04 (THF), 66.93 (THF), 119.12 (NPh o-
CH), 121.30 (NPh p-CH), 124.93 (CPh p-CH), 126.50 (CPh m-CH), 128.13 (NPh m-CH),
130.73 (CPh 0-CH), 136.21 (CPh ipso-CH), 156.22 (NPh ipso-C).

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 67.23%, H 6.09%, N 12.55%;
gefunden C 64.34%, H 5.08%, N 12.80%.

179



Experimenteller Teil

5.8.2. Umsetzung von [K(tpf)(THF)1.5]

582.1.  [tpt]'[ZrCls(THF)] 22

©

C'\zfl—:l Ph\'TI/N\>—Ph

o’ & pr o N

Bei 0 °C wurden 0.36 g [ZrCl4(THF)2] (0.95 mmol, 1.00 eq) in 20 mL THF vorgelegt. Zu der
Losung wurden langsam 0.39 g [K(tpf)(THF)15] (0.95 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF gel6st,
getropft. Die violette Ligand-Losung féarbte sich dabei sehr schnell rot. Nachdem die Lésung
16 h bei RT gertihrt worden war, wurde das Ldsungsmittel im Feinvakuum entfernt. Der
Ruckstand wurde in Toluol aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde solange mit
Toluol extrahiert (5 x 10 mL), bis die Waschldsung farblos war. [tpt]* [ZrCls(THF)] wurde als

rosafarbener Feststoff erhalten.
Ausbeute: 0.20 g (0.31 mmol, 33%).

IH-NMR (300.1 MHz, (CD3)2S0): & (ppm) = 1.72-1.78 (m, 4H, THF), 3.57-3.62 (m, 4H,
THF), 7.68-7.78 (m, 7H, CPh p-H, NPh m-H, NPh p-H), 7.79-7.81 (m, 2H, CPh m-H), 7.92-
7.95 (m, 4H, NPh 0-H), 8.32-8.36 (m, 2H, CPh 0-H).

BBC{H}-NMR (75.5 MHz, (CD3)280): § (ppm) = 25.06 (THF), 66.95 (THF), 126.44 (NPh o-
CH), 127.22 (NPh p-CH), 130.14 (CPh p-CH), 130.26 (NPh m-CH), 132.99 (CPh m-CH),
133.52 (CPh 0-CH), 134.06 (NPh ipso-C).

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 43.17%, H 3.62%, N 8.76%;
gefunden C 31.67%, H 2.70%, N 6.00%.

58.2.2.  [Cu(tpf)(Htpf] 16
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Bei 0 °C wurden 0.04 g [Cu(CH3CN)4PFs] (0.11 mmol, 1.00 eq) in 20 mL Toluol vorgelegt. Zu
der Suspension wurden 0.04 g [K(tpf)(THF)15] (0.11 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF gel6st,
langsam getropft. Nachdem die Ldsung 64 h bei RT geriihrt worden war, wurde das
Losungsmittel im  Feinvakuum entfernt. Der brdunliche Rickstand wurde in Toluol
aufgenommen, Uber Celite filtriert und mehrfach mit Toluol extrahiert (8 x 10 mL). Das
Losungsmittel wurde erneut im Feinvakuum entfernt, der Rickstand in Toluol aufgenommen
und mit wenigen Tropfen THF versetzt. Die Losung wurde dann fur 7 Tage auf 0 °C gekiihlt,
was dazu flhrte, dass [Cu(tpf)(Htpf)]-2THF als dunkelgriine Kristalle ausfiel.

Ausbeute: 11.53 mg (0.01 mmol, 13%).

IH-NMR (300.1 MHz, d®-THF): § (ppm) = 7.23-8.14 (m, 30H, Ph Harom), 8.99 (s, 1H, NH).

582.3.  [CLGa(tpf]

CI\ /CI

Ph\,ﬂ/Ga\’Tl/Ph

N _N
h
Bei 0 °C wurden 0.04 g GaCls (0.20 mmol, 1.00 eq) in 20 mL Toluol vorgelegt. Zu der Lésung
wurden langsam 0.08 g [K(tpf)(THF)15] (0.20 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF geldst, getropft.
Die violette Ligand-L6sung farbte sich dabei blau. Nachdem die Lésung 16 h bei RT gerihrt
worden war, wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt. Der dunkelviolette Riickstand
wurde in Hexan aufgenommen, filtriert und mehrfach mit Hexan gewaschen (8 x 10 mL). Der
verbliebene Filterkuchen wurde dann in Toluol aufgenommen und Gber Celite filtriert. Der
Filterkuchen wurde erneut mehrfach mit Toluol gewaschen (3 x 10 mL), sodass ein tiefblaues
Filtrat erhalten wurde. Dieses wurde im Feinvakuum vom Lésungsmittel befreit, sodass der
Galliumkomplex als violetter Riickstand erhalten wurde. [Cl.Ga(tpf)] erwies sich als hochst
empfindlich gegentber Hydrolyse, weshalb die NMR-Spektren neben dem gewinschten

Hauptprodukt auch zahlreiche Verunreinigungen wie den freien Liganden Htpf zeigen.
Ausbeute: 0.50 g (1.49 mmol, 73%).
'H-NMR (300.1 MHz, CgDs): & (ppm) = 6.89-6.94 (m, 4H, NPh m-H), 7.88-7.95 (m, 8H, CPh

m-H, NPh o-H, CPh o-H).
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1BC{H}-NMR (75.5 MHz, CsDs): & (ppm) = 121.73 (NPh 0-CH), 129.90 (CPh m-CH), 130.07
(NPh m-CH).

5.9. Synthese und Komplexierung von N,N -Di-tert-butyl-

oxal-di-amidrazon (Hsboda) ™

5.9.1. Darstellung von Hsboda 23

88.80 g NaOH (2.22 mol, 6.00 eq) wurden in 420 mL H»O geldst und mit 420 mL Et.O versetzt.
Unter starkem Rihren wurden 138.32 g tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid (1.11 mol, 3.00 eq)
portionsweilde zugegeben. Nach 30 min wurde das Reaktionsgemisch mit Et2O extrahiert (3 X
20 mL). Die organische Phase wurde dann (ber MgSQOas getrocknet und filtriert. Die
Etherlésung wurde mit 2.02 g NEts (0.02 mol, 0.05 eq) versetzt. In einem separaten Kolben
wurden 19.30 g Dicyan (0.37 mol, 1.00 eq) bei -196 °C einkondensiert und anschlie3end durch
langsames Auftauen in die Hyddrazinlésung eingeleitet, was zu einer rétlich braunen Féarbung
des Reaktionsgemischs fiihrte. Danach wurde die Lésung noch 16 h bei RT geruhrt. Der DEE
wurde umkondensiert und die verbliebene wassrige Phase wurde mehrfach mit Chloroform
extrahiert (3 x 50 mL). Die Chloroformphase wurde dann tiber MgSO4 getrocknet, filtriert und
im Feinvakuum vom Ld&sungsmittel befreit. Der Rickstand wurde mehrfach mit Pentan
gewaschen, bis das Filtrat farblos war. Bei dem verbliebenen hellbraunen Filterkuchen handelte

es sich um das gewiinschte Produkt Hsboda.
Ausbeute: 80% (68.46 g, 0.30 mol).

IH-NMR (300.1 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.12 (s, 18H, C4/C4’), 3.77 (s, 4H, N3/N3"), 4.33
(s, 2H, N1/N1").

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CDCls): § (ppm) = 28.36 (s, C4/C4"), 54.30 (s, C3/C3"), 120.07 (s,
C2/C2).

HRMS (LIFDI+, THF: m/z (%) = 229.2135 (100, [C1oH24Ns+H]* bendtigt 229.2141).
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Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 52.60%, H 10.59%, N 36.80%;
gefunden C 50.32%, H 8.95%, N 35.60%.

5.9.2. Komplexierung von Hsboda

59.2.1.  [(Me:Ga)2(Hzboda)] 25

Bei -30 °C wurden 0.19 g Hsboda (0.83 mmol, 1.00 eq) in 80 mL Toluol vorgelegt. Nachdem
der Ligand sich vollstandig geldst hatte, wurden 0.19 g TMG (1.66 mmol, 2.00 eq) in 10 mL
Toluol tropfenweiBe sehr langsam zu der leicht gelben LoOsung gegeben, wodurch
Gasentwicklung einsetzte. Die Losung wurde langsam uber Nacht auf RT erwédrmt. Nach
weiteren 16 h bei RT, hatte sich eine leicht triibe, farblose Lésung gebildet. Anschlielend
wurden die fluchtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt und der weif3 gelbliche Riickstand
wurde mehrfach mit Pentan extrahiert (3 x 10 mL). AnschlieBend wurde der Feststoff in wenig
CH3CN aufgenommen. Die Suspension wurde zentrifugiert und der Uberstand abpipettiert. Der

verbliebene weilRe Ruckstand konnte als [(Me2Ga)2(Hzboda)] identifiziert werden.
Ausbeute: 35% (0.12 g, 0.29 mmol).

'H-NMR (300.1 MHz, CD2Cly): & (ppm) =-0.35 (s, 3H, GaMe), -0.27 (s, 6H, GaMe), -0.20 (s,
3H, GaMe), 1.10 (s, 9H, C4), 1.11 (s, 9H, C4"), 2.84 (s, 1H, N3), 2.86 (s, 1H, N3°), 6.42 (s, 1H,
N1), 6.59 (s, 1H, N1°).

BBC{IH}-NMR (75.5 MHz, CD:Cl,): § (ppm) = -7.16 (bs, GaMe), 28.39 (s, C4), 28.46 (s, C4"),
54.27 (s, C3), 54.31 (5, C3°), 167.50 (s, C2), 168.06 (s, C2").

HRMS (LIFDI+, THF: m/z (%) = 424.1339 (100, [C1aH3:GazNg+H]* benotigt 424.1357).

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 39.48%, H 8.05%, N 19.73%;
gefunden C 34.57%, H 7.14%, N 14.35%.
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5.9.2.2. [(MezIn)2(H2boda)] 26

Bei -30 °C wurden 0.13 g Hsboda (0.57 mmol, 1.00 eq) in 80 mL Toluol vorgelegt. Nachdem
der Ligand sich vollstandig geldst hatte, wurden 0.18 g TMI (1.14 mmol, 2.00 eq), in 10 mL
Toluol gel6st, tropfenweile sehr langsam zu der orangenen L&sung gegeben, wodurch
Gasentwicklung einsetzte. Die Losung wurde langsam Uber Nacht auf RT erwédrmt. Nach
weiteren 16 h bei RT, hatte sich eine leicht triibe, farblose Lésung gebildet. Anschlielend
wurden die fluchtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt und der weif3 gelbliche Riickstand
wurde mehrfach mit Pentan extrahiert (3 x 10 mL). AnschlieRend wurde der Feststoff in wenig
CH3CN aufgenommen. Die Suspension wurde zentrifugiert und der Uberstand abpipettiert. Der

verbliebene weilRe Rickstand konnte als [(MezIn)2(Hz2boda)] identifiziert werden.
Ausbeute: 33% (0.10 g, 0.19 mmol).

!H-NMR (300.1 MHz, CDCls): & (ppm) = -0.52 (s, 3H, InMe), -0.45 (s, 6H, InMe), -0.38 (s,
3H, InMe), 0.94 (s, 18H, C4/C4"), 2.79 (s, 2H, N3/N3°), 6.22 (s, 1H, N1), 6.41 (s, 1H, N1°).

1BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CDCls): 5 (ppm) = -7.75 (bs, InMe), 27.53 (s, C4), 27.62 (s, C4"),
53.42 (s, C3), 54.31 (5, C3"), 166.49 (s, C2), 167.07 (s, C2)).

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 32.58%, H 6.64%, N 16.28%;
gefunden C 32.35%, H 6.40%, N 16.36%.

5.9.2.3. [(Me2In)2(Hz2boda)(dmap)2] 26-(dmap):

Me,(dmap)
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0.05 g [(MezIn)2(H2boda)] (0.10 mmol, 1.00 eq) wurden mit 0.02 g DMAP (0.20 mmol, 2.00
eq) versetzt, in 10 mL Toluol aufgenommen und fir 10 min Ultraschall ausgesetzt. Das
Gemisch  wurde anschlieBend mehrere Tage bei 0 °C gelagert, sodass
[(Me2lIn)2(H2boda)(dmap).] auskristallisierte.

Ausbeute: 92% (0.15 g, 0.23 mmol).

5.9.2.4. [(Me2Al)2(H2boda)] + [(Me2Al)s(boda)] 27

H mez Mez
t N~N"NH tBu /ALN tBu
> : t
HN \N\ Bu  Me,Al— \|—AlMe,
~ar N N\Ar
M92 Mez

Bei -30 °C wurden 0.19 g Hsboda (0.83 mmol, 1.00 eq) in 80 mL Toluol vorgelegt. Nachdem
der Ligand sich vollstandig geldst hatte, wurden 0.12 g TMA (1.66 mmol, 2.00 eq) in 10 mL
Toluol tropfenweille sehr langsam zu der orangefarbenen Losung gegeben, wodurch
Gasentwicklung einsetzte. Die Losung wurde langsam uber Nacht auf RT erwédrmt. Nach
weiteren 16 h bei RT, hatte sich eine leicht triibe, orangene Loésung gebildet. Anschliel3end
wurden die flichtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt und der weil3 braunliche Riickstand
wurde mehrfach mit Pentan extrahiert (3 x 10 mL). AnschlieBend wurde der Feststoff in wenig
CH3CN aufgenommen. Die Suspension wurde zentrifugiert und der Uberstand abpipettiert.
Dieser Vorgang wurde wiederholt bis der Ruickstand nahezu farblos war. Der erwartete
Komplex [(Me2Al)2(Hz2boda)] konnte nicht selektiv dargestellt werden. Stattdessen hatte sich
neben [(Me2Al)2(Hz2boda)] auch der tetranukleare Komplex [(Me2Al)s(boda)] gebildet.
Letzterer konnte durch langsames Abktihlen einer CH3CN-L6sung von 40 auf 0 °C aus dem

Produktgemisch in sehr geringen Mengen auskristallisiert werden.
Ausbeute: 35% (0.12 g, 0.29 mmol).

[(Me2Al)2(Hzboda)]:

IH-NMR (300.1 MHz, CD2Cl): § (ppm) = -0.71 - -0.55 (m, 12H, AlMe), 1.25 (s, 9H, C4), 1.27
(s, 9H, C4Y), 3.72 - 3,78 (m, 2H, N3/N3"), 4.10 - 4.22 (m, 2H, N1/N1°).

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CD2Cl): & (ppm) = -14.20 (s, AlMe), -12.53 (s, AlMe) 27.04 (s,
C4), 27.12 (s, C4’), 69.11 (s, C3), 69.16 (s, C3").
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5.10. Synthese und Komplexierung von N,N -Tetra-

methyl-oxal-di-amidrazon (Hsmoda) (Pekannt, Ref. [174])

5.10.1. Darstellung von Hsmoda 28 ("YW

Es wurden 13.70 mL 1,1-Di-methylhydrazin (45.00 mmol, 4.00 eq) in 200 mL THF vorgelegt.
Zu der Hydrazinlésung wurden 0.06 g NEts (0.56 mmol, 0.05 eq) gegeben. In einem separaten
Kolben wurden 0.59 g Dicyan (11.25 mmol, 1.00 eq) bei -196 °C einkondensiert und
anschlieBend durch langsames Auftauen in die Hyddrazinldsung eingeleitet. Die Losung wurde
filtriert und das Filtrat bei 0 °C gelagert. Nach 24 h wurde Hsmoda als weise kristalline Nadeln

erhalten.

Ausbeute: 0.13 g (0.75 mol, 67%).

IH-NMR (300.1 MHz, CDCls): & (ppm) = 2.44 (s, 12H, C3/C3"), 5.50 (s, 4H, N3/N3").
BBC{H}-NMR (75.5 MHz, CDCls): § (ppm) = 46.50 (C3/C3"), 150.80 (C2/C2").
HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 172.1438 (100, [CeH1sNe+H]* benstigt 172.1436).

IR: ¥ [cm'l] = 3354 m, 3214 m, 3185 m, 2980 w, 2949 s, 2892 w, 2857 s, 2848 s, 2816 s, 2779
w, 2768 m, 1589 vs, 1466 s, 1452 m, 1432 s, 1394 w, 1278 m, 1225w, 1202 m, 1164 m, 1096
w, 1017 m, 960 vs, 855 m, 736 w, 681 m, 614 w, 503 m, 427 vs.

186



Experimenteller Teil

5.10.2.  Komplexierung von Hsmoda ")

510.2.1.  [(Me:Ga)2(H.moda)] 30

Bei 0 °C wurden 1.05 g Hsmoda (6.10 mmol, 1.00 eq) in 80 mL Toluol vorgelegt. Dann wurden
1.40 g TMG (12.20 mmol, 2.00 eq) in 10 mL Toluol zur Suspension getropft, wodurch sich,
unter Erwdarmung und heftiger Gasentwicklung, eine klare Losung bildete. Nach 16 h bei RT
hatte sich eine leicht triibe farblose Lsung gebildet. Die Losung wurde weitere 16 h bei 40 °C
geriihrt. Die Losung wurde filtriert und das Filtrat anschliefend von allen flichtigen
Bestandteilen im Feinvakuum befreit. Der brdunliche Rickstand wurde in CH3CN
aufgenommen und erneut filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit CH3CN extrahiert (3
x 5 mL) und das Filtrat unter vermindertem Druck solange vom Lésungsmittel befreit, bis erster
weiRer Feststoff ausfiel. Die Losung wurde auf 40 °C erhitzt und dann langsam im Olbad auf
RT abgekuhlt. [Me>Ga)2(H2moda)] fiel als farbloser kristalliner Feststoff aus. Durch weiteres
Abkdhlen auf 0 °C fur mehrere Tage konnte die Ausbeute noch erhéht werden.

Ausbeute: 0.31 g (0.85 mmol, 14%).

IH-NMR (300.1 MHz, CeDs): & (ppm) = -0.06 (s, 3H, Ga2Me), -0.05 (m, 6H, Ga2Me), -0.03
(s, 3H, Ga2Me), 2.17 - 2.20 (bs, 12H, C3/C3"), 5.52 (s, 1H, N3), 5.76 (s, 1H, N3).

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CsDe): & (ppm) = -4.30 (s, Ga2Me), 46.96 (s, C3/C3"), 159.62 (s,
C2/C2).

HRMS (LIFDI+, THF: m/z (%) = 368.0808 (100, [C1oH26GazNs+H]* benétigt 368.0731).

5.10.2.2.  [(Mezln)z(moda)] 31
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Bei 0 °C wurden 0.36 g Hsmoda (2.10 mmol, 1.00 eq) in 60 mL Toluol vorgelegt. Dann wurden
0.67 g TMI (4.20 mmol, 2.00 eq) in 10 mL Toluol zur Suspension getropft, wodurch sich, unter
Erwdrmung und heftiger Gasentwicklung, eine klare Lésung bildete. Nach 16 h bei RT hatte
sich eine leicht trube farblose Losung gebildet. Die Lésung wurde weitere 16 h bei 40 °C
geriihrt. Die Losung wurde filtriert und das Filtrat anschliefend von allen flichtigen
Bestandteilen im Feinvakuum befreit. Der brdunliche Rickstand wurde in CH3CN
aufgenommen und erneut filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit CH3CN extrahiert (3
x 5 mL) und das Filtrat unter vermindertem Druck solange vom Lésungsmittel befreit, bis erster
weiRer Feststoff ausfiel. Die Losung wurde auf 40 °C erhitzt und dann langsam im Olbad auf
RT abgekihlt. [(MezIn)]2(H2moda)] fiel als farbloser kristalliner Feststoff aus. Durch weiteres
Abkihlen auf 0 °C fiir mehrere Tage konnte die Ausbeute noch erhéht werden.

Ausbeute: 0.26 g (0.57 mmol, 27%).

!H-NMR (300.1 MHz, CDClz): 8 (ppm) = -0.74 (s, 12H, In2Me), 2.58 (s, 12H, C3/C3’), 5.81
(bs, 2H, N3/N3").

BBC{IH}-NMR (75.5 MHz, CDCl3): § (ppm) = -15.34 (s, In2Me), 47.21 (s, C3/C3"), 147.83 (s,
C2/C2).

5.10.2.3.  [(Me2Al)s(Hmoda)] 32

Bei 0 °C wurden 0.15 g Hsmoda (0.84 mmol, 1.00 eq) in 50 mL Toluol vorgelegt. Dann wurden
0.07 g TMA (1.01 mmol, 5.00 eq) in 10 mL Toluol zur Suspension getropft, wodurch sich eine
klare Losung bildete. Nach 16 h bei RT, hatte sich eine leicht bréaunliche Lésung gebildet. Die
Losung wurde weitere 2 h bei 40 °C geriihrt. AnschlieBend wurden die fliichtigen Bestandteile
im Feinvakuum entfernt, der braunliche Rickstand in CH3CN aufgenommen und filtriert. Der
Filterkuchen wurde mehrfach mit CH3CN extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat unter
vermindertem Druck solange vom Ldsungsmittel befreit, bis erster weiRer Feststoff ausfiel. Die

Losung wurde auf 40 °C erhitzt und dann langsam im Olbad auf RT abgekihlt.
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[(Me2Al)s(Hmoda)] fiel als farbloser kristalliner Feststoff aus. Durch weiteres Abkihlen auf 0

°C fiir mehrere Tage konnte die Ausbeute noch erhéht werden.
Ausbeute: 0.03 g (0.09 mmol, 11%).

IH-NMR (300.1 MHz, CsDs): & (ppm) = -0.40 (s, 6H, Al1Me), -0.39 (s, 12H, Al2Me), 2.19 (s,
12H, C3/C3"), 5.46 (s, 1H, N3).

5.10.2.4. [(Me2Al)s(moda)] 33
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Bei 0 °C wurden 0.15 g Hsmoda (0.84 mmol, 1.00 eq) in 50 mL Toluol vorgelegt. Dann wurden
0.30 g TMA (4.21 mmol, 5.00 eq) in 10 mL Toluol zur Suspension getropft, wodurch sich eine
klare Losung bildete. Nach 16 h bei RT, hatte sich eine leicht brdunliche Lésung gebildet. Die
Losung wurde weitere 2 h bei 40 °C geruhrt. Anschlief3end wurden die flichtigen Bestandteile
im Feinvakuum entfernt, der braunliche Rickstand in CH3CN aufgenommen und filtriert. Der
Filterkuchen wurde mehrfach mit CH3CN extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat unter
vermindertem Druck solange vom Ldsungsmittel befreit, bis erster weiRer Feststoff ausfiel. Die
Losung wurde auf 40 °C erhitzt und dann langsam im Olbad auf RT abgekihlt.
[(MezAl)s(moda)] fiel als farbloser kristalliner Feststoff aus. Durch weiteres Abkihlen auf 0

°C fiir mehrere Tage konnte die Ausbeute noch erhéht werden.
Ausbeute: 0.24 g (0.61 mmol, 72%).

IH-NMR (300.1 MHz, THF-ds): & (ppm) = -0.80 (s, 12H, Al1Me), -0.79 (s, 12H, Al2Me), 2.73
(s, 12H, C3/C3).

BBC{IH}-NMR (75.5 MHz, THF-ds): & (ppm) = -10.19 (m, Al1Me), -8.08 (m, Al2Me), 50.00
(C3/C3"), 165.22 (C2/C2").

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 42.42%, H 9.15%, N 21.20%;
gefunden C 41.92%, H 8.93%, N 21.27%.
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5.10.25.  [(Me:Ga)s(moda)] 34

Bei 0 °C wurden 1.05 g Hsmoda (6.10 mmol, 1.00 eq) in 80 mL Toluol vorgelegt. Dann wurden
4.20 g TMG (36.60 mmol, 6.00 eq) in 10 mL Toluol zur Suspension getropft, wodurch sich,
unter Erwdrmung und heftiger Gasentwicklung, eine klare Losung bildete. Nach 16 h bei RT
hatte sich eine leicht triibe farblose Losung gebildet. Die Losung wurde weitere 16 h bei 40 °C
geriihrt. Die Losung wurde filtriert und das Filtrat anschlieRend von allen flichtigen
Bestandteilen im Feinvakuum befreit. Der brdunliche Rickstand wurde in CH3CN
aufgenommen und erneut filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit CH3CN extrahiert (3
x 5 mL) und das Filtrat unter vermindertem Druck solange vom Lésungsmittel befreit, bis erster
weiRer Feststoff ausfiel. Die Losung wurde auf 40 °C erhitzt und dann langsam im Olbad auf
RT abgekihlt. [(Me.Ga)s(moda)] fiel als farbloser kristalliner Feststoff aus. Durch weiteres
Abkdhlen auf 0 °C fur mehrere Tage konnte die Ausbeute noch erhéht werden.

Ausbeute: 2.68 g, (4.76 mmol, 78%).

IH-NMR (300.1 MHz, CD:Cl,): & (ppm) = -0.39 (m, 12H, GalMe), -0.32 (m, 12H, Ga2Me),
2.68 (s, 12H, C3/C3).

BC{*H}-NMR (75.5 MHz, CD.Cl): § (ppm) = -7.09 (s, GalMe), -4.87 (s, Ga2Me) 51.03 (s,
C3/C3"), 161.56 (s, C2/C2").

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 29.64%, H 6.40%, N 14.81%;
gefunden C 29.42%, H 6.34%, N 15.98%.

5.10.2.6. [(Me2ln)s(moda)] 35
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Bei 0 °C wurden 0.36 g Hsmoda (2.10 mmol, 1.00 eq) in 60 mL Toluol vorgelegt. Dann wurden
1.68 g TMI (10.49 mmol, 5.00 eq) in 10 mL Toluol zur Suspension getropft, wodurch sich,
unter Erwdrmung und heftiger Gasentwicklung, eine klare Losung bildete. Nach 16 h bei RT
hatte sich eine leicht triibe farblose Ldsung gebildet. Die Lésung wurde weitere 16 h bei 40 °C
geriihrt. Die Losung wurde filtriert und das Filtrat anschliefend von allen fluchtigen
Bestandteilen im Feinvakuum befreit. Der brdunliche Rickstand wurde in CH3CN
aufgenommen und erneut filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit CH3CN extrahiert (3
x 5 mL) und das Filtrat unter vermindertem Druck solange vom Losungsmittel befreit, bis erster
weiRer Feststoff ausfiel. Die Losung wurde auf 40 °C erhitzt und dann langsam im Olbad auf
RT abgekihlt. [(Mez2In)s(moda)] fiel als farbloser kristalliner Feststoff aus. Durch weiteres

Abkihlen auf 0 °C fiir mehrere Tage konnte die Ausbeute noch erhéht werden.
Ausbeute: 75% (1.18 g, 1.58 mmol).

!H-NMR (300.1 MHz, CD3CN): & (ppm) = -0.37 - -0.33 (m, 24H, In1Me/In2Me), 2.49-2.50
(m, 12H, C3/C3").

1BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CDsCN): 8 (ppm) = -7.05 (m, In1Me/In2Me), 51.46 (s, C3/C3"),
165.22 (s, C2/C2").

HRMS (LIFDI+, CHsCN: m/z (%) = 732.8941 (100, [C1sHasInaNe+H]* benétigt 732.8922).

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 22.49%, H 4.85%, N 11.24%;
gefunden C 22.37%, H 5.22%, N 11.30%.

5.10.2.7.  [(MezAl)s(moda)(dmap).] 33-(dmap):
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0.10 g [(Me2Al)s(moda)] (0.25 mmol, 1.00 eq) wurden mit 0.06 g DMAP (0.50 mmol, 2.00 eq)
versetzt, in 10 mL Toluol aufgenommen und fiir 10 min Ultraschall ausgesetzt. Das Gemisch
wurde anschlieBend solange unter vermindertem Druck von Losungsmittel befreit, bis erster

weiler Feststoff ausfiel. Daraufhin wurde die Losung auf 40 °C erhitzt und dann langsam im
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Olbad auf RT abgekiihlt. [(MezAl)s(moda)(dmap)2] fiel als farbloser kristalliner Feststoff aus,
welcher Kkristallographisch analysiert werden konnte.

5.10.2.8.  [(H2Al)4(moda)] 36
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0.13 g (3.49 mmol, 5.00 eq) LiAIH4 wurden in 30 mL Et2O geldst und bei -78 °C portionsweise
mit 0.33 g Me3N-HCI (3.49 mmol, 5.00 eq) versetzt. Die farblose Suspension wurde unter
Rihren langsam auf -20 °C erwarmt und bei dieser Temperatur gerihrt, bis die Gasentwicklung
(H2) beendet war. AnschlieRend wurde die farblose Suspension wieder auf -78 °C gekuhlt und
portionsweifle mit 0.12 g Hamoda (0.70 mmol, 1.00 eq) versetzt. Die erhaltene Suspension
wurde Uber Nacht geriihrt und dabei langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Die farblose
Suspension wurde anschlielend im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit, der Rickstand in
20 mL Toluol aufgenommen, filtriert und der Filterkuchen wurde mehrfach mit Toluol
extrahiert (3 x 10 mL). Der verbliebende Feststoff wurde in 20 mL CH3CN aufgenommen und
erneut filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit CH3CN extrahiert (3 x 10 mL). Nach
Einengen des Losungsmittelvolumens bis erster weil3er Feststoff ausfiel, wurde die Losung auf
40 °C erhitzt und anschlieend langsam auf RT abgekihlt. Anschliefend wurde die leicht triibe
farblose Losung fir mehrere Tage bei -24 °C gelagert, so dass kleine farblose Nadeln des

gewunschten Produkts [(H2Al)s(moda)] ausfielen.
Ausbeute: 13.92 mg (0.05 mmol, 7%).
'H-NMR (THF-ds, 300.1 MHz, 300 K): &/ppm = 2.51 (s, 12H, C3/C3"), 2.68 (s, 8H, Al1H).

BC{IH}-NMR (THF-ds, 300.1 MHz, 300 K): 8/ppm = 51.46 (s, C3/C3").
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5.10.29. [(Me:Ga)(Hsmoda)] 37
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Bei 0 °C wurden 0.10 g Hsmoda (0.58 mmol, 1.00 eq) in 80 mL Toluol vorgelegt. Dann wurden
0.07 g TMG (0.58 mmol, 1.00 eq) in 10 mL Toluol zur Suspension getropft, wodurch sich,
unter Erwdarmung und heftiger Gasentwicklung, eine klare Lésung bildete. Nach 16 h bei RT
hatte sich eine leicht triibe farblose Lsung gebildet. Die Lésung wurde weitere 16 h bei 40 °C
geruhrt. Die Losung wurde filtriert und das Filtrat anschlielend von allen flichtigen
Bestandteilen im Feinvakuum befreit. Der brdunliche Rickstand wurde in CH3CN
aufgenommen und erneut filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit CH3CN extrahiert (3
x 5 mL) und das Filtrat unter vermindertem Druck solange vom Laosungsmittel befreit, bis erster
weier Feststoff ausfiel. Die Lsung wurde auf 40 °C erhitzt und dann langsam im Olbad auf
RT abgekihlt. [Me.Ga)(Hsmoda)] fiel als farbloser kristalliner Feststoff aus. Durch
kernresonanzspektroskopische Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich neben dem
gewlnschten Produkt weitere unterschiedlich substituierte N,N’-Tetra-methyl-oxal-di-
amidrazon-Komplex-Derivate gebildet hatten, die nicht abgetrennt werden konnten.

Ausbeute: 0.13 g (0.51 mmol, 4%).

HRMS (LIFDI+, THF: m/z (%) = 270.1158 (100, [CsH21:GaiNs+H]* bentigt 270.1084).

5.10.2.10. [(MeZn)2(H2moda)] 38

Bei 0 °C wurden 0.33 g Hsmoda (1.90 mmol, 1.00 eq) in 60 mL Toluol vorgelegt. Dann wurden
0.37 g ZnMe> (3.89 mmol, 2.05 eq) in 10 mL Toluol zur Suspension getropft. Nach Zugabe
weniger Tropfen beginnt weiller Feststoff auszufallen. Nach 16 h bei RT hatte sich eine weille
Suspension gebildet. Die Lésung wurde weitere 16 h bei 40 °C gerlhrt. Die Losung wurde

filtriert und der Filterkuchen wurde mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat
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wurde verworfen, der Filterkuchen wurde in Chloroform gel6st und in einem separaten Kolben
im Feinvakuum vom Lésungsmittel befreit. [(MeZn)2(H2moda)] wurde als weilier, pulvriger

Feststoff erhalten.
Ausbeute: 22% (0.15 g, 0.42 mmol).

'H-NMR (300.1 MHz, (CD3)2S0): & (ppm) = -1.10 - -0.89 (m, 6H, Zn2Me), 2.33 (s, 12H,
C3/C3%), 5.15 (s, 1H, N3), 5.32 (s, 1H, N3°).

BC{*H}-NMR (75.5 MHz, (CD3)2S0): & (ppm) =-12.37 (s, Zn3Me), 47.00 (s, C3/C3"), 162.24
(s, C2/C2).

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 29.03%, H 6.09%, N 25.39%;
gefunden C 27.81%, H 5.30%, N 28.64%.

5.11. 1,5-Di-tert-butyl-3-(N,N-di-methyl-
amino)formazan (Hdbdmaf) —  Synthese und

Komplexierung (v

5.11.1.  Synthese der Ausgangsverbindungen

5.11.1.1.  N,N-di-methylacetamid-di-methylsulfat-Komplex (Pekannt, Ref. [200])

Y[\J\
H3CSO,4

OMe

In einem 50-mL-Kolben wurden 4.69 g Dimethylsulfat (53.78 mmol, 1.00 eq) und 6.78 g N,N-
Dimethylacetamid (53.78 mmol, 1.00 eq) vorgelegt. Das Gemisch wurde unter Rihren 3 h auf
80 °C erhitzt. Anschlieend wurde das Gemisch auf RT gekihlt und das Reaktionsgemisch
wurde mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Der filtrierte Feststoff wurde dann weitere
zweimal mit 10 mL Et.O gewaschen. Die Waschphase wurde abpipettiert und letzte
Losungsmittelspuren wurden im Feinvakuum entfernt. Der Komplex wurde als farbloses Ol

erhalten.
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1H-NMR (300.1 MHz, CDCls): § (ppm) = 2.68 (s, 3H, NMe), 3.35 (s, 3H, NMe), 3.52 (s, 3H,
C(Me)), 3.67 (s, 3H, C(OMe)), 4.33 (s, 3H, S(OMe)).

5.11.1.2.  1-tert-Butyl-4-di-methylthiosemicarbazid 39 v

Bei 0 °C wurden 6.93 g Di-methylthiocarbamoylchlorid (32.53 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF
vorgelegt. Dann wurde eine tert-Butylhydrazin-THF-Losung (130.12 mmol, 4.00 eq)
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei RT geruhrt, wodurch weilRer Feststoff ausfiel.
Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch weitere 3 h unter Rickfluss auf 70 °C erhitzt.
Nachdem die Temperatur auf RT abgekiihlt war, wurde das Gemisch filtriert und das Filtrat
durch Umkondensieren von allen flichtigen Komponenten befreit. Dann wurde der weif3lich-
gelbe Rickstand mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL), so dass ein vollstandig weilRer

Riickstand erhalten wurde. Dieser wurde im Feinvakuum getrocknet.
Ausbeute: 60% (4.12 g, 19.52 mmol).

IH-NMR (300.1 MHz, (CD3),SO): & (ppm) = 1.03 (s, 9H, C4), 3.15 (s, 6H, C2), 5.78 (s, 1H,
N1), 8.57 (s, 1H, N2).

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, (CD3)2S0): & (ppm) = 27.15 (s, C4), 40.04 (s, C2), 54.60 (s, C3),
182.51 (s, C1).

HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 176.1216 (100, [C7H1sN3S1+H]* benétigt 176.1221).

5.11.1.3.  N,N-Dimethylthioacetamide (®ekannt, Ref. [201])
S
e
|

0.51 g H20 (28.31 mmol, 1.00 eq) wurden unter Rihren tropfenweil3e zu einer Losung aus 5.00
g PSCI3 (29.50 mmol, 1.04 eq) und 5.97 g NEtz (59.11 mmol, 2.09 eq), in 12 mL Chloroform,
gegeben. Nach wenigen Minuten erhitzte sich die Lésung so stark, dass es zum Siedeverzug
kam. Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf RT abgekiihlt hatte, wurde ein 3!P-NMR-
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Spektrum aufgenommen. Das Signal bei 43 ppm bestétigte die Bildung des Anions CI,POS".
2.53 g N,N-Dimethylacetamid (29.00 mmol, 1.02 eq) wurde dem Reaktionsgemisch zugefugt.
Das Reaktionsgemisch wurde solange unter Ruickflusskihlung refluxiert, bis die
Thionierungsreaktion vollstandig abgelaufen war. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels 3!P-
NMR berwacht. Dabei verschwand das Signal des Anions CI2POS™ bei 43 ppm langsam und
ein Signal bei -6 ppm zeigte die Bildung des Dichlorophosphatanions. Nachdem die Reaktion
vollstandig abgelaufen war, wurde das Reaktionsgemisch mit 50 mL H>O verdinnt. Das
Gemisch wurde mit 50 mL CHCI3s extrahiert und die organische Phase wurde dann tiber MgSO4
getrocknet. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel im Feinvakuum entfernt und das gewiinscht

Produkt konnte aus Hexan auskristallisiert werden.
Ausbeute: 55% (1.60 g, 15.57 mmol).
'H-NMR (300.1 MHz, C¢Ds): & (ppm) =2.15 (s, 3H, C2), 2.22 (s, 3H, C2), 3.01 (s, 3H, C(Me)).

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 104.0528 (100, [CsH1oN1S1+H]* benétigt 104.0534).

5.11.1.4.  1,5-Di-tert-butylhydrazidthion 40 ("%

ZT
/
\
ZT

Bu” N N~ 'Bu
H H

Bei RT wurden zu einer wassrigen KOH-L6sung (0.20 mol einer 25% w/w Ldsung) unter
Ruhren 12.46 g tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid (0.10 mol, 2.00 eq) gegeben. In einem
separaten Zweihalskolben (250 mL) mit integriertem Rickflusskihler wurden 3.81 g CS; (0.05
mol, 1.00 eq) vorgelegt. Uber einen Tropftrichter wurde nun die Hydrazinlésung langsam
zugetropft. Dies fuhrte zur Bildung eines weien Niederschlages. Dieser wurde abfiltriert und
mehrfach mit H.O gewaschen (3 x 20 mL). AnschlieBend wurde der weilRe Feststoff im
Feinvakuum getrocknet, sodass 1,5-Di-tert-butylhydrazidthion als weiRes Pulver erhalten

wurde.
Ausbeute: 69% (7.53 g, 34.50 mmol).
'H-NMR (300.1 MHz, CD3CN): & (ppm) = 1.08 (s, 18H, C4), 3.79 (bs, 4H, N1, N2, N3, N4).

BBC{H}-NMR (75.5 MHz, CD3CN): & (ppm) = 26.42 (s, C4).
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HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 219.1638 (100, [CoHz2N4S1+H]* benétigt 219.1643).

5.11.1.5.  N,N-Di-methylamino-tert-butylhydrazonylchlorid-Hydrochlorid
41 (neu)

Cl

- /K /H - HCI

T N™ "Bu
Bei 0 °C wurde zu einer Suspension aus 2.60 g Di-chloromethylen-di-
methyliminiumchlorid (16.00 mmol, 1.00eq) in 110 mL THF langsam eine
tert-Butylhydrazin-THF-Lésung (1.50 g, 17.00 mmol, 1.05eq) getropft, worauf sich eine
leichte Gelbféarbung einstellte. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch langsam erwarmt
und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Das Gemisch wurde weitere 3 h unter
Rickflusskiuhlung gekocht. Daraufhin wurde der Niederschlag abfiltriert und mit wenig THF
gewaschen. Der Filterkuchen wurde im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit, so dass N,N-
Dimethylamino-tert-butylhydrazonylchlorid Hydrochlorid als farbloser kristalliner Feststoff

erhalten wurde.
Ausbeute: (1.59 g, 7.43 mmol, 46%).

IH-NMR (300.1 MHz, CD:Cly): & (ppm) = 1.49 (s, 9 H, C4), 3.11 (s, 6 H, C2), 10.74 (s, 1 H,
N2).

13C{!H}-NMR (75.5 MHz, CD2Cl,): 5 (ppm) = 25.5 (C4), 40.6 (C2), 62.6 (C3), 82.7 (C1).
HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 142.1338 (100, [C7H17Ns]* bentigt 142.1339).

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 39.26%, H 8.00%, N 19.62%, Cl 33.11%;
gefunden C 38.54%, H 8.17%, N 19.46%, Cl 33.83%.

511.1.6.  Li[N2Hx(‘Bu)]

Es wurden 1.58 g tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid (12.64 mmol, 1.00 eq) in 100 mL THF
vorgelegt. Bei RT wurde unter heftigem Riihren 1.28 g NEt3 (12.64 mmol, 1.00 eq) zugegeben.
Eine tert-Butylhydrazin-THF-L6ésung (1.58 g, 12.64 mmol, 1.00 eq) wurde bei -30 °C
vorgelegt. Dann wurde eine 2.5 M BuLi-L6dsung in Hexan (15.17 mmol, 1.20 eq,) zugetropft,
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was Gasentwicklung zur Folge hatte. Die Reaktionslésung wurde unter weiterer
Gasentwicklung langsam auf RT erwdrmt und weitere 2 Tage geriihrt. Dann wurden alle
fluchtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der weil3lich-gelbe Riickstand mit Et.O
unterschichtet. Die Suspension wurde filtriert und der weile Filterkuchen wurde mehrfach mit
Et,O extrahiert (3 x 10 mL). Da der erhaltene weil3e Feststoff in jeglichem Ldsungsmittel
ungelost blieb, konnte das Produkt ausschlie3lich elementaranalytisch untersucht werden. Die
Ergebnisse zeigen leichte Abweichunge von den Idealwerten, welche vermutlich auf die

Bildung von verschieden substituierten Hydrazinderivaten zurtickgehen.
Ausbeute: 36% (0.43 g, 4.55 mmol).

Elementaranalyse (C, H, N): berechnet C 51.06%, H 11.78%, N 29.77%;
gefunden C 60.33%, H 13.40%, N 31.14%.

5.11.2.  Synthesestrategien  flur  1,5-Di-tert-butyl-3-(N,N-di-

methylamino)hydrazidin V)

5.11.2.1.  Ausgehend von 1-tert-Butyl-4-di-methylthiosemicarbazid

S \N/

NS /H\tBu LN tBu/H\N)\H/H\tBu

Eine tert-Butylhydrazin-THF-Lésung (0.78 g, 6.28 mmol, 1.10 eq) wurde bei 0 °C in einen
Kolben tberfiihrt, in dem 1.21 g 1-tert-Butyl-4-di-methylthiosemicarbazid (5.71 mmol, 1.00
eq) in 20 mL THF vorgelegt wurden. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei RT und dann
weitere 6 h unter Rickflusskihlung bei 70 °C geruhrt. Die THF-Phase wurde dann im
Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit und in 100 mL Toluol aufgenommen.
Die leicht gelbe Losung wurde filtriert und das Filtrat wurde im Feinvakuum vom
Losungsmittel befreit. Bei dem erhaltenen weilRen Feststoff handelte es sich ausschlieBlich um

das Edukt 1-tert-Butyl-4-di-methylthiosemicarbazid.
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5.11.2.2.  Ausgehend von 1,5-Di-tert-butylhydrazidthion

s \N/

RO I R, e, B R

t ~t ~
Bu N N Bu t t
H H Bu N N Bu

Bei 0 °C wurden 2.00 g 1,5-Di-tert-butylhydrazidthion (9.17 mmol, 1.00 eq) in einem 2-
Halskolben mit integrierten Rickflusskihler und Druckausgleich vorgelegt. Das Substrat
wurde dann in 30 mL THF angeldst und es wurde ein Gaseinleitungsrohr so installiert, dass das
Gaseintrittsstelle unter dem Lésungsmittelpegel lag. Dann wurde unter starkem Rihren, tiber 6
h, Dimethylamin durch die Reaktionslosung geleitet, wodurch sich die Suspension orange
farbte. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat im Feinvakuum von
allen fluchtigen Komponenten befreit. Der 0lige Rickstand wurde in 100 mL Toluol
aufgenommen und erneut filtriert. Das Filtrat wurde dann im Feinvakuum vom L&sungsmittel
befreit, sodass ein gelber Feststoff erhalten wurde. Dieser wurde jedoch als Edukt 1,5-Di-tert-

butylhydrazidthion identifiziert.

5.11.2.3.  Ausgehend von Di-chloromethylen-di-methyliminiumchlorid

Svynthesestrategie (1):

cl \N/

H,NNH!Bu H H
. N N.
\N)\CI HCI tBU/ \N)\”/ tBu

In einem Kolben wurden 5.00 g Di-chloromethylen-di-methyliminiumchlorid (30.78 mmol,
1.00 eq) in 50 mL Toluol bei 0 °C vorgelegt. Zu der Losung wurden zunachst 9.34 g NEt3
(82.34 mmol, 3.00 eq) und gleich darauf eine Hydrazin-THF-L&sung (7.36 g, 64.64 mmol, 2.10
eq) gegeben. Das Gemisch wurde 2 Tage bei 40 °C gertuhrt. AnschlieRend wurden die fliichtigen
Komponenten umkondensiert, sodass ein orangener Sumpf im Reaktionskolben verblieb.
Dieser wurde in Pentan aufgenommen und filtriert. Sowohl Filterkuchen, als auch Filtrat

enthielten eine Vielzahl unerwiinschter Nebenprodukte.
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Svynthesestrategie (2):

cl N

3 Li*[HNNH!'BuI H H
\N)\CI - HCI N )\N/N
H

Bei 0 °C wurden 0.20 g Di-chloromethylen-di-methyliminiumchlorid (0.95 mmol, 1.00 eq) und
0.27 g Li[NH:NH('Bu)] (2.84 mmol, 3.00 eq) vorgelegt. Dann wurden 60 mL TMEDA
zugegeben, wodurch sich unter heftiger Gasentwicklung eine gelbe Ldsung bildete. Das
Reaktionsgemisch wurde tber Nacht langsam auf RT erwdrmt. Nach 16 h hatte sich ein weilRer
Niederschlag gebildet. Nach 32 h wurden alle fliichtigen Komponenten durch Umkondensation
entfernt. Der Riickstand wurde in Toluol aufgenommen und filtriert. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel der gelben Ldsung im Feinvakuum entfernt, sodass ein diinner gelber Film
erhalten wurde. Das gewunschte Produkt konnte lediglich massenspektrometrisch
nachgewiesen werden. Die NMR-Spektren zeigen deutlich, dass 1,5-Di-tert-butyl-3-(N,N-di-

methylamino)hydrazidin nicht in reiner Form synthetisiert wurde.

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 230.2341 (100, [C11H2sNs+H]* bendtigt 230.2345).

5.11.2.4. Ausgehend von N,N-Di-methylamino-tert-
butylhydrazonylchlorid-Hydrochlorid

‘ \N/

N N ‘Bu t H H
SIS H,NNH'BuU N N
\(g H " HCI By~ \N)\N/ “tBy

H

Es wurden 04049 N,N-Di-methylamino-tert-butylhydrazonylchlorid-
Hydrochlorid (1.87 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF vorgelegt und auf 0° C gekihlt. Nun wurde
tber 30 min eine tert-Butylhydrazin-THF-L6sung (0.49 g, 5.61 mmol, 3.00 eq) zugegeben und
das Reaktionsgemisch anschliefend fur 3 h unter Ruckflusskihlung auf 70 °C erhitzt. Nach
weiterem Ruhren fir 12 h bei RT, wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt und der
Rickstand in Toluol aufgenommen. Die orangene Suspension wurde filtriert und der
Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum
vom Ldsungsmittel befreit, wodurch 1,5-Di-tert-butyl-3-(N,N-di-methylamino)hydrazidin in
sehr geringer Ausbeute und Reinheit als orangenes, hochviskoses Ol erhalten wurde.

Ausbeute: 1% (4.59 mg, 0.02 mmol).
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IH-NMR (300.1 MHz, CeDs): 5 (ppm) = 1.20 (s, 18H, C4), 2.95 (s, 6H, C2), 5.49 (s, 2H, N2,
N4), 9.31 (s, 1H, N1).

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 230.2341 (100, [C11H2sNs+H]* benétigt 230.2345).

5.11.3.  Versuch der Darstellung von Hdbmaf

\N/

H\ )\N4N\t

Bu” N Bu

Es wurden 4.00 mg 1,5-Di-tert-butyl-3-(N,N-di-methylamino)hydrazidin (0.02 mmol, 1.00 eq)
in 20 mL Toluol vorgelegt. Dazu wurde eine Pufferlésung (NaOH/CH3COONa) gegeben sodas
sich ein pH-Wert von 10-12 einstellte. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch 2 h unter
Sauerstoffatmosphare gertihrt. Dann wurden die Phasen getrennt und die wassrige Phase
mehrfach mit Toluol extrahiert. Das Losungsmittel der organischen Phase wurde dann im
Feinvakuum entfernt. Zurtick bleib ein rotes Ol, dass NMR-spektroskopisch nicht eindeutig

charakterisiert werden konnte.

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 228.2184 (100, [C11H2sNs+H]* benétigt 228.2189).

5.11.4.  Versuch der Komplexierung von Hdbmaf ("%

511.4.1. [K(dbmaf)]

@
‘Bu\N¢N/w@/\N§N _Bu
/N\
Es wurden 0409 N,N-Di-methylamino-tert-butylhydrazonylchlorid-

Hydrochlorid (1.87 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF vorgelegt und auf 0° C gekihlt. Nun wurde
uber 30 min eine tert-Butylhydrazin-THF-L6sung (0.33 g, 3.74 mmol, 2.00 eq) zugegeben und
das Reaktionsgemisch anschlielend fur 3 h unter Ruckflusskihlung auf 70 °C erhitzt. Nach
weiterem Ruhren fir 12 h bei RT, wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt und der
Rickstand in Toluol aufgenommen. Die orangene Suspension wurde filtriert und der

Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde dann mit einer
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Pufferlosung (NaOH/CH3COONa) veretzt, sodass sich ein pH-Wert von 10-12 einstellte.
AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch 2 h unter Sauerstoffatmosphére gertihrt. Dann
wurden die Phasen getrennt und die wéssrige Phase mehrfach mit Toluol extrahiert. Die
Toluolphase wurde iber MgSO4 getrocknet, filtriert und anschlieBend unter Argonatmosphére
in einen auf 0 °C gekdihlten Kolben Gberfiihrt in dem 0.22 g KH (5.61 mmol, 3.00 eq) in 20 mL
THF vorgelegt waren. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei RT gerthrt. Der zu diesem
Zeitpunkt noch ungeldste Feststoff wurde durch Zentrifugieren abgetrennt und der Klare,
orangene Uberstand in einen sauberen Kolben tiberfiihrt. AnschlieBend wurden alle fliichtigen
Komponenten im Feinvakuum entfernt, der Riickstand mehrfach mit Hexan gewaschen und das
Filtrat im Feinvakuum getrocknet. Zuriick blieb ein rotes Ol, dass NMR-spektroskopisch nicht
eindeutig charakterisiert werden konnte.

5114.2. [MeAl(dbmaf)]

B \AI/ 'B
u _Bu
\'Tll/ \N
Y
/N\

I
N

Es wurden 04049 N,N-Di-methylamino-tert-butylhydrazonylchlorid-
Hydrochlorid (1.87 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF vorgelegt und auf 0° C gekihlt. Nun wurde
uber 30 min eine tert-Butylhydrazin-THF-L6sung (0.33 g, 3.74 mmol, 2.00 eq) zugegeben und
das Reaktionsgemisch anschlielend fur 3 h unter Ruckflusskiuhlung auf 70 °C erhitzt. Nach
weiterem Ruhren fir 12 h bei RT, wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt und der
Rickstand in Toluol aufgenommen. Die orangene Suspension wurde filtriert und der
Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde dann mit einer
Pufferlosung (NaOH/CH3COONa) veretzt, sodass sich ein pH-Wert von 10-12 einstellte.
AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch 2 h unter Sauerstoffatmosphére gertihrt. Dann
wurden die Phasen getrennt und die wéssrige Phase mehrfach mit Toluol extrahiert. Die
Toluolphase wurde tber MgSO4 getrocknet, filtriert und anschlieBend unter Argonatmosphére
in einen auf 0 °C gekuhlten Kolben, in dem 0.40 g TMA (5.61 mmol, 3.00 eq) in 10 mL Toluol
vorgelegt waren, uberfiihrt. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h bei RT und anschlieRend weitere

3 h bei 40 °C gerihrt. Danach wurden alle flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt,
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der Rickstand mehrfach mit Hexan gewaschen und das Filtrat im Feinvakuum getrocknet.
Zurlick blieb ein orangenes Ol, dass NMR-spektroskopisch nicht eindeutig charakterisiert

werden konnte.

51143. [Me.Ga(dbmaf)]

Es wurden 04049 N,N-Di-methylamino-tert-butylhydrazonylchlorid-
Hydrochlorid (1.87 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF vorgelegt und auf 0° C gekihlt. Nun wurde
uber 30 min eine tert-Butylhydrazin-THF-L6sung (0.33 g, 3.74 mmol, 2.00 eq) zugegeben und
das Reaktionsgemisch anschlieBend fur 3 h unter Rickflusskihlung auf 70 °C erhitzt. Nach
weiterem Ruhren fir 12 h bei RT, wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt und der
Rickstand in Toluol aufgenommen. Die orangene Suspension wurde filtriert und der
Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde dann mit einer
Pufferlosung (NaOH/CH3COONa) veretzt, sodass sich ein pH-Wert von 10-12 einstellte.
AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch 2 h unter Sauerstoffatmosphére gertihrt. Dann
wurden die Phasen getrennt und die wéssrige Phase mehrfach mit Toluol extrahiert. Die
Toluolphase wurde iber MgSO4 getrocknet, filtriert und anschlieBend unter Argonatmosphére
in einen auf 0 °C gekiihlten Kolben, in dem 0.64 g TMG (5.61 mmol, 3.00 eq) in 10 mL Toluol
vorgelegt waren, uberfiihrt. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h bei RT und anschlieRend weitere
3 h bei 40 °C geruhrt. Danach wurden alle flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt
und der 6lige Ruckstand in wenigen Millilitern Toluol aufgenommen. Die orangene Ldsung
wurde fir 4 Tage bei 0 °C gelagert. Dabei fiel ein orangener Feststoff aus, der

nmrspektroskopisch analysiert werden konnte.
Ausbeute: 0.01 g (0.02 mmol, 1%).

1H-NMR (300.1 MHz, CD2Cl): & (ppm) = -0.18 (s, 3H, GaMe), -0.08 (s, 3H, GaMe), 1.12 (s,
9H, C4), 1.20 (s, 9H, C4), 3.04 (s, 6H, C2).
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511.44. [Mezln(dbmaf)]

tBu\rﬁ/ln\N/tBu
Y
/N\

I
N

Es wurden 0.40¢ N,N-Di-methylamino-tert-butylhydrazonylchlorid-
Hydrochlorid (1.87 mmol, 1.00 eq) in 50 mL THF vorgelegt und auf 0° C gekihlt. Nun wurde
uber 30 min eine tert-Butylhydrazin-THF-L6sung (0.33 g, 3.74 mmol, 2.00 eq) zugegeben und
das Reaktionsgemisch anschliefend fur 3 h unter Ruckflusskuhlung auf 70 °C erhitzt. Nach
weiterem Ruhren fir 12 h bei RT, wurde das Lésungsmittel im Feinvakuum entfernt und der
Rickstand in Toluol aufgenommen. Die orangene Suspension wurde filtriert und der
Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde dann mit einer
Pufferldsung veretzt, sodass sich ein pH-Wert von 10-12 einstellte. Anschlieend wurde das
Reaktionsgemisch 2 h unter Sauerstoffatmosphare geruhrt. Dann wurden die Phasen getrennt
und die wassrige Phase mehrfach mit Toluol extrahiert. Die Toluolphase wurde iber MgSOa4
getrocknet, filtriert und anschlieRend unter Argonatmosphére in einen auf 0 °C gekihlten
Kolben, in dem 0.90 g TMI (5.61 mmol, 3.00 eq) in 10 mL Toluol vorgelegt waren, berfihrt.
Das Reaktionsgemisch wurde 12 h bei RT und anschlieend weitere 3 h bei 40 °C gerlhrt.
Danach wurden alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt, der Riickstand mehrfach
mit Hexan gewaschen und das Filtrat im Feinvakuum getrocknet. Zurtick blieb ein orangenes

Ol, dass NMR-spektroskopisch nicht eindeutig charakterisiert werden konnte.
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5.12. 1,5-Di-tert-butylformazan (Hdbf) — Synthese und

Komplexierung
5.12.1.  Synthesestrategien ftr 1,5-Di-tert-butylhydrazidin 42
5.12.1.1.  Ausgehend von Orthoameisensauretriethylester

H
t, t t
HoNNHBU, BF; _ ‘Bu. Ns_N. ‘Bu

CH(OEt)3
THF H H

Svynthesestrategie (1):

Eine tert-Butylhydrazin-THF-L6ésung (2.68 g, 30.35 mmol, 1.67 eq) und 270 ¢
Orthoameisensauretriethylester (18.22 mmol, 1.00 eq) wurden in einem Kolben vorgelegt. Bei
0 °C wurden 0.09 g BF3(OEt2) (0.60 mmol, 0.03 eq) zugetropft. Nach 30 min wurden zu dem
Reaktionsgemisch 50 mL Methanol und anschlieBend wenige Tropfen Ammoniak zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde dann im Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit,
in Toluol aufgenommen und filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Feinvakuum,
wurde ein gelbes Ol erhalten, das massenspektrometrisch als 1,5-Di-tert-butylhydrazidin
identifiziert werden konnte. Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen zeigten einen

undefinierbaren Wald aus Signalen.

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 187.1917 (100, [CoH2sN4+H]* benétigt 187.1923).

Svynthesestrategie (2):

Eine tert-Butylhydrazin-THF-L6sung (3.20 g, 36.35 mmol, 2.00 eq) und 2.70 g
Orthoameisensduretriethylester (18.22 mmol, 1.00 eq) wurden in einem Kolben vorgelegt. Bei
0 °C wurden 7.76 g AICIz (54.66 mmol, 3.00 eq) zugegeben. Dies fuhrte zu Erwarmung und
Gasentwicklung. Nach 30 min hatte sich ein rotes Feststoffgemisch gebildet. Dieses wurde in
100 mL Hexan aufgenommen und tber Nacht bei RT geruhrt. Das Produktgemisch wurde im
Feinvakuum vom Losungsmittel befreit. Es wurde ein gelbes Ol erhalten, dass nach NMR-
spektroskopischen Untersuchungen nicht eindeutig dem gewiinschten Produkt zugeordnet

werden konnte.
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Svynthesestrategie (3):

Eine tert-Butylhydrazin-THF-L6sung (3.20 g, 36.35 mmol, 2.00 eq) und 270 ¢
Orthoameisenséuretriethylester (18.22 mmol, 1.00 eq) wurden in einem Kolben vorgelegt. Bei
0 °C wurden 7.29 g AICIz (54.66 mmol, 3.00 eq) zugegeben. Dies flhrte zu Erwdrmung und
Gasentwicklung. Nach 30 min hatte sich ein rotes Feststoffgemisch gebildet. Dieses wurde in
100 mL Hexan aufgenommen und tber Nacht bei RT gerthrt. Das Produktgemisch wurde im
Feinvakuum vom Losungsmittel befreit. Es wurde ein gelbes Ol erhalten, dass nach NMR-
spektroskopischen Untersuchungen nicht eindeutig dem gewinschten Produkt zugeordnet

werden konnte.

5.12.1.2.  Ausgehend von Formamidin-Hydrochlorid

NH; gy N
Hoy J2HNNHBU Bu N N. ‘Bu
HN” “H THF H H

Eine Hydrazin-THF-L6sung (12.21 g, 98,41 mmol, 2.10 eq) wurde in einen Kolben tberfihrt,
in dem 3.00 g Formamidin-Hydrochlorid (46.86 mmol, 1.00 eq) in 100 mL THF vorgelegt
waren. Die Losung wurde flir 2 Tage bei 40 °C gerihrt. Schon nach kurzer Zeit farbt sich die
Suspension tief gelb und der weil3e Feststoff geht nahezu vollstandig in Lésung. AnschlieRend
wurde Uberschissiges Hydrazin und Losungsmittel durch Umkondensieren entfernt, bis erste
weille Kristalle ausfielen. Die massenspektrometrische Analyse bestétigte die erfolgreiche
Umsetzung zu 1,5-Di-tert-butylhydrazidin, wahrend in den NMR-Spektren zahlreiche

Verunreinigungen detektiert wurden.

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 186.1851 (100, [CoH22N4+H]* benétigt 186.1844).
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5.12.2.  Synthesestrategien fur 1,5-Di-tert-butylformazan (Hdbf)
43 (neu)

5.12.2.1.  Ausgehend von Formamidin-Hydrochlorid

NH2 t
12 H,NNH'Bu, O t
“HCI 2 2 Bu_ _N

HN H THF, NaOH/CH3;COONa H

\/NQN Bu

Eine Hydrazin-THF-L6sung (12.21 g, 98,41 mmol, 2.10 eq) wurde in einen Kolben Gberfihrt,
in dem 3.00 g Formamidin-Hydrochlorid (46.86 mmol, 1.00 eq) in 100 mL THF vorgelegt
waren. Die Losung wurde flr 2 Tage bei 40 °C geruhrt. Schon nach kurzer Zeit farbt sich die
Suspension tief gelb und der weiRe Feststoff geht nahezu vollstdndig in Losung. Nach 40 h
wurde das Reaktionsgemisch mit einer Pufferlésung (NaOH/CH3COONa) versetzt, sodass der
pH-Wert bei 10-12 lag. Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch 24 h unter
Sauerstoffatmosphére geruhrt. Dann wurde tberschiissiges Hydrazin und Losungsmittel durch
Umkondensieren entfernt. Der Rickstand wurde erneut in wenig H20 aufgenommen, tber
einen Blchnertrichter filtriert und mit wenig H2O gewaschen. Der leicht gelbe Feststoff wurde
daraufhin in 50 mL THF aufgenommen und in Losung gelagert. Die massenspektrometrische
Analyse der THF-L6sung bestatigte die erfolgreiche Umsetzung zu Hdbf. Allerdings zeigten
die NMR-Spektren deutliche Verunreinigungen, die nicht abgetrennt werden konnten.

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 184.1682 (100, [CoH20Ns+H]* benétigt 184.1688).

5.12.2.2.  Ausgehend von Triazin

P
,\f o 12 H2NNHtBu, 02 tBU\N/N\/N%N)BU
kN) THF, NaOH/CH3COONa H

0.60 g Triazin (7.39 mmol, 1.00 eq) wurde bei 0 °C vorgelegt. Dann wurde eine tert-
Butylhydrazin-THF-Ldsung (8.01 g, 90.92 mmol, 12.30 eq) langsam unter Riihren zugetropft.
Die Losung wurde 16 h gerihrt und anschlieBend drei Stunden auf 120 °C unter Ruckfluss
erhitzt. Nach dem das Reaktionsgemisch auf RT abgekihlt war, wurde eine Pufferlésung
(NaOH/CH3COONa) bei 0 °C solange zugetropft bis der pH-Wert auf 10-12 eingestellt war.
Die Suspension wurde tber Nacht unter Sauerstoffatmosphére geriihrt. AnschlieBend wurde
uberschiissiges Hydrazin und Ldsungsmittel durch Umkondensieren entfernt. Der Rickstand
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wurde erneut in wenig H>O aufgenommen, (ber einen Buchnertrichter filtriert und mit wenig
H20 gewaschen. Anschlielend wurde der Filterkuchen im Feinvakuum getrocknet. Das
Produkt wurde als gelber Feststoff erhalten. Trotz verschiedener Aufarbeitungsversuche,

konnte das Produkt nicht vollstandig sauber isoliert werden.
Ausbeute: 0.20 g (1.11 mmol, 5%).

IH-NMR (300.1 MHz, CDCls): § (ppm) = 1.05 (s, 9H, C4), 1.21 (s, 9H, C4), 7.91 (s, 1H, C1),
8.47 (s, 1H, N2).

13C{IH}-NMR (75.5 MHz, CDsCN): & (ppm) = 27.56 (C4), 29.00 (C4), 55.00 (C3), 66.44 (C3),
152.85 (C1).

HRMS (EI+): m/z (%) = 184.1682 (100, [CoHaoNa+H]* bendtigt 184.1688).

5.12.3.  Versuch der Komplexierung von Hdbf v

512.3.1.  [K(dbf)]

K@

tBu\N4N\®/N§N/tBu

Zunachst wurden 3.75 g KH (93.72 mmol, 2.00 eq) bei 0 °C in 100 mL THF unter Rihren
vorgelegt. Eine Hdbf-THF-L6sung (8.63 g, 46.86 mmol, 1.00 eq) wurde langsam zugetropft.
Die Suspension wurde dann langsam auf RT erwarmt und fir 16 h bei RT gerthrt. Der zu
diesem Zeitpunkt noch ungeldste Feststoff wurde durch Zentrifugieren abgetrennt und der
klare, orangene Uberstand in einen sauberen Kolben uberfiihrt. AnschlieBend wurden alle
fluchtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Ruckstand mehrfach mit Hexan

gewaschen. Der erhaltene gelbe Feststoff konnte nicht eindeutig als Kdbf identifiziert werden.

5.12.3.2. [Me2Al(dbf)] 44

Bu. /AI\N/tBu

\
N N
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Bei 0 °C wurden 0.07 g TMA (4.86 mmol, 1.00 eq) in 20 mL Toluol vorgelegt. Dann wurde
eine  Hdbf-THF-Losung (0.89 g, 4.86 mmol, 1.00 eq) langsam zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde 16 h bei RT gerihrt. Anschlielend wurden alle fllichtigen
Komponenten im Feinvakuum entfernt, sodass ein gelber 6liger Rickstand erhalten wurde.
Dieser wurde in Hexan aufgenommen und tber Celite filtriert. Das gelbe Filtrat wurde dann im
Feinvakuum vom Losungsmittel befreit, sodass ein gelbes Ol erhalten wurde. Der gewiinschte
Komplex konnte nicht in reiner Form isoliert werden. EI-MS-Messungen bestatigten jedoch,
dass [MeAl(dbf)] darstellbar ist.

HRMS (EI+): m/z (%) = 240.1887 (100, [C11H2sAl1N4+H]" bendtigt 240.1895).

5.13. Darstellung sonstiger, neuer Verbindungen

5.13.1.  2-tert-Butyl-5-tert-butylhydrazintriazol

NQ /tBU

‘Bu\N/NY

\=N

Zu einer Lésung von 0.60 g s-Triazin (7.39 mmol, 1.00 eq) in 30 mL Dichlormethan wurden
5.50 g tert-Butylhydrazin-Hydrochlorid (44.34 mmol, 6.00 eq) gegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde 8 h unter Riickfluss gekocht. Nach Abkuhlen des Reaktionsgemischs wurde das Filtrat
mit einer wassrigen NaOH-Losung (1.77g, 44.34 mmol, 6.00 eq) versetzt und das
Reaktionsgemisch unter Luftzufuhr fir 4 h gerihrt. Die Phasen wurden getrennt und die
wassrige Phase mehrfach mit Dichlormethan extrahiert. Anschlielend wurde die
Dichlormethanphase bei -30 °C gelagert, sodass 2-tert-Butyl-5-tert-butylhydrazintriazol als

gelbe Kristalle ausfiel.

Ausbeute: 0.46 g (2.22 mmol, 10%).

5.13.2.  N-tert-Butylacetamidin-Hydrochlorid

NH,
N-TRLE
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6.21 g Acetamidin Hydrochlorid (65.50 mmol, 1.00 eq.) wurden in 40 mL Methanol bei 0° C
vorgelegt und langsam mit 4.80 ¢ tert-Butylamin (65.50 mmol, 1.00eq.) versetzt.
AnschlieRend wurde langsam auf Raumtemperatur erwérmt und tber Nacht geriihrt. Danach
wurde das Reaktionsgemisch weitere 5 h bei 70 °C unter Rickflusskiihlung gerthrt. Daraufhin
wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt, wodurch ein farbloser Feststoff, das
N-tert-Butylacetamidin-Hydrochlorid, erhalten wurde. Die NMR-Spektren zeigen, dass das
Hydrazid, aufgrund eingeschrankter Rotation um die Amidinbindung, in zwei geometrischen

Isomer-Zusténden vorliegt.
Ausbeute: 8.69 g (57.7 mmol, 88%).

IH-NMR (300.1 MHz, D;0): & (ppm) = 0.95 (s, 3 H, tBu), 1.01 (5, 9 H, C-Me), 1.78 (s, 3 H,
tBu), 1.82 (s, 9 H, C-Me), 2.95 (s, 1H, NH).

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 137.1049 (100, [CsH14N2+Na]* benétigt 137.1055).

5.13.3.  1,4-Di-tert-butylacetamidrazon (H>dbaa)

Bu
“NH
H

. No
N~ Bu

Zu einer Losung aus 2.47 g N-tert-Butylacetamidin Hydrochlorid (16.40 mmol, 1.00 eq) in 50
mL Methanol wurde bei 0 °C Uber 30 min langsam 1.45 g tert-Butylhydrazin (16.40 mmol,
1.00 eq) zugetropft. Im Anschluss wurde das Gemisch bei 40 °C 16 h geriihrt. Dann wurden
alle fluchtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Das erhaltene Produktgemisch konnte
nicht erfolgreich aufgetrennt werden. Das gewiinschte Produkt konnte nur mittels ESI-MS-
Spektrometrie detektiert werden.

HRMS (ESI+, DCM): m/z (%) = 186.1962 (100, [C10H23sNs+H]* bendtigt 186.1965).

5.134. [Me:Ga(Hdbaa)]

‘Bu_H C\Ba/
N~—K t

| N—'Bu
N

S
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Das in 5.12.3 erhaltene Produktgemisch wurde in Toluol aufgenommen und auf 0 °C gekdhit.
AnschlieBend wurde GaMes; in Toluol geloést und im Uberschuss zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir 16 h bei RT geruhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im
Feinvakuum entfernt und der gelbe, 6lige Riickstand in Pentan aufgenommen und Uber Celithe
filtriert. Das Filtrat wurde vom Feinvakuum entfernt, sodass ein gelbes Ol zuriickblieb. Das
erhaltene Produktgemisch konnte nicht erfolgreich aufgetrennt werden. Das gewinschte

Produkt konnte nur mittels EI-MS-Spektrometrie detektiert werden.

HRMS (El+): m/z (%) = 283.1545 (100, [C12H2sGaiNs]* bendtigt 283.1539).

5.13.5.  1,3-tert-Butyl-acetamidrazon

Bu
“NH

t
AN Bu
N/

3.96 g 1-tert-Butyl-acetamidrazon Hydrochlorid (23.90 mmol, 1.00 eq) wurden bei 0 °C in 100
mL i-Propanol vorgelegt. Es wurde ein Gemisch aus 1.75 g tert-Butylamin (23.90 mmol, 1.00
eq) und 2.42 g NEt3 (23.90 mmol, 1.00 eq) langsam zugetropft. Das Gemisch wurde fur 16 h
bei RT geruhrt. AnschlieRend wurde eine Reaktionskontrolle mittels ESI-Massenspektroskopie
durchgefuhrt. Ein Signal fur das gewiinschte Produkt konnte detektiert werden, allerdings in
einer sehr geringen Intensitdt. Aus diesem Grund wurde das Gemisch weitere 5 h unter
Rickflusskihlung bei 80 °C geriihrt. Das Produktgemisch wurde filtriert und das Lésungsmittel
abkondensiert. Zuriick blieb ein gelbes Ol, das in einem Gemisch aus EtOAc/MeOH
aufgenommen wurde und auf Kieselgel aufgetragen wurde. Die erhaltene gelbe Losung wurde
dann unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit. Das gewinschte Produkt konnte

nur in sehr geringer Ausbeute und Reinheit erhalten werden.
Ausbeute: 0.03 g (0.16 mmol, 1%).

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 170.1739 (100, [C1oH22N2+H]* benétigt 170.1738).

5.13.6.  1,3,5-Trimethylformazan

211



Experimenteller Teil

Es wurden 3.90 g Methylhydrazin (84.62 mmol, 2.00 eq) bei 0 °C langsam in einen Kolben
getropft, in dem 4.00 g Acetamidin-Hydrochlorid (42.31 mmol, 1.00 eq) in 100 mL THF
vorgelegt waren. Die Losung wurde fur 2 Tage bei 40 °C geruhrt. Schon nach kurzer Zeit farbte
sich die Suspension gelb und der weiRe Feststoff ging nahezu vollstandig in Lésung. Nach
vollstandiger Umsetzung wurde das Produktgemisch weitere 2 Tage unter
Sauerstoffatmosphdare geriihrt. Um letzte Wasserspuren zu entfernen wurde anschlie3end uber
MgSOs getrocknet und filtriert. Die massenspektrometrischen Analysen ergaben, dass sich
neben etlichen Nebenprodukten das gewiinschte 1,3,5-Di-methylformazan gebildet hatte. Das

Produkt konnte jedoch nicht sauber isoliert werden.

HRMS (ESI+, THF): m/z (%) = 114.0899 (100, [C4H10N4+H]* benétigt 114.0905).

5.13.7.  1-tert-Butyl-3-thiomethoxy-4-di-methylamidrazon-
Hydroiodid

g

\N)\N/H - HI

| "By

Bei 0 °C wurden 0.63 g 1-tert-Butyl-4-di-methylthiosemicarbazid (3.62 mmol, 1.00 eq) in 50
mL EtOH vorgelegt. AnschlieBend wurden 0.51 g Mel (3.62 mmol, 1.00 eq) tropfenweille
zugegeben. Nach 24 h bei RT wurden alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt,
sodass ein gelber viskoser Rickstand zuriickblieb. Dieser wurde in 20 mL Pentan
aufgenommen und filtriert. Der gelbe Filterkuchen wurde mehrfach mit Pentan extrahiert (3 x
5 mL) und anschlielend im Feinvakuum getrocknet. Die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen ergaben, dass der gelbe Feststoff ein Produktgemisch aus mehreren nicht

eindeutig identifizierbaren Verbindungen darstellte.
Ausbeute des Produktgemischs: 49% (0.56 g, 1.77 mmol).

HRMS (ESI+, MeOH): m/z (%) = 190.1374 (100, [C7H20N3S1]* bendtigt 190.1378).

212



Experimenteller Teil

5.13.8.  1,5-Di-tert-butyl-3-thiometoxyhydrazidin-Hydroiodid

s

H H
N ~ N * HI
By~ ”J\N Bu

Bei 0 °C wurden 0.57 g 1,5-Di-tert-butylhydrazidthion (2.59 mmol, 1.00 eq) in 60 mL THF
vorgelegt. Zu der Suspension wurden unter Rihren 0.37 g Mel (2.59 mmol, 1.00 eq) getropft.
Nach 3 Tagen bei RT hatte sich eine rote Suspension gebildet. Das Reaktionsgemisch wurde
zentrifugiert und die rote Losung abpipettiert, so dass 1,5-Di-tert-butyl-3-

thiometoxyhydrazidin-Hydroiodid als weiRRer Bodensatz zuriickblieb.
Ausbeute: 29% (0.27 g, 0.75 mmol).

IH-NMR (300.1 MHz, CD3CN): & (ppm) = 1.15 (bd, 18H, C4), 2.53 (s, 3H, SMe), 4.51 (bs,
1H, HI), 7.32 (bs, 3H, NH).

HRMS (LIFDI+, MeOH): m/z (%) = 233.1794 (100, [C10H25N4S1]* bendtigt 233.1800).

HRMS (LIFDI-, MeOH): m/z (%) = 126.9050 (100, [I] bendtigt 126.9045).

5.13.9.  1,5-Di-tert-butyl-3-thiometoxyformazan

g

H
N\ )\N4N\tB

Bu” N u

Bei 0 °C wurden 0.10 g 1,5-Di-tert-butyl-3-thiometoxyhydrazidin Hydroiodid (0.28 mmol, 1.00
eq) mit einer wassrigen KOH-LOsung (0.28 mmol einer 25 w/w Losung) unter
Sauerstoffatmosphére versetzt. Nach 16 h unter Rihren, wurden alle fliichtigen Komponenten
im Feinvakuum entfernt und der Riickstand in 50 mL Toluol aufgenommen. Die Suspension
wurde dann filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das
Filtrat wurde im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit, sodass ein orangenes Ol erhalten
wurde. Das gewinschte Produkt konnte massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Die
NMR-Spektren zeigten eine Vielzahl nicht zuordenbarer Signalen, die auf ein Produktgemisch

schlie3en lieRen.
Ausbeute des Produktgemischs: 27% (0.02 g, 0.08 mmol).

HRMS (LIFDI+, THF): m/z (%) = 231.1638 (100, [C1oH22N4S1+H]* bendtigt 231.1643).
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5.13.10. 1-tert-Butyl-3-phenylamidrazon 45

HN/tBu

h

Ph. N
NH,

Bei 0 °C wurden 2.00 g Benzamidin-Hydrochlorid (12.80 mmol, 1.00eq) in 20 mL
Methanol vorgelegt und tiber 45 min mit einer tert-Butylhydrazin-THF-Ldsung (2.26 g, 25.60
mmol, 3.00 eq) versetzt. Im Anschluss wurde fur 12 h bei 40° C gerthrt, wobei die
Ammoniakentwicklung als Reaktionskontrolle diente. Danach wurde das Losemittel im
Feinvakuum entfernt, der gelbe Rickstand wurde in Toluol aufgenommen und filtriert. Das
Filtrat wurde im Feinvakuum erneut vom L&sungsmittel befreit. Der Rickstand wurde mit
wenig Pentan gewaschen und dann im Feinvakuum vom Ldsungsmittel befreit. Zuriick blieb

1-tert-Butyl-3-phenylamidrazon als weiller Feststoff.
Ausbeute: 82% (2.40 g, 10.50 mmol).

IH-NMR (300.1 MHz, CD2Cl): 5 (ppm) = 1.23 (s, 9H, C4), 3.51 (s, 1H, N2), 4.48 (s, 2H, N3),
7.34-7.41 (M, 3 H, Hmeta/Hpara), 7.66-7.71 (M, 2 H, Hortho).

BC{IH}-NMR (75.5 MHz, CD:Cly): & (ppm) = 28.88 (C4), 53.66 (C3), 125.73 (Cortno),
128.82 (Creta), 129.28 (Cpara), 146.93 (C1).

HRMS (ESI+, CH2Cl,): m/z (%) = 192.1492 (100, [C11H1sNs+H]* benétigt 192.1495).

5.13.11. 1,5-Di-tert-butyl-3-phenylformazan (Hdbpf)

‘Bu\N/N N, ‘Bu

o

Ph

1.00 g 1-tert-Butyl-3-phenylamidrazon (4.40 mmol, 1.00 eq) wurde in 10 mL Methanol
vorgelegt und auf 0 °C gekuhlt. Nun wurden lagsam 0.77 g tert-Butylhydrazin (8.80 mmol,
2.00 eq) zugetropft. Die Losung wurde 12 h bei RT gerthrt, danach weitere 4 h bei 40 °C und
schlieBlich 15 h refluxiert. AnschlieBend wurden alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum
entfernt. Der Riickstand wurde in 25 mL Hexan aufgenommen und trituiert. Der Feststoff wurde
abfiltriert und mehrfach mit Hexan gewaschen (3 x 5 mL). Das Ldsungsmittel wurde im
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Feinvakuum entfernt, sodass ein rotliches Ol zuriickblieb. Das erhaltene Produktgemisch
konnte nicht erfolgreich aufgetrennt werden. Das gewiinschte Produkt konnte nur mittels ESI-

MS-Spektrometrie detektiert werden.

HRMS (ESI+, CH2Cla): m/z (%) = 261.2073 (100, [C1sH24N4+H]* benstigt 261.2074).

5.13.12. [Me2Ga(dbpf)]

Me, /Me
‘Bu_ _Ga_ 'Bu
I

Y

Ph

Zz—2

Das in 5.13.11 erhaltene Produktgemisch wurde in Toluol aufgenommen und auf 0 °C gekdihlt.
AnschlieBend wurde ein deutlicher Uberschuss TMG in Toluol gel6st und zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir 16 h bei RT gerthrt. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel im
Feinvakuum entfernt und der rote, 6lige Rickstand in Pentan aufgenommen und tber Celithe
filtriert. Das Filtrat wurde vom Feinvakuum entfernt, sodass ein tiefrotes Ol zuriickblieb. Das
erhaltene Produktgemisch konnte nicht erfolgreich aufgetrennt werden. Das gewiinschte

Produkt konnte nur mittels EI-MS-Spektrometrie detektiert werden.

HRMS (El+): m/z (%) = 358.1647 (100, [C17H20Ga1N4]* bendtigt 358.1684).

5.13.13. 2,6-Di-ethylphenylhydrazin-Hydrochlorid

e
NH
- HCI

100 mL einer wassrigen SnCI2/HCI-L6sung (2.00 mol/L, 45.20 g SnCl2(H20)2 gelést in 100
mL wassriger HCI (6 mol/L)) wurde bei -5 °C vorgelegt. In einem separaten Kolben wurde 2,6-
Di-ethylbenzenediazonium-Tetrafluoroborat dargestellt. Dazu wurden 70 mL rauchende
Salzsaure (37%) in einem 500 mL Zweihalskolben mit KPG-Rihrgerat und Septum vorgelegt
und auf -30 °C gekuhlt. 19.60 g 2,6-Di-ethylphenylamin (102.00 mmol, 1.00 eq) wurden uber
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eine Kanile zugetropft. Dabei bildete sich ein weilier Niederschlag. Anschliefend wurden
25.40 g NaBF4 (231.00 mmol, 2.26 eq) in 40 mL Wasser gel6st und die Lésung langsam uber
eine Kanle zu der weilien Suspension getropft. Eine Losung von 7.64 g NaNO2 (111.00 mmol,
1.09 eq) in 25 mL Wasser wurde sehr langsam zugetropft, worauf sich die Suspension gelb-
orange farbte. Es wurde fir 40 min bei -30 °C gerihrt. AnschlieRend wurden 80 mL Eiswasser
zugegeben, der Feststoff Uber einen vorgekihlten BUCHNER-Trichter abfiltriert und der
Filterkuchen mehrfach mit Eiswasser extrahiert (3 x 30 mL). Der gelbe Feststoff wurde bei -5
°C portionsweille zu der SnCI2/HCI-Lésung gegeben. Die Temperatur wurde unter 5 °C
gehalten. Nachdem das Reaktionsgemisch 3 h bei 0 - 5 °C geriihrt worden war, wurde die
Suspension filtriert, und ein bréunlicher Feststoff, das 2,6-Di-ethylphenylhydrazin
Hydrochlorid, wurde erhalten.

Ausbeute: 30% (6.12 g, 30.60 mmol).

IH-NMR (300.1 MHz, CD3sCN): & (ppm) = 1.22 (t, 6H, CHs), 2.77 (g, 4H, CH>), 6.20 (bs, 1H,
NH), 7.17-7.29 (m, 3H, Harom), 8.22 (bs, 3H, NHs).

BC{*H}-NMR (75.5 MHz, CDsCN): & (ppm) = 15.43 (CH3), 24.86 (CHa), 128.12 (Creta),
12980 (Cortho), 14198 (Cipso).

HRMS (ESI+, CH2Clo): m/z (%) = 165.1392 (100, [C10H17N2]* bendtigt 165.1392).

5.13.14. 2,6-Di-ethylphenylhydrazone-Acetaldehyd

ZT

100 mL einer wéssrigen SnCl2/HCI-Losung (2.00 mol/L, 45.20 g SnCl>(H20)2 gel6st in 100
mL wassriger HCI (6 mol/L) wurde bei -5 °C vorgelegt. In einem separaten Kolben wurde 2,6-
Di-ethylphenyldiazonium-Tetrafluoroborat dargestellt. Dazu wurden 70 mL rauchende
Salzsaure (37%) in einem 500 mL Zweihalskolben mit KPG-Rihrgerdt und Septum vorgelegt
und auf -30 °C gekihlt. 18.07 g 2,6-Di-ethylphenylamin (102.00 mmol, 1.00 eq) wurden tber
eine Kanule zugetropft. Dabei bildete sich ein weiRer Niederschlag. AnschlieRend wurden

25.40 g NaBF4 (231.00 mmol, 2.26 eq) in 40 mL Wasser geltst und die Losung langsam uber
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eine Kantle zu der weiRen Suspension getropft. Eine Losung von 7.64 g NaNO (111.00 mmol,
1.09 eq) in 25 mL Wasser wurde sehr langsam zugetropft, worauf sich die Suspension gelb-
orange farbte. Es wurde fir 40 min bei -30 °C gerihrt. AnschlieBend wurden 80 mL Eiswasser
zugegeben, der Feststoff (ber einen vorgekuhlten BUCHNER-Trichter abfiltriert und der
Filterkuchen mehrfach mit Eiswasser extrahiert (3 x 30 mL). Der gelbe Feststoff wurde bei -5
°C portionsweile zu der SnCl2/HCI-Losung gegeben. Die Temperatur wurde unter 5 °C
gehalten. Nachdem das Reaktionsgemisch 3 h bei 0 - 5 °C geruhrt worden war, wurde die
Suspension filtriert, und ein bréunlicher Feststoff wurde erhalten. Um das freie Hydrazin zu
generieren, wurde der Feststoff sofort in 200 mL H.O aufgenommen. Dann wurden 30 mL einer
25% wassrigen NaOH-Losung langsam zugegeben, bis der pH-Wert bei 8.0-9.0 lag. Das
Gemisch wurde 3 h bei RT gerthrt und anschlieRend so lange mit DCM extrahiert, dass die
wassrige Phase keinerlei Fluoreszenz mehr unter der UV-Lampe aufwies. Die vereinten DCM-
Phasen wurden dann (ber einen Tropftrichter und im Argongegenstrom in einen Kolben
uberfuhrt in dem 4.49 g Acetaldehyd (102.00 mmol, 1.00 eq) in 100 mL EtOH bei 0 °C
vorgelegt waren. Das Gemisch wurde dann auf 80 °C erhitzt und 4 h unter Rickflusskihlung
geruhrt. Der entstandene weiRe Niederschlag wurde abfiltriert. Im ESI+ wurde eine
Hochauflésung der Verbindung 2,6-Di-ethylphenylhydrazone-Acetaldehyd erhalten. Die
kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen lieRen jedoch auf eine geringe Selektivitat der

Reaktion schlielRen.
Ausbeute: 28% (5.43 g, 28.56 mmol).

HRMS (ESI+, CH2Cl2): m/z (%) = 190.1472 (100, [C12H1sN2+H]* bendtigt 190.1470).

5.13.15. 1,5-Di-(2,6-di-ethylphenyl)-3-methylformazan

H
N )\ 4N
N N

Zu einer Mischung aus 1.37 g 2,6-Di-ethylphenylhydrazin-Hydrochlorid (6.81 mmol, 3.00 eq)
und 0.30 g Paraldehyd (2.27 mmol, 1.00 eq) in 80 mL EtOH wurden 0.71 g NEt3 (7.04 mmol,
3.10 eq) langsam getropft. Das Gemisch wurde dann auf 80 °C erhitzt und 4 h unter
Rickflusskuhlung geriihrt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und aus Methanol
umkristalisiert. Die erhaltenen 0.69 g des gewiinschten Hydrazons (2.72 mmol, 1.20 eq) wurden
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in situ umgesetzt. Dazu wurde das Hydrazon unter Rihren in einer Pufferlésung [0.13 g NaOH,
0.18 g NaOAc, 20 mL Methanol] gelost. In einem separaten Kolben wurde 2,6-Di-
ethylbenzenediazonium-Tetrafluoroborat dargestellt. Dazu wurden 1.87 mL rauchende
Salzsaure (37%) in einem 50 mL Zweihalskolben mit KPG-Ruhrgerat und Septum vorgelegt
und auf -30 °C gekihlt. 0.41 g 2,6-Di-ethylphenylamin (2.72 mmol, 1.20 eq) wurden Uber eine
Kantle zugetropft. Dabei bildete sich ein weil3er Niederschlag. Anschlielend wurden 0.68 g
NaBF; (6.16 mmol, 2.71 eq) in 5 mL Wasser geldst und die Losung langsam (ber eine Kantle
zu der weillen Suspension getropft. Eine Losung von 0.20 g NaNO2 (2.96 mmol, 1.31 eq) in 5
mL Wasser wurde sehr langsam zugetropft, worauf sich die Suspension gelb-orange farbte. Es
wurde fur 40 min bei -30 °C gerlhrt. AnschlieRend wurden 40 mL Eiswasser zugegeben, der
Feststoff (iber einen vorgeklhlten BUCHNER-Trichter abfiltriert und der Filterkuchen mehrfach
mit Eiswasser extrahiert (3 x 10 mL). Der gelbe Feststoff wurde bei -5 °C portionsweif3e zu der
2,6-Di-ethylphenylhydrazone-Acetaldehyde-L6sung gegeben. Die Losung wurde 2 Tage bei -
5 °C gertihrt, anschlieBend im Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit und der
rote Riickstand in Toluol aufgenommen. Die rote Suspension wurde filtriert und das rote Filtrat
in Petrischalen gegossen, sodass die Losung 3 Tage Sauerstoff ausgesetzt wurde. Die
massenspektrometrischen Analysen gaben lediglich einen Nachweis Uber die Bildung der
reduzierten Form des gewinschten Produkts, dem 1,5-Di-(2,6-di-ethylphenyl)-3-
methylhydrazidin. Zudem konnten etliche Nebenprodukte und Substrate in den Spektren

nachgewiesen werden.

HRMS (ESI+, CH2Clo): m/z (%) = 352.2629 (100, [C22Hz:Na+H]* bendtigt 352.2627).

5.13.16. 1,5-Di-(2,6-di-ethylphenyl)formazan

ZT

Es wurden 4.41 g 2,6-Di-ethylphenylhydrazin Hydrochlorid (22.02 mol, 6.00 eq) in 200 mL
THF unter Argonatmosphdre vorgelegt. Bei RT wurden unter heftigem Rihren 2.22 g NEts3
(22.02 mmol, 6.00 eq) zugegeben. Die Suspension wurde auf 40 °C erhitzt und 4 Tage lang
geruhrt. Daraufhin wurde die THF-Phase dreimal mit H.O gewaschen, um nicht umgesetztes

Edukt und Ammoniumchlorid abzutrennen. Die organische Phase wurde Uber MgSOs
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getrocknet und filtriert. Die Hydrazinlésung wurde unter Schutzgas in einen auf 0 °C gekihlten
Kolben tberfiuhrt, in dem 0.30 g Triazin (3.67 mmol, 1.00 eq) in 100 mL Methanol vorgelegt
wurden. Nach 24 h bei RT fiel etwas weil3er Feststoff aus. Es wurde eine Spatelspitze NH4Cl
zur Reaktionsmischung gegeben und anschlieBend unter Ruckflusskiihlung auf 60 °C erhitzt,
wodurch es zu heftiger Ammoniakentwicklung kam. Dabei férbte sich die Lésung orange. Nach
4 h bei 60 °C wurde das Lésungsmittel im Feinvakuum entfernt, der Rickstand in Toluol
aufgenommen und die Suspension filtriert. Das Filtrat wurde unter Luftzutritt in Petrischalen
gegossen. Nach 14 Tagen war das Losungsmittel vollstandig verdampft und zurtick blieb ein
rotes Ol. Durch ESI-MS-Messungen konnte neben zahlreichen nicht zuordenbaren Signalen

auch die Bildung von 1,5-Di-(2,6-di-ethylphenyl)formazan nachgewiesen werden.

HRMS (ESI+, CH2Clo): m/z (%) = 336.2316 (100, [Ca1H2sNa+H]* bendtigt 336.2314).

5.13.17. (2,6-Di-iso-propyl)phenylhydrazin

ZT

~N

Unter starkem Rihren, wurde eine Suspension aus 2.00 g (2,6-Di-iso-propyl)phenylamin
(11.29 mmol, 1.00 eq) und 13.21 g KOH (235.53 mmol, 20.86 eq) in 50 mL DMF vorgelegt.
Bei 0 °C wurden 4.72 g Hydroxylamin-O-sulfonséure (41.72 mmol, 3.70 eq) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 3 h bei RT gerthrt. AnschlieBend wurde Wasser hinzugefiigt und der
Rickstand abfiltriert. Das Filtrat wurde mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 20 mL) und die
organische Phase wurde uber MgSO4 getrocknet. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im
Feinvakuum entfernt, so dass ein farbloser, dliger Film erhalten wurde. Das gewiinschte
Produkt konnte nicht rein erhalten werden, dennoch lassen die NMR-Signale eine Umsetzung

zum gewinschten Produkt (2,6-Di-iso-propyl)phenylhydrazin vermuten.
Ausbeute: 1% (0.02 g, 0.11 mmol).

IH-NMR (300.1 MHz, C¢Ds): 5 (ppm) = 1.15 (d, 6H, 3] = 6.9 Hz, CHs), 1.15 (s, 3H, CHa),
1.16 (s, 3H, CHa), 2.66 (sept, 1H, CH), 3.23 (bs, 2H, NHz), 3.33 (sept, 1H, CH), 6.85 (m, 1H,
NH), 6.92-7.05 (m, 3H, Harom).
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HRMS (ESI+, CHCla): m/z (%) = 192.1630 (100, [C12H20N2+H]* benétigt 192.1626).

5.14. Versuch der Komplexierung von Hdbmf (")

5.14.1.  [Li(dbmf)]

©)

~Lig

\%N\/tBU

Svynthesestrategie (1):

tBu\N¢N

Bei -78 °C wurden 11.39 g LHMDS(OEtz) (47.2 mmol, 4.0 eq) in 50 ml Et.O vorgelegt.
2.34 g Hdbmf in THF (11.8 mmol, 1.0 eq) wurden auf -78 °C gekuhlt und langsam zu getropft.
Das Reaktionsgemisch wurde tber Nacht langsam auf RT erwérmt. Nach 16 h unter kréftigem
Rihren bei RT, wurde ungeldster Feststoff durch Zentrifugieren abgetrennt. Der klare
Uberstand wurde in einen sauberen Kolben tiberfithrt. AnschlieRend wurden alle fliichtigen
Komponenten im Feinvakuum entfernt und mehrfach mit Hexan gewaschen. Der verbliebene
weille Feststoff konnte kernresonanzspektroskopisch als nicht umgesetztes LHMDS
identifiziert werden. Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen flichtigen Komponenten
befreit. Das *H-NMR-Spektrum des orangenen Ols zeigte bis auf kleine Verunreinigungen das
Substrat Hdbmf,

Svynthesestrategie (2):

Bei -78 °C wurden 0.38 g LiH (47.2 mmol, 4.0 eq) in 50 ml Et,O vorgelegt. 2.34 g Hdbmf in
THF (11.8 mmol, 1.0 eq) wurden auf -78 °C gekihlt und langsam zu getropft. Das
Reaktionsgemisch wurde tber Nacht langsam auf RT erwarmt. Nach 16 h unter kréftigem
Rihren bei RT, wurde ungel6ster Feststoff durch Zentrifugieren abgetrennt. Der klare
Uberstand wurde in einen sauberen Kolben tiberfiihrt. AnschlieRend wurden alle fliichtigen
Komponenten im Feinvakuum entfernt und mehrfach mit Hexan gewaschen. Der verbliebene
weille Feststoff konnte kernresonanzspektroskopisch als nicht umgesetztes LiH identifiziert
werden. Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit. Das H-

NMR-Spektrum des gelben Ols zeigte bis auf kleine Verunreinigungen das Substrat Hdbmf.
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Svynthesestrategie (3):

Bei 0 °C wurden 16.08 g Hdbmf in THF (81.1 mmol, 1.0 eq) vorgelegt. Dann wurden 10.40 g
n-BuLi (162.3 mmol, 2.0 eq, 2M Hexan-L06sung) langsam zu getropft. Das Reaktionsgemisch
wurde Uber Nacht langsam auf RT erwarmt. Schon nach kurzer Zeit fiel weilRer Feststoff aus.
Nach 16 h unter kraftigem Rihren bei RT, wurde der Feststoff abfiltriert und mehrfach mit THF
gewaschen. Analytische Untersuchungen des Feststoffs fuhrten zu keinen Erkenntnissen, da
dieser nicht in Losung gebracht werden konnte. Das klare leicht gelbe Filtrat wurde von allen
fliichtigen Komponenten im Feinvakuum befreit. Bei Zugabe von Hexan ging der 6élige
Rickstand vollstandig in Lésung, was gegen die Bildung des gewinschten Lithiumsalzes
spricht. Die fluchtigen Bestandteile der Losung wurden erneut im Feinvakuum entfernt und der
Riickstand kernresonanzspektroskpisch untersucht. Das *H-NMR-Spektrum des orangenen Ols

zeigte bis auf kleine Verunreinigungen das Substrat Hdbmf.

5.14.2.  [K(dbmf)]

Bei 0 °C wurden 9.29 g Hdbmf in THF (46.9 mmol, 1.0 eq) vorgelegt. Bei 0 °C wurden 46.7 g
KHMDS (234.3 mmol, 5.0 eq) in 100 mL THF vorgelegt. Unter Rihren wurden dann 9.29 g
Hdbmf in THF (46.9 mmol, 1.0 eq) zu getropft. Die Suspension wurde langsam auf RT erwarmt
und fir 16 h bei RT gerlhrt. Der zu diesem Zeitpunkt noch ungeltste Feststoff wurde durch
Zentrifugieren abgetrennt und der klare, orangene Uberstand in einen sauberen Kolben
uberflhrt. AnschlieBend wurden alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der
Rickstand mehrfach mit Hexan gewaschen. Der verbliebene weiRe Feststoff konnte
kernresonanzspektroskopisch als nicht umgesetztes KHMDS identifiziert werden. Das Filtrat
wurde im Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit. Das *H-NMR-Spektrum des

orangenen Ols zeigte bis auf kleine Verunreinigungen das Substrat Hdbmf.
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5.14.3.  [ClCa(dbmf)]

Cl

|
Bu_ Ca\N/tBu

-

-
0.10 g Hdbmf in THF (0.5 mmol, 1.0 eq) wurden vorgelegt. 0.16 g NEts (1.5 mmol, 6.0 eq)
wurden dann langsam zu getropft und das Gemisch wurde fur 10 min gertihrt. Daraufhin
wurden im Gegenstrom 0.03 g CaCl> (0.5 mmol, 1.0 eq) portionsweile zugegeben. Die
Suspension wurde unter Rickflusskiihlung auf 80 °C erhitzt und fur 18 h geriihrt. AnschlieRend
wurde das Gemisch auf RT gekuhlt und die fliichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt.
Der Rickstand wurde in Toluol aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen
mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen
flichtigen Komponenten befreit, sodass ein orangenes Ol zuriickblieb, dass nach

kernresonanzspektroskpischen Untersuchungen als Substrat Hdbmf identifiziert werden
konnte.

5.14.4.  [H2B(dbmf)]

H H
‘Bu._ _B._ _Bu

Tl

NYN
0.20 g Hdbmf (1.0 mmol, 1.0 eq) wurden in THF bei RT vorgelegt. 0.43 g BH3(THF) (5.05
mmol, 5.0 eq) wurden langsam zu getropft. Das Reaktionsgemisch wurde tiber Nacht bei RT
geriihrt. Die leicht gelbe Lésung wurde uber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit
Hexan extrahiert (3 x 5 mL). AnschlieBend wurde das Filtrat im Feinvakuum vom
Losungsmittel befreit. Das H-NMR-Spektrum des gelben Ols zeigte eine Vielzahl von

Signalen die nicht eindeutig zuordenbar waren.
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5.14.5. [(NMe2).B(dbmf)]

Me,N NMe,
tBu\N/B\N/‘Bu

I \
N N

Y
Bei 0 °C wurden 2.02 g B(NMe2)3 (14.1 mmol, 1.0 eq) in 40 mL THF vorgelegt. Unter Riihren
wurden 2.80 g Hdbmf in THF (14.1 mmol, 1.0 eq) zu getropft. Es setzte sofort Gasentwicklung
ein. Das Gemisch wurde fir 16 h bei RT geruhrt. Daraufhin wurden alle fllichtigen
Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Riickstand in Hexan aufgenommen. Die gelbe
Losung wurde tber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und
das Filtrat wurde im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit. Das *H-NMR-Spektrum des

gelben Ols zeigte bis auf kleine Verunreinigungen das Edukt Hdbmf.

5.14.6.  [F2B(dbmf)]

R F
t VY t
Bu\N/B\N/Bu

L
0.03 g Hdbmf (0.51 mmol, 1.00 eq) wurden in 50 mL THF vorgelegt. 0.05 g NEts (0.5 mmol,
3.0 eg) wurden langsam zu getropft und das Gemisch wurde fiir 10 min gerihrt. Daraufhin
wurden 0.11 g BF3(OEt2) (0.8 mmol, 5.0 eq), in 10 mL THF geldst, zu getropft. Das Gemisch
wurde unter Ruckflusskuhlung auf 80 °C erhitzt und fir 18 h geruihrt. Anschlief}end wurde das
Gemisch auf RT gekihlt und die flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der
Rickstand wurde in Hexan aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach
mit Hexan extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen flichtigen
Komponenten befreit, sodass ein orangenes Ol zuriickblieb. Das *H-NMR-Spektren wies eine

Vielzahl von Signalen auf, die nicht eindeutig zuordenbar waren.
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5.14.7.  [HzAl(dbmf)]

H H
t Wt
Bu\H/Akw/Bu

NYN
Zu einer Suspension aus 1.06 g LAH (27.9 mmol, 4.0 eq) in 50 mL THF wurde bei -70 °C
portionsweille im Argongegenstrom 2.66 g NMez*HCI (27.9 mmol, 4.0 eq) gegeben. Beim
Erwadrmen auf -25 °C fiel ein Feststoff aus. Es wurde in eine auf -70 °C gekuhlte Hdbmf-THF-
Losung (1.38 g, 7.0 mmol, 1.0 eq) filtriert, wodurch sich die gelbe Losung rétlich farbte. Uber
18 h wurde das Gemisch unter Gasentwicklung auf RT erwérmt. Nach 18 h hatte sich eine
tiefrote Suspension gebildet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem
Druck wurde ein Gemisch aus einem roten Ol und grauem Feststoff erhalten. Der Riickstand
wurde in Toluol aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit Toluol
extrahiert (3 x 5 mL). Nachdem das Filtrat unter vermindertem Druck vom Losungsmittel
befreit war, wurde ein rotes Ol erhalten. Die NMR-Spektren des Riickstands zeigten ein

undefinierbares Produktgemisch.

5.14.8.  [Cl.Al(dbmf)]

Cl. Cl
t Wt
Bu\N/AkN/Bu

I \
N N

Y
0.18 g Hdbmf in THF (0.9 mmol, 1.0 eq) wurden vorgelegt. 0.27 g NEts (2.7 mmol, 3.0 eq)
wurden dann langsam zu getropft und das Gemisch wurde fur 10 min geriihrt. Daraufhin
wurden 0.60 g AICI3 (4.5 mmol, 5.0 eq), in 20 mL THF geldst, zu getropft. Das Gemisch wurde
unter Ruckflusskihlung auf 80 °C erhitzt und fur 18 h gerthrt. AnschlieBend wurde das
Gemisch auf RT gekihlt und die fluchtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der
Rickstand wurde in Hexan aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach
mit Hexan extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen flichtigen
Komponenten befreit, sodass ein orangenes Ol zuriickblieb. Die NMR-Spektren wiesen eine

Vielzahl von Signalen auf, die nicht eindeutig zuordenbar waren.
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5.14.9.  [HzGa(dbmf)]

H H
tBu\N/Ga\N)Bu

I \
N N

.

Svynthesestrategie (1):

Zu einer Suspension aus 0.17 g LiH (21.5 mmol, 33.0 eq) in 40 mL Et,O wurde bei -70 °C und
unter langsamen Ruhren eine Lésung von 0.23 g GaClsz (1.3 mmol, 2.0 eq) in 20 mL Et20
getropft. Im Eisbad wurde das Gemisch innerhalb von 16 h auf RT gebracht. Danach wurde in
einen auf -70 °C gekihlten Kolben filtriert und bei konstant gehaltener Temperatur
portionsweil3e im Argongegenstrom 0.14 g NMes-HCI (1.4 mmol, 2.2 eq) zu dem turkisenen
Filtrat gegeben. Beim Erwédrmen auf -25 °C fiel Feststoff aus. Es wurde in eine auf -70 °C
gekuhlte Hdbmf-THF-L6sung (0.13 g, 0.7 mmol, 1.0 eq) filtriert, wodurch sich die gelbe
Losung rotlich farbte. Uber 18 h wurde das Gemisch unter Gasentwicklung auf RT erwarmt.
Nach 18 h hatte sich die Losung vollstandig entfarbt. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels
unter vermindertem Druck wurde ein grdaulicher Riickstand erhalten. Dieser wurde in Toluol
aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 5 mL).
Nachdem das Filtrat unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit war, wurde ein
grauer Rickstand erhalten. Die NMR-Spektren des Rickstands zeigten ein undefinierbares
Produktgemisch. Auch der Versuch das Produktgemisch durch Sublimation aufzutrennen

fuhrte zu keinem Erfolg.

Svynthesestrategie (2):

Zu einer Suspension aus 0.17 g LiH (21.5 mmol, 33.0 eq) in 40 mL Et>O wurde bei -70 °C und
unter langsamen Rihren eine Lésung von 0.23 g GaCls (1.3 mmol, 2.0 eq) in 20 mL Et.O
getropft. Im Eisbad wurde das Gemisch innerhalb von 16 h auf RT gebracht. Danach wurde in
einen auf -70 °C gekihlten Kolben filtriert und bei konstant gehaltener Temperatur 10 mL einer
GaCls-Et,O-L6sung (0.07 g, 0.4 mmol, 0.6 eq) zu dem tirkisenen Filtrat getropft. Beim
Erwadrmen auf -25 °C fiel Feststoff aus. Die Suspension wurde in eine auf -70 °C gekihlte
Hdbmf-THF-Ldsung (0.13 g, 0.7 mmol, 1.0 eq) filtriert, wodurch sich die gelbe Lésung rétlich
farbte. Uber 18 h wurde das Gemisch unter Gasentwicklung auf RT erwarmt. Nach 18 h hatte

sich die Losung vollstdndig entfarbt. Nach dem Entfernen des LoOsungsmittels unter
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vermindertem Druck wurde ein gréulicher Rickstand erhalten. Dieser wurde in Toluol
aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 5 mL).
Nachdem das Filtrat unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit war, wurde ein
grauer Rickstand erhalten. Die NMR-Spektren des Riickstands zeigten ein undefinierbares
Produktgemisch. Auch der Versuch das Produkt durch Sublimation zu gewinnen fihrte zu

keinem Erfolg.

5.14.10. [ClaIn(dbmf)]

Cl. ClI
tBu\’\‘l‘/ln\l‘\l}Bu

NYN
0.02 g Hdbmf in THF (0.1 mmol, 1.0 eq) wurden vorgelegt. 0.03 g NEt3 (0.3 mmol, 3.0 eq)
wurden dann langsam zu getropft und fiir 10 min gerihrt. Dann wurden 0.10 g InCl3 (0.5 mmol,
5.0 eq), in 40 mL Toluol gel6st, zugegeben. Die Lésung wurde unter Rickflusskiihlung auf 80
°C erhitzt und fur 18 h gerlhrt. AnschlieRend wurde das Gemisch auf RT gekiihlt und die
fluchtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der Ruckstand wurde in Hexan
aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Hexan extrahiert (3 x 10
mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit, sodass ein
gelbes Ol zurlickblieb. Das H-NMR-Spektrum des gelben Ols zeigte bis auf kleine
Verunreinigungen das Substrat Hdbmf.

5.14.11. [Y(dbmf)s]

h

t
NN/ Bu/tBu
ta,_N N

Bu—N,\ N—N

X
Y. >
tBu—/N’ ’11 YN=N
74
/\, 'Bu

N t
)/N Bu
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Bei -20 °C wurden 0.01 g Y(CH2TMS)3 (0.03 mmol, 1.00 eq) in 40 mL Toluol vorgelegt. Unter
Rihren wurde eine Hdbmf-THF-Losung (0.02 g, 0.10 mmol, 3.00 eq) zu getropft. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir 16 h bei 40 °C geriihrt. Dabei farbte sich die gelbe Losung orange.
AnschlieRend wurden alle fluchtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Riickstand
in Hexan aufgenommen. Die orangene Lésung wurde Uber Celite filtriert. Der Filterkuchen
wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde im Feinvakuum vom
Losungsmittel befreit. Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen lieen keine
eindeutige Aussage uber die Zusammensetzung des Produktgemischs zu.

IH-NMR (300.1 MHz, CsDs):  (ppm) = 1.23 (s, 54H, C4), 2.59 (s, 3H, C2).

5.14.12. [ClsTi(dbmf)]

Cl CI;| Cl
NS
U\N/TI\N/t

I I
N N

T
Bei -20 °C wurden 0.01 g Hdbmf in THF (0.04 mmol, 2.00 eq) vorgelegt. 0.01 g NEt3 (0.10
mmol, 5.00 eq) wurden dann langsam zu getropft und fur 10 min gerthrt. Daraufhin wurden

0.01 g TiCl4(THF)2 (0.02 mmol, 1.00 eq), in 10 mL THF, langsam zu getropft. Dies flhrte zu

starker Gasentwicklung, aber kaum Farbénderung. Nach 16 h unter Rihren bei RT hatte sich

‘B

eine braune Suspension gebildet. Diese wurde im Feinvakuum von alle fluchtigen
Komponenten befreit. Der Riickstand wurde in Toluol aufgenommen, tber Celite filtriert und
der Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das braune Filtrat wurde im
Feinvakuum von allen flichtigen Komponenten befreit, sodass ein braunlicher oliger
Ruckstand zurtickblieb. Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen lieRen keine

eindeutige Aussage uber die Zusammensetzung des Produktgemischs zu.

5.14.13.  [(CH2TMS)sTi(dbmf)]

(CH,TMS),
tBu\,H/Tl\N/‘Bu

Y

|
N
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Bei -20 °C wurden 0.02 g Hdbmf in THF (0.1 mmol, 1.0 eq) vorgelegt. Daraufhin wurden 0.20
g Ti(CH2TMS)4 (0.5 mmol, 5.0 eq) langsam zu getropft. Nach 16 h unter Riihren bei RT hatte
sich die gelbe Ldsung vollstandig schwarz geféarbt. Im Feinvakuum wurde das Gemisch von
alle flichtigen Komponenten befreit. Der Rickstand wurde in Toluol aufgenommen, tber
Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das braune
Filtrat wurde im Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit, sodass ein bréunlicher
oliger Ruckstand zuriickblieb. Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen lieRen

keine eindeutige Aussage Uber die Zusammensetzung des Produktgemischs zu.

5.14.14. [(NMe2)sTi(dbmf)]

t (NMe,)3
Bu Ti Bu
\N/ \N/

M
Bei -20 °C wurden 0.08 g Hdbmf in THF (0.4 mmol, 1.0 eq) vorgelegt. Daraufhin wurden 0.10
g Ti(NMe2)s (0.4 mmol, 1.0 eq) langsam zu getropft. Nach 16 h unter Rihren bei RT hatte sich
die gelbe Losung vollstandig schwarz geféarbt. Im Feinvakuum wurde das Gemisch von allen
fliichtigen Komponenten befreit. Der Rickstand wurde in Toluol aufgenommen, (ber Celite
filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das braune Filtrat
wurde im Feinvakuum von allen flichtigen Komponenten befreit, sodass ein bréunlicher 6liger

Ruckstand zurtickblieb. Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen lieBen keine

eindeutige Aussage uber die Zusammensetzung des Produktgemischs zu.

5.14.15.  [ClsZr(dbmf)]

Cl C|3| Cl
N -
u\N/Zr\N)Bu
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T
0.03 g Hdbmf in THF (0.2 mmol, 1.0 eq) wurden vorgelegt. 0.05 g NEts (0.5 mmol, 3.0 eq)

wurden dann langsam zu getropft und das Gemisch wurde fir 10 min gertihrt. Daraufhin

'B
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wurden 0.29 g ZrCl4(THF)2 (0.8 mmol, 5.0 eq) in 20 mL THF zu getropft. Die Losung wurde
unter Rickflusskiihlung auf 80 °C erhitzt und fur 18 h geriihrt. AnschlieBend wurde das
Gemisch auf RT gekihlt und die flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der
Rickstand wurde in Toluol aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach
mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen fliichtigen
Komponenten befreit, sodass ein orangenes Ol zurlickblieb. Die
kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen lieBen keine eindeutige Aussage Uber die

Zusammensetzung des Produktgemischs zu.

5.14.16. [(CH2TMS):Hf(dbmf)s]

BuBu
N=|ll\ N—N\
— H—
N-l}l |T1=N
‘Bu'Bu

=\

Bei -20 °C wurden 0.02 g Hf(CH2TMS)4 (0.03 mmol, 1.00 eq) in 40 mL Toluol vorgelegt.
Unter Rihren wurde eine Hdbmf-THF-L6sung (0.02 g, 0.10 mmol, 3.00 eq) zu getropft. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir 16 h bei 40 °C gertihrt. Dabei farbte sich die gelbe Losung orange.
AnschlieBend wurden alle flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Riickstand
in Hexan aufgenommen. Die orangene Ldsung wurde Uber Celite filtriert. Der Filterkuchen
wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde im Feinvakuum vom
Losungsmittel befreit. Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen lieen keine

eindeutige Aussage uber die Zusammensetzung des Produktgemischs zu.

5.14.17. [Cu(dbmf)]

Bu_ /Cu_N/‘Bu
Il \

N\fN

Synthesestrategie (1):

0.10 g Hdbmf in THF (0.5 mmol, 1.0 eq) wurden vorgelegt. 0.15 g NEt3 (1.5 mmol, 3.0 eq)
wurde dann langsam zu getropft und fir 10 min geruhrt. Daraufhin wurden im Gegenstrom 0.94
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g [Cu(CH3CN)4]PFs (2.5 mmol, 5.0 eq), in 50 mL Toluol suspendiert, portionsweil3e
zugegeben. Die Suspension wurde unter Ruckflusskihlung auf 80 °C erhitzt und fir 18 h
geruhrt. AnschlieBend wurde das Gemisch auf RT gekiihlt und die fliichtigen Komponenten im
Feinvakuum entfernt. Der Rickstand wurde in Toluol aufgenommen, tber Celite filtriert und
der Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum
von allen fliichtigen Komponenten befreit, sodass ein leicht gelbes Ol zuriickblieb. Die
kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen lieBen keine eindeutige Aussage Uber die

Zusammensetzung des Produktgemischs zu.

Svynthesestrategie (2):

0.12 g Hdbmf in THF (0.5 mmol, 1.0 eq) wurden vorgelegt. 0.15 g NEts (1.5 mmol, 3.0 eq)
wurden dann langsam zu getropft und fur 10 min geruhrt. Daraufhin wurden im Gegenstrom
0.25 g CuCl (2.5 mmol, 5.0 eq) portionsweile zugegeben. Die Suspension wurde unter
Rickflusskiuhlung auf 80 °C erhitzt und fir 18 h geriihrt. Anschliefend wurde das Gemisch auf
RT gekihlt und die flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der Riickstand wurde in
Toluol aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert
(3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit,
sodass ein leicht gelbes Ol zuriickblieb. Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen

lielen keine eindeutige Aussage Uber die Zusammensetzung des Produktgemischs zu.

5.14.18. [Zn(dbmf)7]

l‘Bu :Bu
N=N N—N
/

{8

N—N \ITI=N
Bu Bu
Bei 0 °C wurden 5.17 mg ZnMe> (0.06 mmol, 1.00 eq) in 40 mL THF vorgelegt. Unter Rihren
wurde eine Hdbmf-THF-L6sung (0.01 g, 0.11 mmol, 2.00 eq) zu getropft. Die Ldsung farbte
sich nach Zugabe weniger Tropfen orange und leichte Gasentwicklung setzte ein. Das Gemisch
wurde flir 16 h bei RT geruhrt. Daraufhin wurden alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum

entfernt und der Ruckstand in Hexan aufgenommen. Die orangene Losung wurde Uber Celite
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filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde im
Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit. Die kernresonanzspektroskopischen
Untersuchungen lieBen Kkeine eindeutige Aussage Uber die Zusammensetzung des
Produktgemischs zu.

5.15.  Versuch der Umsetzung von [K(dbmf)] ("ev)

5.15.1.  [ClCa(dbmf)]

0.12 g [K(dbmf)] (0.51 mmol, 1.00 eq) wurden in 50 mL THF vorgelegt. Daraufhin wurden im
Argongegenstrom 0.03 g CaCl, (0.51 mmol, 1.00 eq) portionsweilRe zugegeben. Die
Suspension wurde unter Rickflusskiihlung auf 80 °C erhitzt und fur 18 h geruihrt. AnschlieRend
wurde das Gemisch auf RT gekihlt und die flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt.
Der Rickstand wurde in Toluol aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen
mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen
fliichtigen Komponenten befreit, sodass ein gelber Film zurtickblieb, der nicht naher analysiert
werden konnte. Nach kernresonanzspektroskopischer Analyse des Filterkuchens stellte sich
heraus, dass sowohl [K(dbmf)] als auch CaCl> vollstandig zuriickgewonnen wurden.

5.15.2.  [HzB(dbmf)]

H H
Bu_ /B/\ Bu

o

NT/N
Bei 0 °C wurden 0.08 g BH3(THF) (0.98 mmol, 1.00 eq) in 10 mL THF vorgelegt. Unter Rihren
wurden 0.12 g [K(dbmf)] (0.49 mmol, 0.50 eq), in 50 mL THF geldst, zu getropft. Das Gemisch
wurde fur 16 h bei RT geruhrt. Daraufhin wurden alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum

entfernt und der 6lige Ruickstand wurde in Hexan aufgenommen. Die leicht gelbe Lésung wurde
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uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat
wurde im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit. Das H-NMR-Spektrum des gelben Ols
zeigte eine Vielzahl von Signalen die nicht eindeutig zuordenbar waren.

5.15.3.  [HzAl(dbmf)]

H H
Bu_ Al
\,\‘l‘/ \"\l

NYN

Svynthesestrategie (1):

t
_Bu

Zu einer Suspension aus 1.06 g LAH (27.87 mmol, 8.00 eq) in 50 mL THF wurde bei -70 °C
portionsweif3e im Argongegenstrom 2.66 g NMez*HCI (27.87 mmol, 8.00 eq) gegeben. Beim
Erwarmen auf -25 °C fiel Feststoff aus. Es wurde in eine auf -70 °C gekuhlte Lésung von 0.82
g [K(dbmf)] (3.49 mmol, 1.00 eq) in 20 mL THF filtriert, wodurch sich die gelbe Ldsung rétlich
farbte. Uber 18 h wurde das Gemisch unter Gasentwicklung auf RT erwarmt. Nach 18 h hatte
sich eine tiefrote Suspension gebildet. Nach dem Entfernen des L&dsungsmittels unter
vermindertem Druck wurde ein Gemisch aus einem roten Ol und grauem Feststoff erhalten.
Der Rickstand wurde in Toluol aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach
mit Toluol extrahiert (3 x 5 mL). Nach dem das Filtrat unter vermindertem Druck vom
Losungsmittel befreit war, wurde ein rotes Ol erhalten. Die NMR-Spektren des Riickstands

zeigten ein undefinierbares Produktgemisch.

Synthesestrategie (2):

Zu einer Suspension aus 0.02 g LAH (0.42 mmol, 4.00 eq) in 50 mL THF wurde bei -70 °C
eine Losung von 0.06 g AlICIs (0.42 mmol, 4.00 eq) in 10 mL Et,O getropft. Beim Erwarmen
auf -25 °C fiel ein Feststoff aus. Es wurde in eine auf -70 °C gekuhlte gelbe Lésung von 0.05 g
[K(dbmf)] (0.17 mmol, 1.00 eq) in 20 mL THF filtriert, wodurch sich die Losung rétlich farbte.
Uber 18 h wurde das Gemisch unter Gasentwicklung auf RT erwarmt. Nach 18 h hatte sich die
Lésung vollstandig entfarbt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem

Druck wurde ein graulicher Rickstand erhalten. Dieser wurde in Toluol aufgenommen und
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filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 5 mL). Nach dem das
Filtrat unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit war, wurde ein grauer Riickstand
erhalten. Die NMR-Spektren des Ruckstands zeigten ein undefinierbares Produktgemisch.
Auch der Versuch das Produktgemisch durch Sublimation aufzutrennen flhrte zu keinem
Erfolg.

5.15.4.  [Hz2Ga(dbmf)]

H H
‘Bu._ Ga_ 'Bu

- ~

o

Zu einer Suspension aus 0.17 g LiH (21.47 mmol, 66.00 eq) in 40 mL Et,O wurde bei -70 °C
und unter langsamen Rihren eine Ldsung von 0.23 g GaCls (1.30 mmol, 4.00 eq) in 20 mL
Et.O getropft. Im Eisbad wurde das Gemisch innerhalb von 16 h auf RT gebracht. Danach
wurde in einen auf -70 °C gekuhlten Kolben filtriert und bei konstant gehaltener Temperatur
im Argongegenstrom 0.14 g NMes*HCI (1.43 mmol, 4.40 eq) portionsweil3e zu dem turkisenen
Filtrat gegeben. Beim Erwédrmen auf -25 °C fiel Feststoff aus. Es wurde in eine auf -70 °C
gekuhlte Lésung von 0.08 g [K(dbmf)] (0.33 mmol, 1.00 eq) in 20 mL THF filtriert, wodurch
sich die Losung rotlich farbte. Uber 18 h wurde das Gemisch unter Gasentwicklung auf RT
erwarmt. Nach 18 h hatte sich die Ldsung vollstandig entfarbt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels unter vermindertem Druck wurde ein graulicher Ruckstand erhalten. Dieser
wurde in Toluol aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit Toluol
extrahiert (3 x 5 mL). Nach dem das Filtrat unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel
befreit war, wurde ein grauer Ruckstand erhalten. Die NMR-Spektren des Rickstands zeigten
ein undefinierbares Produktgemisch. Auch der Versuch das Produktgemisch durch Sublimation

aufzutrennen fihrte zu keinem Erfolg.
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5155.  [ClLa(dbmf)s]

BuBu

Bu'Bu

Bei 0 °C wurden 0.13 g [K(dbmf)] (0.54 mmol, 2.00 eq) in 40 mL THF vorgelegt. Unter Rihren
wurden 0.07 g LaCls (0.27 mmol, 1.00 eq) in 20 mL THF gel6st zu getropft. Das Gemisch
wurde fur 16 h bei RT geruhrt. Daraufhin wurden alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum
entfernt und der Rickstand in Hexan aufgenommen. Die orangene Lésung wurde tber Celite
filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Hexan extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat wurde im
Feinvakuum vom Ldsungsmittel befreit. Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen

lielRen keine eindeutige Aussage Uber die Zusammensetzung des Produktgemischs zu.

5.15.6.  [ClZr(dbmf)]

BuBu

|
—ora )
N—N N=N
'‘Bu'Bu
Bei 0 °C wurden 0.16 g [K(dbmf)] (0.66 mmol, 2.00 eq) in 50 mL THF vorgelegt. Daraufhin
wurden 0.12 g ZrCla(THF)2 (0.33 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF, langsam zu getropft, wodurch
die Farbintensitat der gelben Lésung leicht zunahm. Nach 16 h unter Rilhren bei RT hatte sich
eine braune Suspension gebildet. Diese wurde im Feinvakuum von alle fluchtigen
Komponenten befreit. Der Rickstand wurde in Toluol aufgenommen, tber Celite filtriert und
der Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10 mL). Das braune Filtrat wurde im
Feinvakuum von allen flichtigen Komponenten befreit, sodass ein braunlicher oliger
Rickstand entstand. Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen lieen Kkeine

eindeutige Aussage uber die Zusammensetzung des Produktgemischs zu.
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5.16. Versuch der Komplexierung von Htpf

516.1.  [K(tpf)]

0.13 g Benzylkalium (1.01 mmol, 1.00 eq) wurden in 60 mL THF suspendiert. Das Gemisch
wurde auf -30 °C gekihlt und 0.33 g Htpf (1.11 mmol, 1.10 eq) in 20 mL THF geldst wurden
langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde auf RT erwarmt und fir 16 h gerthrt. Der zu
diesem Zeitpunkt noch ungeldste Feststoff wurde durch Zentrifugieren abgetrennt und der
klare, rote Uberstand in einen sauberen Kolben uberfiihrt. Anschliefend wurden alle fltichtigen
Komponenten im Feinvakuum entfernt und der Riickstand mehrfach mit Hexan gewaschen.

Der erhaltene rote, pulverartige Feststoff konnte nicht eindeutig identifiziert werden.

5.16.2.  [H2Al(tpf)]

H H
\ /
Pho Al P
[
N

N =
h

Zu einer Suspension aus 1.06 g LAH (27.87 mmol, 4.00 eq) in 50 mL THF wurde bei -70 °C
portionsweilde im Argongegenstrom 2.66 g NMez*HCI (27.87 mmol, 4.00 eq) gegeben. Beim
Erwarmen auf -25 °C fiel Feststoff aus. Es wurde in eine auf -70 °C gekdhlte rote Htpf-THF-
Losung (2.09 g, 6.97 mmol, 1.00 eq, 60 mL THF) filtriert. Uber 18 h wurde das Gemisch unter
Gasentwicklung auf RT erwdrmt. Nach 18 h hatte sich eine dunkelrote Suspension gebildet.
Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels unter vermindertem Druck wurde ein Gemisch aus
einem roten Ol und grauem Feststoff erhalten. Der Riickstand wurde in Pentan aufgenommen
und filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit Pentan extrahiert (3 x 5 mL). Nachdem das
Filtrat unter vermindertem Druck vom Lésungsmittel befreit war, wurde ein violetter Feststoff

erhalten. Die NMR-Spektren des Riickstands zeigten ein undefinierbares Produktgemisch.
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5.16.3.  [H2Ga(tpf)]

g

Ph

Svynthesestrateqgie (1):

Zu einer Suspension aus 0.17 g LiH (21.47 mmol, 33.00 eq) in 40 mL Et,O wurde bei -70 °C
und unter langsamen Rihren eine Lésung von 0.23 g GaCls (1.30 mmol, 2.00 eq) in 20 mL
EtoO getropft. Im Eisbad wurde das Gemisch innerhalb von 16 h auf RT gebracht. Danach
wurde in einen auf -70 °C gekihlten Kolben filtriert und bei konstant gehaltener Temperatur
im Argongegenstrom 0.14 g NMes*HCI (1.43 mmol, 2.20 eq) portionsweil3e zu dem tirkisenen
Filtrat gegeben. Beim Erwarmen auf -25 °C fiel Feststoff aus. Es wurde in eine auf -70 °C
gekuhlte rote Htpf-THF-L6sung (0.06 g, 0.65 mmol, 1.00 eq, 20 mL THF) filtriert. Das
Reaktionsgemisch wurde unter Gasentwicklung langsam auf RT erwéarmt. Nach 18 h hatte sich
die Losung vollstandig entfarbt. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels unter vermindertem
Druck wurde ein gréaulicher Rickstand erhalten. Dieser wurde in Toluol aufgenommen und
filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 5 mL). Nach dem das
Filtrat unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit war, wurde ein grauer Riickstand
erhalten. Die NMR-Spektren des Ruckstands zeigten ein undefinierbares Produktgemisch.

Auch der Versuch das Produkt durch Sublimation aufzutrennen fuhrte zu keinem Erfolg.

Svynthesestrategie (2):

Bei -78 °C wurden 12.03 mg LiH (1.51 mmol, 2.50 eq) in 80 mL Et>0 vorgelegt. Dann wurden
0.31 g [Cl2Ga(tpf)] (0.60 mmol, 1.00 eq) in 20 mL Et>0 zugetropft. Das Reaktionsgemisch
wurde iber Nacht auf RT erwadrmt, was zu leichter Gasentwicklung fiihrte. Nach 18 h hatte sich
eine blaue Suspension gebildet. Diese wurde unter vermindertem Ruck vom Lo&sungsmittel
befreit. Der Ruckstand wurde in Toluol aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde
mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 5 mL) und das Filtrat erneut unter vermindertem Druck
vom Lgsungsmittel befreit. Der violette Feststoff konnte nicht eindeutig identifiziert werden.

Auch der Versuch das Produktgemisch durch Sublimation aufzutrennen schlug fehl.
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5.16.4.  [(OAC)In(tpf)]
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1.03 g Htp (3.43 mmol, 1.00 eq) wurden in 50 mL THF vorgelegt. 1.04 g NEts (10.29 mmol,
3.00 eq) wurde dann langsam zugetropft und das Gemisch wurde fiir 10 min gerlhrt. In einem
separaten Kolben wurden 1.00 g In(OAc)s (3.43 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF vorgelegt. Nun
wurde die Htpf-Losung langsam zu der In(OAc)s-Suspension getropft. Das Gemisch wurde
unter Rickflusskiihlung auf 80 °C erhitzt und fur 18 h geriihrt. AnschlieBend wurde das
Gemisch auf RT gekilhlt und die flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der
Rickstand wurde in Hexan aufgenommen, (ber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach
mit Hexan extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen fliichtigen
Komponenten befreit, sodass ein violettes Ol zuriickblieb. Die NMR-Spektren wiesen eine

Vielzahl von Signalen auf, die nicht eindeutig zuordenbar waren.

5.16.5.  [ClsTi(tpf)]

cl
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N N

g

N
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0.16 g Htpf (0.53 mmol, 1.00 eq) wurden in 80 mL THF vorgelegt. 0.16 g NEtz (1.58 mmol,
3.00 eq) wurde dann langsam zugetropft und das Gemisch wurde ftir 10 min geruhrt. Daraufhin
wurden 0.88 g TiCl4(THF)2 (2.63 mmol, 5.00 eq), in 20 mL Toluol geldst, langsam zugetropft.
Das Gemisch wurde 16 h bei RT geriihrt, wodurch sich die Ldsung rot verfarbte. Anschlie3end
wurden die flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der Ruickstand wurde in Toluol
aufgenommen, tber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10
mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit, sodass ein
dunkelroter Feststoff zurtickblieb. Die NMR-Spektren wiesen eine Vielzahl von Signalen auf,

die nicht eindeutig zuordenbar waren.
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5.16.6.  [ClaZr(tpf)]
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0.16 g Htpf (0.53 mmol, 1.00 eq) wurden in 80 mL THF vorgelegt. 0.16 g NEt3 (1.58 mmol,
3.00 eq) wurde langsam zugetropft und das Gemisch wurde fiir 10 min gerihrt. Daraufhin
wurden 0.99 g ZrCl4(THF)2 (2.63 mmol, 5.00 eq), in 20 mL Toluol geldst, langsam zugetropft.
Das Gemisch wurde 16 h bei RT geruhrt, wodurch sich die Lésung rot verfarbte. AnschlieRend
wurden die flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der Ruckstand wurde in Toluol
aufgenommen, iber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Toluol extrahiert (3 x 10
mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten befreit, sodass ein
dunkelroter Feststoff zurtickblieb. Die NMR-Spektren wiesen eine Vielzahl von Signalen auf,

die nicht eindeutig zuordenbar waren.

5.17. Versuch der Umsetzung von [K(tpf)(THF)1s]

517.1.  [CLAI(tpf)]

cl. cl
\ /
Ph\,H/AI\’TI/Ph
NYN

Ph

Svynthesestrategie (1):

Bei 0 °C wurden 6.80 mg AIClI3 (0.05 mmol, 1.00 eq) in 20 mL Toluol vorgelegt. Zu der Lésung
wurden 21.00 mg [K(tpH)](THF)15 (0.05 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF geldst, langsam
getropft. Die violette Ligand-Ldsung farbte sich schlagartig rot, was auf eine Protonierung des
Liganden hindeutet. Nachdem die Losung 16 h bei RT geruhrt worden war, wurde das
Losungsmittel im Feinvakuum entfernt. Der dunkelrote Rickstand wurde in Toluol
aufgenommen, Uber Celite filtriert und mehrfach mit Toluol extrahiert (8 x 10 mL). Das

erhaltene rote Filtrat wurde im Feinvakuum vom Losungsmittel befreit. Die NMR-
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spektroskopischen Messungen bestatigten, dass es zur Protonierung des Kaliumsalzes

gekommen war, was zur Bildung von Htpf fuhrte.

Svynthesestrategie (2):

0.09 g [K(tpf)](THF)15 (0.21 mmol, 1.00 eq) wurden in 50 mL THF vorgelegt. 0.11 g NEt3
(2.05 mmol, 5.00 eq) wurde dann langsam zugetropft und das Gemisch wurde fir 10 min
gerihrt. Daraufhin wurden 0.14 g AICl3 (1.05 mmol, 5.00 eq), in 20 mL Toluol gel6st, langsam
zugetropft. Das Gemisch wurde 16 h bei RT gertihrt, wodurch sich die Losung tiefblau farbte.
Anschliefend wurden die flichtigen Komponenten im Feinvakuum entfernt. Der Rickstand
wurde in Toluol aufgenommen, ber Celite filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit Toluol
extrahiert (3 x 10 mL). Das Filtrat wurde im Feinvakuum von allen fliichtigen Komponenten
befreit, sodass ein violettes Ol zuriickblieb. Die NMR-Spektren wiesen eine Vielzahl von

Signalen auf, die nicht eindeutig zuordenbar waren.

5.17.2.  [ClaIn(tpf)]

Cl. Cl

Bei 0 °C wurden 0.04 g InCl3 (0.19 mmol, 1.00 eq) in 20 mL Toluol vorgelegt. Zu der Lésung
wurden langsam 0.08 g [K(tpf)](THF)15 (0.19 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF geldst, getropft.
Die violette Ligand-L6sung féarbte sich dabei blaulich. Nachdem die Lésung 16 h bei RT geruhrt
worden war, wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt. Der dunkelviolette Riickstand
wurde in Hexan aufgenommen, filtriert und mehrfach mit Hexan gewaschen (8 x 10 mL). Der
verbliebene Filterkuchen wurde dann in Toluol aufgenommen und Uber Celite filtriert. Der
Filterkuchen wurde erneut mehrfach mit Toluol gewaschen (3 x 10 mL), sodass ein tiefblaues
Filtrat erhalten wurde. Dieses wurde im Feinvakuum vom Ld&sungsmittel befreit, sodass ein
violetter dliger Feststoff zurlickblieb. Die NMR-Spektren wiesen eine Vielzahl von Signalen

auf, die nicht eindeutig zuordenbar waren.
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517.3.  [TiCls][tpt]
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Bei 0 °C wurden 0.04 g TiCl4(THF)2 (0.11 mmol, 1.00 eq) in 20 mL THF vorgelegt. Zu der
Losung wurden langsam 0.04 g [K(tpf)](THF)15 (0.11 mmol, 1.00 eq), in 20 mL THF gelost,
getropft. Die violette Ligand-Ldsung féarbte sich dabei sehr schnell rot. Nachdem die Lésung
16 h bei RT gertihrt worden war, wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt. Der
Rickstand wurde in Toluol aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde solange mit
Toluol extrahiert (5 x 10 mL), bis die Waschlésung farblos war. Die NMR-Spektren wiesen

eine Vielzahl von Signalen auf, die nicht eindeutig zuordenbar waren.
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6. Kiristallographischer Anhang

6.1. [MeAl(Habh)] 2

Kristalldaten

C13 H27 Al1 N4 O2
a=9.0703(19) A

o =75.443(7)°

V =989.3(4) A3
Dearc = 1.129 g/cm?®
colourless block

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h=-11bis 11

4353 gemessene Reflexe

6 = 2.215 bis 27.214°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

4353 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R:1 (1 > 26(1)) = 0.0885

R: (all) = 0.1519

A@min = -0.428 e-A3

M = 336.45 g/mol
b=9573(2) A

B =78.109(6)°

Z=2

fu=0.116 mm*

0.280 - 0.270 - 0.250 mm?®

T=100(2) K

k =-11 bis 12

4353 unabhéngige Reflexe
Rint=7?

Tmin = 0.6247

63 Restraints

bis ¢ = 0.000

WR; (I > 20(1)) = 0.1431
WR; (all) =0.1678
A@max = 0.722 -A3

Triclinic, P-1
c=12.121(3) A
v = 80.321(6)°
F(000) = 370

A=0.71073 A

I =0 bis 15

2944 Reflexe mit | > 2o(1)
C (25.00°) = 0.998

Tmax = 0.7455

244 Parameter

GOF (S) = 1.124

Anmerkungen: Kristalle wurden aus Hexan bei -30 °C gewonnen. Pro Formeleinheit ist ein fehlgeordnetes

Losungsmittelmolekil Hexan im Kristall eingelagert.
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Kristallographischer Anhang

6.2. N-Acetyl-N’-tert-butylhydrazinium-Nitrat

Kristalldaten

C6 H1I5 N3 04
a=8.4591(8) A
a=90°

V =994.76(16) A3
Deatc = 1.290 g/cm?®
colourless needle

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h = -3 bis 10

2843 gemessene Reflexe

6 = 2.415 bis 25.612°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

1865 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (1 > 26(1)) = 0.0646

R: (all) = 0.1244

A@min = -0.262 e-A3

M =193.21 g/mol

b =12.1368(12) A

B =94.487(6)°

Z=4

p=0.107 mm™

0.490 - 0.070 - 0.060 mm?®

T=100(2) K

k=-14 bis 11

1865 unabhangige Reflexe
Rint = 0.0790

Tmin = 0.3751

0 Restraints

bis ¢ = 0.000

wWR; (1 > 206(1)) = 0.1575
WR; (all) = 0.2064
A@max = 0.325 e-A3

Anmerkungen: Kristalle wurden aus Et,0 bei -30 °C gewonnen.
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Monoclinic, P21/c
y=9.7190(9) A
g=90°

F(000) = 416

A=0.71073 A

I=-11 bis 11

1106 Reflexe mit | > 2o(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = 0.7455

134 Parameter

GOF (S) = 0.852



Kristallographischer Anhang

6.3. 1,5-Di-tert-butyl-3-methylhydrazidin-Hydrochlorid 3

Kristalldaten

C11 H29 CI1 N4 01
a=8.4831(6) A

o = 91.590(3)°

V = 819.66(10) A3
Dearc = 1.089 g/cm?®
Farbloser Block

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h=-11bis 11

17284 gemessene Reflexe

0 = 2.27 bis 28.35°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

4091 Reflexe
Verfeinerung gegen F?
(vollst. Matrix)

R1 (1 > 26(1)) = 0.0375
R: (all) = 0.0579
A@min = -0.254 e-A3

M = 268.83 g/mol

b =9.1042(6) A

B =100.274(3)°

Z=2

p=0.228 mm*
0.33-0.241 - 0.133 mm®

T=100(2) K

k =-11 bis 12

4091 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0790

Tmin = 0.7058

0 Restraints
bis ¢ =0.001

WR: (I > 25(1)) = 0.0850
WR; (all) = 0.0918
A(Pmax = 0342 E'A_S

Triklin, P-1

y =10.9366(8) A
g = 98.948(2)°
F(000) = 296

L=0.71073 A

I =-14 bis 14

3228 Reflexe mit | > 26(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = 0.7457

182 Parameter

GOF (S) = 1.064

Anmerkungen: Kristalle wurden aus Toluol/Methanol bei 0 °C gewonnen. Pro Formeleinheit ist ein

Loésungsmittelmolekiil Methanol im Kristall eingelagert.
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Kristallographischer Anhang

6.4. [K(dbmf)(THF),] 4

Kristalldaten

C6 HI5 N3 04
a=8.4591(8) A
a=90°

V =994.76(16) A3
Dearc = 1.290 g/cm?®
colourless needle

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-3 bis 10

2843 gemessene Reflexe

0 =2.415 bis 25.612°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

1865 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (I > 20(1)) = 0.0646

R: (all) = 0.1244

A@min = -0.262 e-A3

M =193.21 g/mol
b=12.1368(12) A

B =94.487(6)°

Z=4

p=0.107 mm™

0.490 - 0.070 - 0.060 mm?®

T=100(2) K

k =-14 bis 11

1865 unabhangige Reflexe
Rint = 0.0790

Tmin = 0.3751

0 Restraints

bis ¢ = 0.000

WR: (I > 20(1)) = 0.1575
WR; (all) = 0.2064
A@max = 0.325 e-A3

Monoclinic, P21/c
y=9.7190(9) A
g=90°

F(000) = 416

A=0.71073 A

I =-11 bis 11

1106 Reflexe mit | > 2o(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = 0.7455

134 Parameter

GOF (S) = 0.852

Anmerkungen: Kristalle wurden durch Uberschichten einer THF-Ldsung mit Hexan bei RT erhalten.
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6.5. [ClaIn(dbmf)] 11

Kristalldaten

C10 H21 CI2 In N4
a=11.1065(6) A

o =90°

V = 1630.83(13) A3
Dearc = 1.560 g/cm?®
yellow needle

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-14 bis 14

39868 gemessene Reflexe

6 = 2.535 bis 27.144°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

3611 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R: (1 > 20(1)) = 0.0193

R: (all) = 0.0331

A@min =-0.387 e-A3

M = 383.03 g/mol
b=9.1388(4) A

B =101.907(2)°

Z=4

u=1764 mm?

0.204 - 0.089 - 0.047 mm?®

T=100(2) K
k =-11 bis 11
3611 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0677
Tmin = 0.6833

52 Restraints

bis x = 0.004

WR; (I > 25(1)) = 0.0385
WR; (all) =0.0411
A@max = 0.316 e-A3

Monoclinic, P21/c
¢ =16.4206(7) A
y=90°

F(000) = 768

L =0.71073 A

I =-21 bis 21

2745 Reflexe mit | > 2o(1)
C (25.00°) = 1.000

Tmax = 0.7455

212 Parameter

GOF (S) = 0.999

Anmerkungen: Gelbe Kristalle wurden durch langsames Entfernen von Hexan im Feinvakuum erhalten.
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Kristallographischer Anhang

6.6. 2-tert-Butyl-4-(GaCls)-5-methyltetrazol 12

Kristalldaten

C6 H12 CI3 Ga N4
a=20.4805(14) A
o =90°

V = 2565.9(3) A®
Dearc = 1.637 g/cm?®
colourless plate

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-26 bis 26

46394 gemessene Reflexe

6 = 2.129 bis 27.184°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

5679 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R: (1 > 20(1)) = 0.0353

R: (all) = 0.0563

AQmin = -0.484 e-A3

M = 316.27 g/mol

b =7.0621(4) A

B =110.890(2)°

Z=8

u=2.740 mm?

0.240 - 0.240 - 0.080 mm?®

T=100(2) K

k=-9bis7

5679 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0660

Tmin = 0.6217

0 Restraints

bis % = 0.001

WR; (I > 25(1)) = 0.0634
WR; (all) = 0.0693
A@max = 0.778 e-A3

Anmerkungen: Kristalle wurden aus Hexan bei 0 °C gewonnen.
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Monoclinic, P21/c
c =18.9886(12) A
y=90°

F(000) = 1264

L =0.71073 A

| = -24 bis 24

4436 Reflexe mit I > 25(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = 0.7455

261 Parameter

GOF (S) = 1.044



Kristallographischer Anhang

6.7. [GaCl][H.dbmf] 13

Kristalldaten

C8 H24 N4 Gal Cl4
a=8.4591(8) A

a =90°

V =994.76(16) A3
Deaic = 1.290 g/cm?®
colourless needle

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h = -3 bis 10

2843 gemessene Reflexe

0 =2.415 bis 25.612°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

1865 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (I > 26(1)) = 0.0646

R: (all) = 0.1244

A@min =-0.262 e-A3

M =193.21 g/mol

b =12.1368(12) A

B =94.487(6)°

Z=4

i =0.107 mm?

0.490 - 0.070 - 0.060 mm?®

T=100(2) K

k=-14 bis 11

1865 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0790

Tmin = 0.3751

0 Restraints

bis ¢ = 0.000

WR: (I > 20(1)) = 0.1575
WR; (all) = 0.2064
A@max = 0.325 e-A3

Monoclinic, P21/c
y=9.7190(9) A
g=90°

F(000) = 416

A=0.71073 A

I =-11 bis 11

1106 Reflexe mit 1 > 2o(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = 0.7455

134 Parameter

GOF (S) = 0.852

Anmerkungen: Kristalle wurden aus Toluol bei 0 °C gewonnen. Pro Formeleinheit ist ein Lésungsmittelmolekul

Toluol im Kristall eingelagert. Aufgrund zahlreicher Fehlordnungen des Gallium-Anions, der tert-Butylgruppen

und des eingelagerten Lésungsmittels dient das Ergebnis der qualitativen Zuordnung des Strukturmotivs.
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Kristallographischer Anhang

6.8. [CISn(dbmf)] 14

Kristalldaten

C10 H21 CIN4 Sn
a=10.9238(7) A
o =90°

V = 1462.4(2) A3
Dealc = 1.596 g/CIT‘I3
red plate

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker AXS Inc.)

h =-14 bis 14
13504 gemessene Reflexe
0 = 2.489 bis 27.135°

Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung
3160 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7

Ru (I > 26(1)) = 0.0349
R1 (all) = 0.0516
A(Pmin =-0.963 e-A'3

Anmerkungen: Orangefarbene Kristalle wurden aus Hexan bei -80 °C gewonnen.
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M = 351.45 g/mol

b =11.5431(7) A

B =104.158(2)°

Z=4

pu=1.913 mm?

0.394 - 0.233 - 0.052 mm3

T=100(2) K

k=-14 bis 14

3160 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0430

Tmin = 0.5942

0 Restraints

bis x = 0.000

WR2 (I > 26(1)) = 0.0574
wR: (all) = 0.0624
A@max = 0.502 e-A3

Monoclinic, P21/c
c=11.9611(7) A
y=90°

F(000) = 704

A =0.71073 A

I =-15 bis 15

2573 Reflexe mit | > 2o(1)
C (25.00°) =98.3 %

Tmax = 0.7455

152 Parameter

GOF (S) = 1.096



Kristallographischer Anhang

6.9. [Zn(dbmf),] 15

Kristalldaten

C20 H42 N8 Zn
a=15.3906(6) A
o =90°

V = 2505.0(2) A3
Deaic = 1.220 g/cm?®
orange plate

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-19 bis 19

27219 gemessene Reflexe

0 = 2.396 bis 27.154°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

2777 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (1 > 20(1)) = 0.0232

R: (all) = 0.0263

A@min = -0.236 e-A3

M = 459.98 g/mol

b =9.5752(6) A

B =90.019(2)°

Z=4

p=1.002 mm?

0.445 - 0.297 - 0.064 mm?®

T=100(2) K
k =-12 bis 12
2777 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0300
Tmin = 0.6780

0 Restraints

bis x = 0.000

WRz (1 > 25(1)) = 0.0534
WR; (all) = 0.0544
A@max = 0.324 e-A3

Anmerkungen: Kristalle wurden aus Toluol bei -80 °C gewonnen.

Monoclinic, C2/c
¢ =16.9980(7) A
vy =90°

F(000) = 992

L =0.71073 A

I =-21bis 21

2600 Reflexe mit | > 2o(1)
C (25.00°) = 1.000

Tmax = 0.7455

139 Parameter

GOF (S) = 1.112
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Kristallographischer Anhang

6.10.

[Cu(tpf)(Htpf)] 16

Kristalldaten

C46 HA47 Cu N8 02
a=21.5364(8) A

o =90°

V = 3964.21(26) A3
Dearc = 1.35283 g/cm?®

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-23 bis 23

51541 gemessene Reflexe

0 = 1.948 bis 31.868°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

8774 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/6
R: (1 > 20(1)) = 0.5243

R: (all) = 0.5742

AQmin = --17.719 e-A3

Anmerkungen:

Kristalle wurden aus THF bei 0

M = 807.45 g/mol

b =10.1753(4) A

B =103.815(1)°

Z=4

u=1.246 mm?

21.536 - 10.175 - 0.000 mm?®

T=293(2) K

k =-13 bis 13

8774 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0637

Tmin = 0.6646

0 Restraints

bis y =3.716

WR; (1> 26(1)) = 0.8274
WR; (all) = 8463

A@max = 12.117 e-A3

Lésungsmittelmolekiile THF im Kristall eingelagert.
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°C gewonnen.

Monoclinic, P2;/c
c=18.6288(7) A
v =90°

F(000) = 1674

AL =0.71073 A

| = -27 bis 27

6819 Reflexe mit | > 2o(1)
C (25.00°) =0.976

Tmax = 0.7455

518 Parameter

GOF (S) = 15.043

Pro Formeleinheit sind zwei



Kristallographischer Anhang

6.11. [Me.Ga(Hbtaa)] 18

Kristalldaten

C11 H31 GaN3Si

a=9.1571(4) A

o =90°

V =1621.68(12) A3
Dearc = 1.116 g/cm?®

colourless plate

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-15 bis 15

39629 gemessene Reflexe

0 = 2.230 bis 27.207°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

5766 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (1 > 20(1)) = 0.0349

R: (all) = 0.033

A@min = -0.304 e-A3

M = 303.2 g/mol

b = 15.6829(7) A

B =91.098(2)°

Z=4

u=0.224 mm?

0.260 - 0.180 - 0.060 mm?3

T=100(2) K

k = -15 bis 15

5766 unabhdngige Reflexe
Rint = 0.0538

Tmin = 0.6704

0 Restraints

bis y = 0.000

WR; (I > 25(1)) = 0.0740
WR; (all) = 0.0795
A@max = 0.253 e-A3

Monoclinic, P2i/c
c=11.2943(5) A
y=90°

F(000) = 960

AL =0.71073 A

I =-23 bis 23

4622 Reflexe mit | > 25(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = 0.7455

297 Parameter

GOF (S) = 1.024

Anmerkungen: Gelbe blockartige Kristalle wurden aus Toluol bei -30 °C gewonnen.
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Kristallographischer Anhang

6.12.  [tpt]*'[ZrCls(THF)] 22

Kristalldaten
C23CI5 N4 Zr
a=9.3136(4) A

o =90°

V = 2769.94(20) A3
Dearc = 1.47882 g/cm?®

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-10 bis 10

33869 gemessene Reflexe

6 = 2.268 bis 22.994°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

3837 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/6
R: (1 > 20(1)) = 0.0561

R: (all) = 0.0609

AQmin =-1.817 e-A3

M = 616.74 g/mol

b = 14.7426(6) A

B = 100.550(2)°

Z=4

u=0.900 mm

0.490 - 0.120 - 0.090 mm?3

T=100(2) K

k =-16 bis 16

3837 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.3302

Tmin =0.667

0 Restraints

bis % = 0.001

WR; (I > 25(1)) = 0.1472
WR; (all) =0.1530
AQmax = 1.421 e-A3

Monoclinic, P2:/n
¢ =20.5203(9) A
y =90°

F(000) = 1196

L =0.71073 A

| =-22 bis 22

3447 Reflexe mit | > 25(1)
C (25.00°) = 0.996

Tmax = 0.923

307 Parameter

GOF (S) = 1.065

Anmerkungen: Rosafarbene Kristalle wurden durch langsames Abkiihlen einer DMSO-Ldsung von 40 °C auf

RT gewonnen.
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Kristallographischer Anhang

6.13. Hsboda 23

Kristalldaten

C10 H24 N6
a=12.1374(5) A
o =90°

V =2862.6(3) A3
Deaic = 1.060 g/cm?®
colourless block

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-15 bis 15

15212 gemessene Reflexe

6 = 3.167 bis 27.139°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

1586 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R: (1 > 20(1)) = 0.0409

R: (all) = 0.0534

A@min = -0.214 e-A3

M = 228.35 g/mol
b=12.1374(5) A

B =90°

Z=8

u=0.069 mm*

0.290 - 0.210 - 0.090 mm3

T=100(2) K

k =-15 bis 14

1586 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0449

Tmin = 0.7047

0 Restraints

bis x = 0.000

WR2 (I > 25(1)) = 0.0918
WR; (all) = 0.0963
A@max = 0.256 e-A3

Tetragonal, 141/a
¢ =19.4319(12) A
y=90°

F(000) = 1008

AL =0.71073 A

I =-24 bis 24

1334 Reflexe mit | > 2o(1)
C (25.00°) =0.999

Tmax = 0.7455

88 Parameter

GOF (S) = 1.102

Anmerkungen: 3.345 A. Kristalle wurden durch Umkristallisation aus Toluol gewonnen. NH geht keine H-

Briicken ein. Kiirzester Donor-Aktzeptor Abstand: 3.345 A.
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Kristallographischer Anhang

6.14. [(MexGa)2(H2boda)] 25

Kristalldaten

C14 H34 Ga2 N6
a=6.3749(8) A

o =90°

V =2024.1(4) A3
Dearc = 1.398 g/cm3
colourless needle

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h=-8 bis 8

15109 gemessene Reflexe

6 =2.108 bis 27.169°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

4445 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (1 > 20(1)) = 0.0644

R: (all) = 0.1044

A@min = -1.316 e-A3

M =425.91 g/mol

b = 16.4353(19) A

B =90°

Z=4

u=2.668 mm

0.650 - 0.080 - 0.040 mm?®

T=100(2) K

k = -18 bis 20

4445 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.1034

Tmin = 0.5982

28 Restraints

bis x = 0.000

WR: (I > 25(1)) = 0.1058
WR; (all) = 0.1155
A@max = 1.097 e-A3

Orthorhombic, P212121
c=19.319(2) A

y =90°

F(000) = 888

AL =0.71073 A

I =-24 bis 24

3205 Reflexe mit | > 25(1)
C (25.00°) =0.998

Tmax = 0.7455

168 Parameter

GOF (S) = 1.062

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Abkihlen einer CH3sCN-L&sung von 40 auf 0 °C gewonnen.
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6.15. [(MezIn)2(Hzboda)(dmap)-]

26-(dmap):

Kristalldaten

C28 H54 In2 N10
a=8.1643(5) A

o =90°

V =1699.31(17) A3
Deaic = 1.486 g/cm?®
colourless block

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-10 bis 10

45687 gemessene Reflexe

0 = 2.299 bis 27.153°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

3771 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
Ri (1 > 20(1)) =0.0164

R: (all) = 0.0183

A@min = -0.534 e-A3

M = 760.45 g/mol

b =21.3853(11) A

B =108.928(2)°

Z=2

u=1.390 mm

0.440 - 0.220 - 0.130 mm?®

T=100(2) K

k = -27 bis 27

3771 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0365

Tmin = 0.6350

0 Restraints

bis % = 0.001

WR: (I > 205(1)) = 0.0389
WR; (all) = 0.0395
A@max = 0.385 e-A3

Monoclinic, P21/n
¢ =10.2892(6) A
v =90°

F(000) = 780

L =0.71073 A

I =-12 bis 13

3531 Reflexe mit I > 25(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = 0.7455

197 Parameter

GOF (S) = 1.138

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Abkiihlen einer Toluol-L&sung von 40 auf 0 °C gewonnen.
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6.16. [(Me2Al)s(boda)] 27

Kristalldaten

C18 H44 Al4 N6
a=11.4550(8) A
o =90°

V =2773.7(3) A3
Deaic = 1.084 g/cm?®
colourless block

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-13 bis 13

25569 gemessene Reflexe

6 = 2.598 bis 25.497°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

2577 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R: (1 > 20(1)) = 0.1265

R: (all) = 0.1293

A@min =-0.889 -A3

M = 452.51 g/mol

b =18.1479(11) A

B =90°

Z=4

u=0.183 mm

0.250 - 0.200 - 0.200 mm?

T=100(2) K

k =-21 bis 21

2577 unabhangige Reflexe
Rint = 0.0503

Tmin = 0.6755

15 Restraints

bis = 0.000

WR; (I > 25(1)) = 0.2944
WR; (all) = 0.2954
A@max = 0.610 e-A3

Orthorhombic, Pbcn
c=13.3424(8) A
y=90°

F(000) = 984

L =0.71073 A

I =-15 bis 16

2445 Reflexe mit | > 2o(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = 0.7455

137 Parameter

GOF (S) = 1.341

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Abkiihlen einer CH3CN-L6sung von 40 auf 0 °C gewonnen.
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Kristallographischer Anhang

6.17. [(MezIn)2(moda)] 31

Kristalldaten

C10 H26 In2 N6
a=12.4933(8) A

o =90°

V = 1688.55(18) A3
Dearc = 1.809 g/cm?®

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-12 bis 15

9225 gemessene Reflexe

6 = 1.890 bis 26.727°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

3560 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R:1 (I > 20(1)) = 0.0337

R: (all) = 0.0671

A@min = -0.976 e-A3

M = 460.01 g/mol
b =7.5952(4) A
B =96.599(5)°
Z=4

u=2726 mm?

T=100(2) K

k =-9 bis 8

3560 unabhdngige Reflexe
Rint = 0.0631

Tmin="7?

1 Restraints

bis y = 0.001

WRz (1 > 25(1)) = 0.0543
WR; (all) = 0.0603
A@max = 0.536 e-A3

Monoclinic, P21/n
c=17.9137(11) A
vy =90°

F(000) = 904

L =0.71073 A
I = -22 bis 22
2421 Reflexe mit | > 2o(1)

C (25.00°) = 0.998
2

Tmax:.

179 Parameter

GOF (S) = 0.839

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Abkihlen einer CH3sCN-L&sung von 40 auf 0 °C gewonnen.
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Kristallographischer Anhang

6.18. [(Me.Ga)(moda)] 34

Kristalldaten

C14 H36 Ga4 N6
a=6.9773(12) A
o = 84.763(6)°

V =1175.1(4) A3
Deaic = 1.604 g/cm?®
colourless block

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h=-8 bis 8

15169 gemessene Reflexe

6 = 2.361 bis 25.497°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

4335 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (1 > 20(1)) = 0.0604

R: (all) = 0.0670

A@min = -3.085 e-A3

M =567.37 g/mol
b=11.374(2) A

B =89.671(6)°

=2

u = 4.545 mm*

0.380 - 0.220 - 0.130 mm?®

T=100(2) K

k =-13 bis 13

4335 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0393

Tmin = 0.5040

0 Restraints

bis x = 0.000

WR: (I > 25(1)) = 0.1624
WR; (all) =0.1738
AQmax = 1.498 e-A3

Triclinic, P-1
c=14.870(3) A
y = 89.339(6)°
F(000) =572

AL =0.71073 A

| =-16 bis 18

4052 Reflexe mit | > 25(1)
C (25.00°) =0.999

Tmax = 0.7455

230 Parameter

GOF (S) = 1.098

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Abkiihlen einer CH3CN-L6sung von 40 auf 0 °C gewonnen.

Pseudomerohedrischer Zwilling.
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Kristallographischer Anhang

6.19. [(Mezln)s(moda)] 35

Kristalldaten

C18 H42 In4 N8
a=10.5226(5) A

o =90°

V = 1575.54(13) A3
Deaic = 1.749 g/cm?®
yellow block

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-13 bis 13

32958 gemessene Reflexe

6 = 2.399 bis 27.162°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

3495 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R: (1 > 20(1)) = 0.0166

R: (all) = 0.0190

A@min =-0.598 -A3

M = 829.87 g/mol

b = 14.0536(7) A

B = 105.5450(10)°

Z=2

u=2.908 mm?

0.240 - 0.220 - 0.120 mm?®

T=100(2) K

k = -18 bis 18

3495 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0321

Tmin = 0.6342

6 Restraints

bis % = 0.001

WR; (I > 25(1)) = 0.0390
WR; (all) = 0.0396
A@max = 0.710 e-A3

Monoclinic, P21/n
c=11.0587(5) A
y=90°

F(000) = 804

L =0.71073 A

I =-14 bis 14

3289 Reflexe mit I > 25(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = 0.7455

172 Parameter

GOF (S) = 1.153

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Abkiihlen einer CH3CN-Ldsung von 40 auf 0 °C gewonnen.

Pro Formeleinheit ist ein fehlgeordnetes Lsungsmittelmolekiile CH3sCN im Kristall eingelagert.
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Kristallographischer Anhang

6.20. [(MezAl)s(moda)(dmap).] 33-(dmap):

Kristalldaten

C42 H70 Al4 N10
a=22.1758(14) A
o =90°

V =4726.5(5) A3
Dearc = 1.157 g/cm?®
colourless block

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h = -28 bis 28

26638 gemessene Reflexe

6 = 2.289 bis 27.182°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

5245 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (I > 20(1)) = 0.0530

R: (all) = 0.0714

A@min = -0.386 e-A3

M = 823.00 g/mol

b =9.8588(5) A

B =111.488(3)°

Z=4

u=0.139 mm

0.250 - 0.130 - 0.090 mm?3

T=100(2) K
k =-12 bis 12
5245 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0630
Tmin = 0.5142

0 Restraints

bis y = 0.001

WR; (1 > 25(1)) = 0.1311
WR; (all) =0.1417
A@max = 0.636 e-A3

Monoclinic, C2/c
¢ = 23.2339(15) A
y=90°

F(000) = 1776

L =0.71073 A

I =-29 bis 28

4201 Reflexe mit | > 25(1)
C (25.00°) =0.998

Tmax = 0.7455

315 Parameter

GOF (S) = 1.080

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Abkihlen einer Toluol-Ldsung von 40 auf 0 °C gewonnen. Pro

Formeleinheit ist ein fehlgeordnetes Losungsmittelmolekil Toluol im Kristall eingelagert.
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Kristallographischer Anhang

6.21. 1-tert-Butyl-4-di-methylthiosemicarbazid 39

Kristalldaten
C7H17N3S
a=5.9735(2) A

o =90°

V =1020.78(7) A3
Deaic = 1.141 g/cm3
colourless plate

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-7 bis 7

19050 gemessene Reflexe

0 = 2.352 bis 27.124°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

2262 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (I > 20(1)) = 0.0295

R: (all) = 0.0334

A@min =-0.198 e-A3

M =175.29 g/mol

b = 16.9693(8) A

B = 95.6060(10)°

Z=4

pu=0.267 mm?

0.290 - 0.260 - 0.090 mm3

T=100(2) K

k =-21 bis 21

2262 unabhangige Reflexe
Rint = 0.0233

Tmin = 0.7244

2 Restraints

bis y = 0.001

WR; (1 > 26(1)) = 0.0745
WR; (all) = 0.0763
A@max = 0.235 -A3

Monoclinic, P21/n
c=10.1186(4) A
y=90°

F(000) = 384

L =0.71073 A

I =-12 bis 12

2079 Reflexe mit | > 2o(1)
C (25.00°) = 1.000

Tmax = 0.7455

113 Parameter

GOF (S) = 1.109

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Verdampfen einer Et,O-L8sung gewonnen.
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Kristallographischer Anhang

6.22. 1,5-Di-tert-butylhydrazidthion 40

Kristalldaten
C9H22N4 S
a=12.1326(5) A

o =90°

V = 2598.34(16) A3
Dearc = 1.116 g/cm?®
colourless plate

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h =-15 bis 15

39629 gemessene Reflexe

0 = 2.230 bis 27.207°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

5766 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (1 > 20(1)) = 0.0349

R: (all) = 0.0510

A@min = -0.304 e-A3

M = 218.36 g/mol
b=11.7275(4) A

B =94.323(2)°

Z=8

u=0.224 mm?

0.260 - 0.180 - 0.060 mm?®

T=100(2) K

k =-15 bis 15

5766 unabhdngige Reflexe
Rint = 0.0538

Tmin =0.6704

0 Restraints

bis y = 0.000

WR; (I > 25(1)) = 0.0740
WR; (all) = 0.0795
A@max = 0.253 e-A3

Monoclinic, P2i/c
c=18.3136(6) A
y=90°

F(000) = 960

1L =0.71073 A

I =-23 bis 23

4622 Reflexe mit | > 25(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = 0.7455

297 Parameter

GOF (S) = 1.024

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames VVerdampfen einer Et,O-Ldsung gewonnen.
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Kristallographischer Anhang

6.23. 1,5-Di-tert-butylhydrazidin 42

Kristalldaten

C9 H3 N4
a=36.135(15) A
a=90°

V = 2494.43(180) A3
Deaic = 0.890 g/cm3

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
4791 gemessene Reflexe

6 = 2.93 his 28.32°
Absorptionskorrektur: multi-scan

Verfeinerung

5227 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-97
R1 (1 > 2o(1)) =0.0388

R: (all) = 0.0537

A@min = -0.179 e-A3

M =167.15 g/mol
b =8.522(4) A

B = 94.980(15)°
Z=8

u=0.059 mm*

T=100(2) K

2498 unabhangige Reflexe
Rint = 0.1419

Tmin=7?

0 Restraints

bis = 0.000

WR; (I > 25(1)) = 0.0822
WR; (all) = 0.0938
A@max = 0.201 e-A3

Monoclinic, P2/c
c=8.13113) A

y =90°

F(000) = 824

L =0.71073 A

1047 Reflexe mit I > 2o(1)
C (25.00°) = 0.999

Tmax = ?

263 Parameter

GOF (S) = 1.058

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Einengen einer Toluol-L8sung im Feinvakuum gewonnen.
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Kristallographischer Anhang

6.24. Hdbf 43

Kristalldaten

C18 H42 N8
a=10.5874(5) A

o =90°

V = 2347.99(20) A3
Deaic = 1.048 g/cm?®

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
21129 gemessene Reflexe

6 = 2.18 bis 27.21°
Absorptionskorrektur: multi-scan

Verfeinerung

5227 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-97
R1 (1 > 2o(1)) = 0.0388

R: (all) = 0.0537

A@min = -0.179 e-A3

M = 370.6 g/mol

b = 11.8823(6) A

B =90°

Z=4

u=0.066 mm

0.38 - 0.19 - 0.18 mm?

T=100(2) K

5227 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0502

Tmin="7?

0 Restraints

bis x = 0.000

WR; (1 > 25(1)) = 0.0822
WR; (all) = 0.0938
A®max = 0.201 e-A3

Orthorhombic, P212:2;
c =18.6641(10) A
y=90°

F(000) = 824

L =0.71073 A
4396 Reflexe mit | > 25(1)

C (25.00°) = 0.999
2

Tmax:.

263 Parameter

GOF (S) = 1.058

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Einengen einer Toluol-L8sung im Feinvakuum gewonnen.

264



Kristallographischer Anhang

6.25. 1-tert-Butyl-3-phenylamidrazon 45

Kristalldaten

C11 H17 N3
a=15.1606(4) A

o =90°

V =4664.0(2) A3
Deaic = 1.04831 g/cm®
colourless block

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
37647 gemessene Reflexe

0 = 2.02 bis 27.20°
Absorptionskorrektur: Semiempirisch

Verfeinerung

5182 Reflexe
Verfeinerung gegen F?
R1 (1 > 20(1)) = 0.0443
R: (all) = 0.0683
AQmin = -0.204 e-A3

M =191.28 g/mol

b = 16.2067(5) A

B =100.287(2)°

Z=16

u=0.067 mm

0.39 - 0.275 - 0.234 mm®

T=100(2) K
5182 unabhdngige Reflexe
Rint = 0.0651
Tmin = 0.7006

0 Restraints

bis y =0.001

WR; (I > 25(1)) = 0.0953
WR; (all) = 0.1049
A@max = 0.237 e-A3

Monoklin, C2/c
€ =19.2922(6) A
v =90°

F(000) = 1664.0

AL =0.71073 A

3919 Reflexe mit | > 25(1)
C (25.00°) =0.999

Tmax = 0.7455

283 Parameter

GOF (S) = 1.034

Anmerkungen: Kristalle wurden durch langsames Einengen einer Toluol-L8sung im Feinvakuum gewonnen.
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Kristallographischer Anhang

6.26. 2-tert-Butyl-5-tert-butylhydrazinyltriazol

Kristalldaten

C10H19 N5 M = 209.3 g/mol Orthorombic, Pbca
a=11.568(3) A b =11.259(3) A c=19.110(5) A
a=90° B =90° y=90°

V =2489.0(11) A3 Z=8 F(000) = 912

Deaic = 1.11703 g/cm? 1 =0.072 mm’

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker) T=1002) K A =0.71073 A

h=-14 bis 12 k =-13 bis 12 I = -24 bis 24

10223 gemessene Reflexe 2734 unabhangige Reflexe 1852 Reflexe mit | > 2o(1)
0 = 2.74 bis 27.14° Rint = 0.0892 C (25.00°) = 0.999

Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

2734 Reflexe 67 Restraints 173 Parameter
Verfeinerung mit SHELXL-97 bis y = 0.000

R1 (1 > 2o(1)) = 0.0854 WR; (I > 25(1)) = 0.2215

R (all) = 0.1218 WR; (all) = 0.2398 GoF (S) =1.103
A@min = -0.268 e-A3 A@max = 0.392 -A3

Anmerkungen: Kristalle wurden bei -80 °C aus einer Pentan-Ldsung gewonnen.
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Kristallographischer Anhang

6.27. 4-(Di-methylamino)-6-(2,2-di-methylhydrazinyl)-

triazin-2-carbonitril.

Kristalldaten

C8 H13 N7
a=19.0856(9) A
o =90°

V = 1056.88(8) A3
Dearc = 1.303 g/cm?®
colourless plate

Datensammlung

Diffraktometer: D8 Quest (Bruker)
h = -24 bis 24

16616 gemessene Reflexe

0 = 2.296 bis 27.133°
Absorptionskorrektur: Multi-scan

Verfeinerung

1279 Reflexe

Verfeinerung mit SHELXL-2014/7
R1 (I > 20(1)) = 0.0443

R: (all) = 0.0516

A@min =-0.293 e-A3

Kommentar

M = 207.25 g/mol

b = 6.5561(3) A

B =111.665(2)°

Z=4

u=0.090 mm*

0.310 - 0.260 - 0.060 mm3

T=100(2) K

k =-8 bis 8

1279 unabhéngige Reflexe
Rint = 0.0323

Tmin = 0.7174

4 Restraints

bis x = 0.000

WR; (1 > 25(1)) = 0.1144
WR; (all) =0.1184
A@max = 0.254 -A3

Monoclinic, C2/m
¢ =9.0885(4) A

vy =90°

F(000) = 440

L =0.71073 A

I=-11 bis 11

1111 Reflexe mit |1 > 2o(1)
C (25.00°) =0.999

Tmax = 0.7455

92 Parameter

GOF (S) = 1.069

Die Methylgruppen von C5 und C6 liegen auf einer Spiegelebene, weswegen die Standardberechnung von

Methylgruppen ber afix 137 nicht moglich ist. Die H-Atome wurden in der FT-Karte gefunden, isotrop verfeinert,

und nach anfanglichem dfix Restraint Uber afix 3 an den entsprechenden C-Atomen constrained.
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